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HIDROGENACAO DE LIGAS A BASE DE TERRAS RARAS PARA
FABRICACAO DE ELETRODOS NEGATIVOS DE BATERIAS DE Ni QUEL-
HIDRETO METALICO

Julio César Serafim Casini

RESUMO

Neste trabalho foi estudado as ligas Lag 7-xMgx Pro 3Alp 3Mng 4C0p sNizg (x = 0 a 0,7)
como eletrodo negativo de baterias de niquel - hidreto metalico. A hidrogenacéo
das ligas foi realizada com duas pressodes de H, (2 bar e 10 bar) e temperaturas
(ambiente e 500C). A capacidade de descarga das baterias de niquel hidreto
metalico foram analisadas pelo equipamento de testes elétricos ARBIN BT-4. As
ligas, no estado bruto de fusédo, foram analisadas por microscopia eletrbnica de
varredura (MEV), espectroscopia de energia dispersiva (EDS) e difracdo de
Raios-X. Com o0 aumento da concentracdo de Mg nas ligas aumenta-se a
capacidade de descarga, porém nota-se a diminuicdo a estabilidade ciclica das
baterias. A capacidade de descarga maxima obtida foi para a liga
Mgo,7Pro 3Alp 3sMnp 4C0opsNisg (60 mAh) e a bateria que apresentou a melhor
performance foi Lag4MQgo 3ProsAlosMne4CopsNizgs (53 mAh e 150 ciclos). A
capacidade de absorcdo de hidrogénio diminui quando se adiciona Mg, nao

ocorrendo tal efeito para a Ilga Mgol7pro’3A|o’3Mno,4COo’5Ni3,8.



HIDROGENATION OF THE RARE EARTH ALLOYS FOR PRODUCTI ON
NEGATIVE ELECTRODES OF NICKEL-METAL HYDRIDE BATTERI ES

Julio César Serafim Casini

ABSTRACT

In this work were studied of Lag 7.xMgx Pro.3Alo.sMng 4CogsNizg (X = 0 and 0.7) alloys
for negative electrodes of the nickel-metal hydride batteries. The hydrogenation of
the alloys was performed varying pressing of H, (2 and 10 bar) and temperature
(room and 500C). The discharge capacity of the nic kel-metal hydride batteries
were analyzed in ARBIN BT- 4 electrical test equipment. The as-cast alloys were
analyzed by scanning electron microscopy (SEM), energy disperse spectroscopy
(EDX) and X-Ray diffraction. The increasing Mg addition in the alloy increases
maximum discharge capacity but decrease cycle life of the batteries. The
maximum discharge capacity was obtained with the Mgo.7Pro.3Alp.3MnNg4C0psNisg
alloy (60 mAh) and the battery which presented the best performance was
Lao.4Mgo.3Pro.3Alp 3Mng 4C0p sNiz g alloy (53 mAh and 150 cycles). The H, capability
of absorption was diminished for increased Mg addition and no such effect occurs
for Mgo.7Pro.3Alp 3Mng 4C0p sNi3 g alloy.
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FIGURA 70.
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FIGURA 71.

Capacidade de descarga em funcdo do numero de ciclos dos
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FIGURA 72.

Eletrodo negativo, em célula eletroquimica, fabricado com a liga
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(b) vis@o detalnada (500X)......uuueeeiieeeeeeeeeiieeeeeeeeeeie e e e e e e



FIGURA 73.
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FIGURA 74.

Eletrodo negativo, em célula eletroquimica, fabricado com a liga
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FIGURA 75.

Eletrodo negativo, em célula eletroquimica, fabricado com a liga
Mgos, apds 15 ciclos de carga e descarga; onde: (a) visdo geral
(250x) e (b) visédo detalhada (500X)......cceveeieeriieiiiiiiiiieeiiiii e
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1 INTRODUCAO

1.1 Economia do Hidrogénio

O hidrogénio é uma fonte altamente promissora de energia,
especialmente quando se leva em conta a diminuicdo do abastecimento de
energia por fontes ndo renovaveis e 0 aumento da preocupagdo com O meio
ambiente, devido a poluicéo, € levado em consideracéo.

Existem recursos para producdo de hidrogénio em abundancia. A
eletrdlise da agua, por exemplo, € uma tecnologia que existe ha mais de um
século e apresenta vantagens como a utilizagdo da agua como principal insumo e
a inexisténcia de emissbes quando a fonte de energia elétrica é a
hidroeletricidade ou as fontes renovaveis.

Duas excelentes vantagens que tornam mais atraente a energia do

hidrogénio séo:

1. O hidrogénio possui maior densidade de energia por unidade de

peso do que outros elementos quimicos.

2. O hidrogénio nédo polui nossa atmosfera durante a combustao

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 a ser um grande problema para utilizacéo
técnicas moéveis e estacionarias [2].

Os hidretos metalicos, por exemplo, podem absorver hidrogénio
pressurizado e depois libera-lo em ambiente por aplicagdo de calor. Alguns destes
materiais, como compostos de ferro-titanio ou de lantanio-niquel e ligas a base de
magneésio podem guardar mais hidrogénio atbmico que o equivalente contentor

criogénico do mesmo volume, sem a necessidade de refrigera-lo [1,2].
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Sendo assim, verifica-se ainda a necessidade de investigacbes
adicionais referente aos hidretos metalicos para explorar o potencial de

armazenamento e 0 Seu uso conveniente [2].

1.2 Estocagem de hidrogénio em metais

Atualmente existem ligas metélicas que possuem a capacidade de
absorver hidrogénio e condi¢cdes normais de temperatura e pressao, formando os
hidretos metélicos [2].

As vantagens do armazenamento utilizando hidretos metélicos estédo
no fato de que o hidrogénio passa a fazer parte da estrutura do metal e assim nao
precisa de altissimas pressdes ou estar no estado criogénico para operar.

Ha muitos tipos de hidretos metélicos, como por exemplo, as ligas a
base de LaNis. Esta liga foi inicialmente estudada em 1969, nos laboratérios da
Philips. Os estudos mostraram as boas propriedades do armazenamento de
hidrogénio em ligas do tipo LaNis, chamando a atencdo de muitos cientistas sobre
o armazenamento de hidrogénio com alta capacidade e boa reversibilidade, a
temperatura ambiente [3].

1.3 Baterias de niquel hidreto metélico (Ni-HM)

A importancia do estudo em combustiveis alternativos é importante
devido a alguns fatores, como o0 aumento do preco e a escassez dos
combustiveis fosseis.

As baterias sdo uma forma alternativa aos combustiveis fosseis, que
tém sido estudadas ha varios anos visando o melhoramento do seu desempenho.

Raramente é possivel encontrar um produto que possa funcionar
idealmente para toda e qualquer aplicagdo. O mesmo vale para as baterias.
Existem diversos tipos de baterias diferentes e cada tipo oferece diferentes
caracteristicas.

As baterias de Ni-HM empregam ligas formadoras de hidreto metalico,
como anodo em um de seus componentes, oferecendo melhorias significativas
sobre as baterias recarregaveis convencionais, em termos de desempenho e

meio ambiente [4,5]. Além das vantagens ambientais, oferecem mais energia por
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unidade de volume que as baterias de niquel cadmio (Ni-Cd) [6]. Embora as
baterias de ions de litio (Li-ion) e as baterias de litio polimero (Li-ion polimero)
apresentem diversas vantagens, tais como a alta tensdo e alta densidade de
energia, ndo podem ser trabalhadas sem um controle eletrdnico por razbes de
seguranca. A TAB. 1 compara as caracteristicas das cinco principais baterias do

mercado mundial [7,8].

TABELA 1 — Caracteristicas das principais baterias do mercado mundial.

Ni-Cd Ni-HM Li-ion Li-ion
polimero
Densidade energia (Wh/kg) 45-80 60-120 110-160 100-130
Duracao (ciclos) >300 >500 >1000 >1000
Tempo de carga 10-14h 2-5h 2-5h 1-2h
Tensao nominal 1,25V 1,25V 3,6V 3,6V
Custo (US$) 50 60 100 100
Taxa de descarga/més 30% 20% 20% 10%
Modelo cilindrico Sim Sim Sim N&o
Modelo Prismatico Sim Sim Sim Sim
Ano uso comercial 1950 1990 1991 1999

A TAB. 1 mostra que as baterias de Ni-HM séo superiores as baterias
de Ni-Cd em relacdo a duracdo e densidade de energia, mas mostram-se
inferiores as baterias de Li-ion e Li-ion polimero.

As vantagens das baterias de Ni-HM em relagdo a sua concorrente Li-
ions é o custo. Outro fator importante é que sua alta densidade de energia requer
alguns cuidados como: evitar curtos-circuitos, sobrecargas, esmagamento,
exposicdo a altas temperaturas ou desmontar. Sua ruptura pode causar a
combustéo, além de o eletrdlito ser altamente inflamével. O circuito de controle
das baterias de Li-ion e das baterias de Li-ion polimero torna o custo de

fabricacdo destas baterias elevado [8].
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2 OBJETIVOS

O objetivo principal deste trabalho é estudar e caracterizar as ligas
metalicas Lag 7.xMgxPro 3Alp sMno 4Coo sNiz g (x = 0 a 0,7), no estado bruto de fuséo,
bem como fabricar as baterias de niquel - hidreto metalico (Ni-HM) produzidas
com as respectivas ligas. Serd realizado a hidrogenacdo destas ligas utilizando
pressoes de 0,2 MPa (2 bar) e 1 MPa (10 bar) de hidrogénio. Seré feito um estudo
comparativo entre as baterias fabricadas seladas e os eletrodos fabricados em
célula eletroquimica com as respectivas ligas deste trabalho.

As ligas metdlicas serdo caracterizadas por microscopia eletrénica de
varredura, espectroscopia de energia dispersiva (EDS) e difragéo de raios-X para
determinar as fases presentes e correlacionar estes resultados com a

caracterizacao elétrica das baterias de Ni-HM.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Baterias

Uma bateria é um dispositivo que converte energia quimica, contida em
seus materiais ativos, diretamente em energia elétrica por meio de uma reacéao de
oxidagdo-reducdo (redox). No caso de um sistema recarregavel, a bateria é
recarregada pela inverséo do processo. Este tipo de reacdo envolve a
transferéncia de elétrons de um material para outro por meio de um circuito
elétrico.

Bateria € um dispositivo que converte energia quimica em energia
elétrica, ndo sujeita a limitacdo do ciclo de Carnot ditada pela segunda lei da

termodinamica.

Podemos classificar as pilha, baterias e células eletroquimicas em:

* Primarias (n&o recarregaveis);
e Secundarias (recarregaveis)

* Células a combustivel (alimentag&o externa).

Os trés principais componentes de uma bateria sao:

1. Anodo é o eletrodo negativo das baterias ou eletrodo de reducéo,
ou seja, cede elétrons para um circuito externo e é oxidado durante a reacéo

eletroquimica.

2. Catodo é eletrodo positivo das baterias ou eletrodo de oxidacao,
ou seja, recebe os elétrons de um circuito externo e é reduzido durante a reacéo

eletroquimica.

3. Eletrélito € o condutor ibnico, fornece meios de transferéncia de

carga dentro das baterias entre o anodo e o catodo [9].



CAPITULO 3 - REVISAO BIBLIOGRAFICA 6

3.2 Componentes das Baterias de Ni-HM

As baterias de Ni-HM séo classificadas como uma bateria secundaria.
O anodo utilizado é a base de uma liga de armazenamento de hidrogénio junto a
uma mistura contendo negro de fumo (“Carbon Black”) e politetrafluoretileno
(PTFE) e o catodo a base de hidréxido de niquel (NiOH,). O eletrélito empregado
neste tipo de bateria é o hidroxido de potassio (KOH).

As baterias de Ni-HM sao produzidas em trés diferentes geometrias:
cilindrica, prismatica e botdo. A construgdo em formato cilindrico € a mais
conhecida e utilizada comercialmente. Esta forma é feita por meio de uma
embalagem metalica que envolve os eletrodos positivo, negativo e o separador. O
eletrdlito € injetado no separador.

Na FIG. 1 esta mostrada uma imagem do sistema interno de uma

bateria de Ni-HM cilindrica do tipo “AA”.

L .- S -

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 entre os eletrodos.
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3.3 Mecanismos de reacdes das baterias de Ni-HM

O eletrodo negativo é composto por ligas metalicas que possuem
propriedades de armazenar hidrogénio de forma reversivel, absorvendo e
dessorvendo ions de hidrogénio quando ocorre o processo de carga/descarga das
baterias.

No processo de carga de uma bateria de Ni-HM, no eletrodo positivo
ocorre a combinagcdo do Ni(OH), com o hidroxido (OH") do eletrdlito, gerando o
oxihidroxido de niquel (NiOOH), agua (H.O) e um elétron (e). No eletrodo
negativo, a liga metalica (M), a 4gua do eletrdlito e o elétron interagem para
produzir o hidreto metalico (MH).

No processo de descarga da bateria de Ni-HM as reacdes quimicas
sao inversas das que ocorrem no processo de carga. O hidrogénio armazenado
no hidreto metalico é liberado no eletrdlito para formar agua. A agua do eletrdlito
libera um ion de hidrogénio que é absorvido pelo eletrodo positivo formando
Ni(OH)-.

As Eg. 1.1 e 1.2 mostram rea¢des quimicas reversiveis que ocorrem na
carga e descarga do eletrodo positivo e negativo, respectivamente, e na Eq. 1.3 a
reacao global da bateria de Ni-HM (e o potencial de cada reagao):

carga/descarga

Ni(OH),+ OH &= NIiOOH+ H,0 E,=0,52V (1.1)

carga/descarga

M+ H,0+ e e———— MH+ OH E,=0,83V (1.2)

carga/descarga

M+Ni(OH), &= MH+NiOOH Eo=1,35V (1.3)
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Na FIG. 2 estdo mostradas esquematicamente as reagcbes que ocorrem
na carga e descarga de uma bateria de Ni-HM que facilita a compreensao do
processo de absorcdo/dessorcdo do hidrogénio na liga metalica do eletrodo

negativo.
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FIGURA 2 — Diagrama do funcionamento de uma bateria de Ni-HM [10].

A FIG. 2 mostra que no processo de carga, o atomo de hidrogénio
dissocia do Ni(OH), e é absorvido pela liga metalica. No processo de descarga, o
atomo de hidrogénio é liberado da liga metélica e reage com NiOOH para formar
Ni(OH),.
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3.4 Hidretos metalicos em baterias de Ni-HM

O componente fundamental das baterias de Ni-HM séo as ligas de
armazenamento de hidrogénio. A composicdo da liga € formulada para que a
bateria possa obter a maior capacidade de descarga e uma alta estabilidade de
ciclos de carga — descarga.

Dois tipos de ligas metalicas sdo geralmente utilizados. A primeira séo
as compostas de lantanio e niquel (LaNis) conhecidas como ligas da classe ABs.
A segunda séo do tipo AB,, onde tanto a parte A quanto a parte B podem ser um
metal de transicdo, sendo apresentados em geral como ZrNi,.

Em ambos os casos, os metais sdo substituidos por outros com a
finalidade de melhorar as caracteristicas de desempenho. Estas substituicbes sao
0s principais métodos de desenvolvimento de novas ligas de armazenamento de
hidrogénio.

No caso das ligas tipo ABs, algumas substituicbes melhoram as
baterias na seguinte forma [11,12]:

1. Ce, Nd, Pr, Gd e Y foram utilizados estudados antigamente (1994 —
1997) substituindo o lantanio puro por outras terras raras, para reducao de custos.
Atualmente esta redugdo de custos é feita através da mistura de varias terras
raras (“Mischmetal”).

2. Al, Ti, Zr, Si e Co séao utilizados como substitutos do Ni para diminuir
a corrosao resultando em uma maior estabilidade e maior duragao.

3. Mg é utilizado para promover aumento na capacidade de descarga
das baterias.

No caso de ligas tipos AB, séo [13]:

1. V, Ti, Zr séo responséaveis pelo melhoramento no armazenamento
do hidrogénio.

2. Ni e Cr sé@o os principais constituintes que diminuem a corroséo e
oferecem um melhor desempenho.

O desempenho das baterias de Ni-HM é determinado por alguns
parametros, como a capacidade de descarga e o numero de ciclos das baterias.
Estes parametros dependem da liga (ABs ou AB,) que vai ser utilizado como
material ativo do eletrodo negativo das baterias de Ni-HM. As caracteristicas
eletroquimicas podem ser alteradas dependendo do tipo de liga que sera utilizado

e também das substituicbes dos elementos para aperfeicoar seu desempenho.
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Ligas do tipo ABs sao significativamente mais comuns, apesar de
possuirem menor capacidade de armazenamento de hidrogénio em relacéo as do

tipo AB, (320 vs 440 mAhg?) [9]. A TAB. 2 mostra as principais caracteristicas

das ligas do tipo AB; e ABs.

TABELA 2 — Vantagens e desvantagens do uso de ligas do tipo AB, e ABs em
baterias de Ni-HM.

Ligas Vantagens Ref. Desvantagens Ref.
Alta capacidade de [14] Dificil ativagéo; [15]

AB, descarga; Baixo ciclo de vida. [15]
Cinética rapida. [14]
Baixo custo em [16] Capacidade de descarga [18]
relacéo a ABy; abaixo da AB;

ABs  Facil ativacao; [16] Mais suscetiveis a [19]
Melhor desempenho [17] COIrosao.

(ciclos).
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3.5 Desempenho de uma bateria de Ni-HM

Os estudos envolvendo a melhoria no desempenho das baterias de Ni-
HM visam principalmente adequar as necessidades dos produtos eletrénicos,
principalmente aqueles que exigem tensdo estavel por longos periodos de
operagao.

A capacidade de uma bateria é a quantidade de energia que a mesma
pode oferecer em condicbes especificas. E representado por ampéres-horas (Ah)
ou ampéres-hora/grama (Ah/g). Neste ultimo caso, indica que um grama do
material ativo do eletrodo negativo (liga de hidreto metalico) pode fornecer uma
quantidade de corrente por um determinado periodo de tempo. Uma bateria de 50

Ah pode fornecer 50 ampéres por 1 hora ou 5 ampéres por 10 horas, por

exemplo.
A FIG. 3 mostra o perfil de descarga de uma tipica bateria de Ni-HM
[20].
1,6
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FIGURA 3 — Perfil de descarga de uma bateria de Ni-HM [20].
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A queda inicial do potencial de 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 tensdo de corte mostra o final do perfil de descarga, ou seja, € o
valor onde cessa 0 processo de descarga da bateria para evitar danos como a
sobredescarga. O valor que geralmente é utilizado depende do experimento que
esta se realizando, mas para baterias seladas de Ni-HM o valor é de 0,9 volts [9].

O MPV (“mid-point voltage”), mostrado na FIG. 3, é estabelecido
guando se tem a metade da capacidade de descarga de uma bateria de Ni-HM,
que € 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 é o efeito causado quando se
mantém uma alta corrente passando por um longo periodo de tempo pela bateria.
Este longo periodo pode ser continuo ou com interrupgoes.

Quando se aumenta a corrente de carga de uma bateria, estamos
aumentando a velocidade da reacdo de carga. Existe um ponto em que a
guantidade de energia fornecida a bateria supera a capacidade de ser absorvida
pelos materiais ativos e esta energia excedente € transformada em calor. A
temperatura elevada leva a deterioracdo dos elementos das baterias. Os
principais efeitos da sobrecarga sdo: diminuicdo da quantidade de eletrdlito,
carcacga da bateria estufada, diminuicdo na duragédo da bateria (nUmero de ciclos)
e diminuicdo na capacidade de descarga.

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

Existem outros fatores que afetam a vida util das baterias de Ni-HM.
Alguns deles sao: temperatura de operacéo, tipo de material utilizado, correntes
de carga e descarga e condicbes de armazenamento. Alguns destes fatores
podem causar geracdo de gas nas baterias ativando sua valvula de seguranca.

Em condicdes ideais as baterias podem durar por muitos ciclos, no entanto, os
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fatores acima mencionados podem levar a um impacto negativo sobre o nimero

total de ciclos a ser obtido [20].

3.6  Substituicbes nas ligas AB s

A liga de armazenamento de hidrogénio € o material ativo do eletrodo
negativo das baterias de Ni-HM. Estas ligas desempenham varias funcbes
importantes, como catalisador eletroquimico e um reservatério de hidrogénio no
processo de carga/descarga. Contudo, muitas mudancas e substituicbes de
composicao sao realizadas visando o aperfeicoamento de algumas propriedades
desejaveis como aumento da capacidade de descarga, aumento da atividade

eletroquimica e aumento da resisténcia a corrosao.

3.6.1 Substituicbes em A nas ligas AB s

3.6.1.1 Efeito do praseodimio e neodimio

Pan et al. [21] investigaram o efeito do praseodimio nas ligas
Lao, 7-xPrMgo 3Ni2 45C00 75MNg 1Alp 2 (X = 0 — 0,3) apos tratamento térmico a 1173 K
por 8 horas. Verificaram que as ligas com diferentes teores de Pr apresentaram
padrao de difracdo similares e consistiram das fases (La,Mg)Niz (estrutura
romboédrica tipo-PuNiz) e LaNis (estrutura hexagonal tipo-CaCus) mas, com uma
diminuicdo no parametro de rede. O resultado da capacidade de descarga das
baterias mostrou decréscimo de 366 mAhg™ (x = 0) para 346 mAhg™ (x = 0,3)
[21]. O mesmo comportamento foi encontrado nas ligas Lag7s.
xPrxMgo 25Niz 2C0g 2Alp 1 (X = 0 - 0,4) [30].

Na FIG. 4 (a) estdo apresentados as capacidades de descarga em
funco do numero de ciclos dos eletrodos negativos das ligas
Lao, 7-xPrMgo 3Ni2 45C00,75Mnp 1Alp 2 (X = 0 — 0,3) e na FIG. 4 (b) estdo mostradas
as capacidades de descarga méxima obtidas em funcdo do teor de praseodimio
nas ligas [21].
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descarga em funcéo do numero de ciclos e (b) capacidade de descarga maxima

em funcéo do teor de praseodimio [21].
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Na TAB. 3 estdo apresentadas as capacidades de descarga maxima
(Cmax) € as capacidades de descarga no ciclo n° 80 (Cgy) obtidas para os

eletrodos negativos das ligas Lag 7-xPrMgo 3Niz 45C00 7sMng 1Alp 2 (X = 0 — 0,3) [21].

TABELA 3 — Capacidades de descarga obtidas para as ligas
Lao,7-xPryMgo aNi2 45C00,75sMng 1Al 2> (X = 0 — 0,3) [21].

X Cimax (MARG™)  Cgo(MAhG™)  Cgo/Crnax (%)
0,00 366 284 77,7
0,05 361 281 77,9
0,10 358 278 77,8
0,15 356 282 79,4
0,20 354 282 79,9
0,25 349 283 81,1
0,30 346 278 80,6
Os resultados de difragcéo de raios-X das ligas

Lap, 7-xNdxMgo 3Ni2 45C00,75sMnp 1Alp 2 (X = 0,0 - 3,0) foram similares ao encontrado
para o praseodimio, apresentando duas principais fases (La, Mg)Niz e LaNis, com
diminuicdo no parametro de rede no aumento do teor de neodimio. A capacidade
de descarga das baterias com neodimio diminui de 377 mAhg™ (x = 0) para 357
mAhg? (x = 0,3) [22].

Por outro lado, para ambos os elementos (Pr ou Nd), houve uma
melhora na estabilidade ciclica e na cinética eletroquimica [21,22].

A diminuicdo da capacidade de descarga foi atribuida a reducdo da
fase (La,Mg)Niz. A mudanca na quantidade desta fase provoca uma diminuicéo do
volume da célula unitaria levando a melhoria nas propriedades eletroguimicas.

Considerando todos os efeitos envolvidos na substituicdo parcial do La
pelo Pr ou pelo Nd nas ligas Lap 7-xRxMgo 3Ni2 45C0g 75Mng 1Alp 2 (x = 0,0 - 3,0), 0s
melhores resultados foram obtidas para x = 0,15 para praseodimio e x = 0,1 para
neodimio [21, 22].
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3.6.1.2 Efeito do cério

Estudos envolvendo a substituicdo do lantanio por cério tiveram como
principal finalidade a reducdo de custos das ligas de La-Mg-Ni e melhoria na
estabilidade ciclica.

Pan et al. [23] estudaram o efeito da substituicdo do lantanio pelo cério
nas ligas Lag 7-xCexMgo 3Niz g75Mng 1C0p 525 (X = 0 — 0,5). Os resultados de difragdo
de raios-X mostraram a presenca de duas fases principais: La(La,Mg)2Nig com
estrutura romboédrica tipo-PuNiz e LaNis com estrutura hexagonal tipo-CaCus. Foi
observada a diminuigcdo do parametro de rede a medida que aumenta o teor de
cério, obtendo como conseqiiéncia uma menor capacidade de estocagem de
hidrogénio. A capacidade de descarga das baterias diminuiu de 382 mAhg™ (x =
0) para 49 mAhg™ (x = 0,5).

Os autores relatam que ha dois principais fatores que regulam os
efeitos do Ce sobre a estabilidade das baterias. A primeira € que com 0 aumento
no teor de Ce e com a diminuicdo da célula unitaria, ha uma reducdo das
particulas durante a carga/descarga. A segunda esta na formacdo de uma
pelicula superficial de protecdo diminuindo a taxa de corroséo. Os fons de Ce*
sdo oxidados passando a Ce*" em eletrdlito alcalino, formando uma pelicula
densa de CeO; na superficie da liga. No entanto, o grande problema encontrado
na utilizacdo do Ce como substituto do La é que a capacidade de descarga €
drasticamente diminuida de 382 mAhg™ (x = 0) para 48 mAhg™ (x = 0,5) [23].

Zhang et al. [24] estudaram as ligas Lag 7-xCexMgo 3Ni»gCops (x = 0,1 -
0,5) e encontraram resultados semelhantes. Os resultados da quantidade de
fases analisada pelo método de Rietveld mostrou que ha uma diminuicao da fase
La(La,Mg).Nis com o aumento do teor de cério nas ligas. A capacidade de
descarga das baterias diminui drasticamente com o aumento do cério, passando
de 367 mAhg™ (x = 0) para 68 mAhg™ (x = 0,5).
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3.6.1.3 Efeito do titanio e zircbnio

A adicdo de zircénio nas ligas Lag 7.xZrxMdo 3Ni2 45C0g 75sMng 1Alp2 (X = 0
- 0,1) mostrou uma diminuicdo na capacidade de descarga das baterias. As fases
determinadas por difragdo de raios-X foram: (La, Mg)Ni; e LaNis. Os resultados
eletroquimicos mostraram que a capacidade de descarga diminui de 364 mAhg™
(x = 0) para 306 mAhg™ (x = 0,1). Este fato foi explicado pela diminuicdo na
quantidade da fase (La, Mg)Niz com aumento do teor de zirconio. No entanto a
estabilidade ciclica mostrou-se inalterada ao longo da mudanca de composicéo
[25].

Dong et al. [26] estudaram a substituicdo do lantanio pelo titdnio, em
pequenas quantidades, nas ligas (Lai-xTix)o,67MJo,33Ni2,75C0025 (X = 0 - 0,20). As
fases encontradas foram as mesmas das obtidas nas ligas de zircOnio, com
excecao da fase TiNiz, que foi observada em pequenas quantidades a partir da
liga com Tip;. Com o aumento do teor de Ti, os valores de capacidade de
descarga maxima diminuem de 384 mAhg™ (x = 0) para 321 mAhg™ (x = 0,2). Os
autores verificaram que ativacdes rapidas foram obtidas para as ligas com titanio,
da ordem de trés a quatro ciclos. A capacidade de retencdo de descarga
(C100/Cmax) aumentou de 51,7% (x = 0) para 63,0% (x = 0,15), e depois diminuiu
para 56,9% em (x = 0,20) [26].



CAPITULO 3 — REVISAO BIBLIOGRAFICA 18

3.6.2 Substituicbes em B em ligas AB 5

Para as ligas de armazenamento de hidrogénio, a substituicdo do

componente B consiste, em geral, nos metais de transicao da tabela periddica.

3.6.2.1 Efeito do manganés

Os trabalhos envolvendo a substituicdo do niquel por manganés em
ligas do tipo La-Mg-Ni-Co apresentaram boas melhorias na ativagao das baterias,
além de aumentarem a capacidade de descarga das mesmas [27,28,29,30,31].

Em estudos das ligas Lag7Mgo3Nizs5xC0pssMny (x = 0 - 0,5)
apresentaram somente a presenca das fases (La,Mg)Ni; e LaNis,. A capacidade
de descarga das baterias aumentou de 342 mAhg™ (x = 0) para 368 mAhg™ (x =
0,3) e decaiu para 333 mAhg™ (x = 0,5) [27].

Na FIG. 5 (a) estdo apresentados as capacidades de descarga em
funcdo do numero de ciclos para os eletrodos negativos das ligas
Lap 7Mdo 3Niz255-xC0pasMny (X = 0 - 0,5) e na FIG. 5 (b) estdo mostradas as
capacidades de descarga maxima obtidas em funcdo do teor de manganés nas
ligas [27].
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FIGURA 5 — Capacidades de descarga dos eletrodos negativos das ligas

Capacidade de descarga (mAhg™)

Lap,7Mgo 3Niz 55-xC0p4sMny (x = 0 - 0,5); onde: (a) capacidade de descarga em
funcdo do namero de ciclos e (b) capacidade de descarga maxima em funcao do
teor de manganés [27].

Na TAB. 4 estdo apresentadas as capacidades de descarga maxima
(Cmax) € as capacidades de descarga no ciclo n° 60 (Cgo) obtidas para os

eletrodos negativos das ligas Lag,7Mgo,3Niz,55-xC00,4sMny (X = 0 - 0,5) [27].

TABELA 4 — Capacidades de descarga obtidas para as ligas
Lao,7Mgo,3Ni2,55_XCoo,45Mnx (X =0- 0,5) [27]

X Cmax (MANG™)  Cgo(MAhG™) Cgo/Crmax (%)
0,0 342 174 51,1
0,1 360 175 48,7
0,2 360 188 52,3
0,3 368 199 54,1
0,4 347 180 52,1

0,5 333 174 54,0
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O efeito do manganés nas ligas (Lag 7Cep 2Pro 1)Niz 6xMNyC0p 9 (X = 0,0;
0,225; 0,45; 0,675; 0,90) mostraram resultados similares. A capacidade de
descarga aumenta até uma determinada concentracdo de manganés e depois
decai. A capacidade de descarga méaxima obtida foi 352 mAhg™ (x = 0,45), e
depois diminui para 307 mAhg® para x = 0,9 [30]. Estudos das ligas
Lao 7Mgo 3Ni2 975-xC0p 525Mny (X = 0 - 0,4) mostraram que ha um aumento no
coeficiente de difusdo do hidrogénio causado pela expansao do volume da célula
unitaria. A capacidade de descarga maxima encontrada foi para a liga com x = 0,3
(356 mAhg™) [31].

3.6.2.2 Efeito do cobalto

O cobalto é um dos elementos de adicdo mais importantes utilizados
de adicdo para a melhoria nas propriedades eletroquimicas de ligas & base de
terras raras para eletrodos de baterias de Ni-HM, especialmente no
prolongamento da vida util (numero de ciclos) das baterias. Estudos do efeito do
cobalto em eletrodos a base de La-Mg-Ni tém sido extensivamente estudados
[32,33,34].

Liao et al. estudaram o efeito da substituicdo do niquel pelo cobalto nas
ligas LaxMg(Ni;-xCox)e9 (x = 0,1 — 0,5). Os resultados de difracdo de raios-X
mostraram a presenca da fase principal (La,Mg)Nis (estrutura romboédrica tipo-
PuNi3) e duas fases em pequenas quantidades (LaNi e LazNi7). A capacidade de
descarga das baterias mostrou um aumento de 400 mAhg™ (x = 0) para 404
mAhg™ (x = 0,2). Para a liga com Cogs a capacidade de descarga diminuiu para
328 mAhg™, porém apresentou melhor estabilidade ciclica. Este resultado foi
explicado a baixa expansdo da célula unitaria quando se aumenta o teor de
cobalto nas ligas, causando uma baixa taxa de decrepitacdo e corrosdo das
particulas durante a carga e descarga das baterias [33].

Liu et al. [32,34], mostraram o efeito da substituicio do niquel pelo
cobalto nas ligas Lap7Mgo 3Niz4-xMng1Cox (X = 0 — 1,6). Com o0 aumento do teor
de cobalto a capacidade de descarga maxima das baterias aumenta de 397
mAhg™ (x = 0) para 403 mAhg™ (x = 0,75) e depois diminui para 380 mAhg™ (x =
1,6). Com altos teores de cobalto nas ligas a cinética eletroquimica diminui,

devido a diminui¢é@o do coeficiente de difusdo do hidrogénio [32,34].
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A melhoria na estabilidade ciclica foi atribuida a baixa expansdo do
volume da célula unitaria durante a hidrogenacao/desidrogenacdo e o aumento da
superficie de passivacdo durante a carga e descarga das baterias. A substituicdo
adequada do Ni pelo Co aumenta a cinética eletroquimica dos eletrodos devido a
concentracdo de Co e Ni na superficie das particulas da liga, e com consequente
formacao de um filme de Ni-Co [32,34].

Na FIG. 6 (a) estdo apresentados as capacidades de descarga em
funcdo do numero de ciclos para os eletrodos negativos das ligas
Lap 7Mdgo 3sNiza-xMnp1Cox (x = 0 — 1,6) e na FIG. 6 (b) estdo mostradas as
capacidades de descarga maxima obtidas em funcéo do teor de cobalto nas ligas
[34].
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FIGURA 6 — Capacidades de descarga dos eletrodos negativos das ligas
Lap 7Mgo sNiz4-xMng1Cox (x = 0 — 1,6); onde: (a) capacidade de descarga em
func@o do namero de ciclos e (b) capacidade de descarga maxima em fungéo da
teor de cobalto [34].

Na TAB. 5 estdo apresentadas as capacidades de descarga maxima
(Cmax) € as capacidades de descarga no ciclo n° 90 (Cgy) obtidas para os

eletrodos negativos das ligas Lag,7Mgo,3Niz 4-xMno 1Cox (x = 0 — 1,6) [34].

TABELA 5 — Capacidades de descarga obtidas para as ligas
Lao,7Mgo,3Ni3,4_XMn0,1CoX (X =0- 1,6) [34]

X Cmax (MAhg™?)  Cgo (MAhG™)  Coo/Crnax (%)
0,00 397 101 25,5
0,30 398 133 33,6
0,75 403 148 36,9
1,05 395 189 47,9
1,30 386 236 61,3

1,60 380 233 61,5
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3.6.2.3 Efeito do aluminio

Trabalhos envolvendo a substituicdo do Ni pelo Al (que nao faz parte
da familia dos metais de transicdo) nas ligas a base de La-Mg-Ni mostram uma
melhoria significativa na estabilidade ciclica das baterias de Ni-HM [35,36].

Os estudos realizados nas ligas La;Mg(Nii—xAl)s (X = 0 — 0,05)
mostraram a presenca da fase principal, do tipo-PuNiz, € pequenas quantidades
da fase LayNi;, citada como impureza. A capacidade de descarga das baterias
mostrou decréscimo de 400 mAhg™ (x = 0) para 374 mAhg™ (x = 0,02), atingindo
um ponto mais baixo a x = 0,05 (221 mAhg™) [35].

Na FIG. 7 (a) estdo apresentados as capacidades de descarga em
funcdo do numero de ciclos para os eletrodos negativos das ligas La,Mg(Ni1-xAly)g
(x =0 -0,05 e na FIG. 7 (b) estdo mostradas as capacidades de descarga
méaxima obtidas em func¢éo do teor de aluminio nas ligas [35].
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FIGURA 7 — Capacidades de descarga dos eletrodos negativos das ligas
LaoMg(Ni1-xAlx)g (x = 0 - 0,05); onde: (a) capacidade de descarga em fungéo do
namero de ciclos e (b) capacidade de descarga maxima em funcao da teor de

aluminio [35].

Na TAB. 6 estdo apresentadas as capacidades de descarga maxima
(Cmax) € as capacidades de descarga no ciclo n° 150 (C 150) obtidas para os
eletrodos negativos das ligas La;Mg(Ni;-xAly)g (x = 0 — 0,05) [35]. Os resultados
obtidos para ligas com Al mostram que a capacidade de descarga diminui, mas

por outro lado, ha um incremento significante na estabilidade ciclica [35,36].

TABELA 6 — Capacidades de descarga obtidas para as ligas La;Mg(Nii1—xAly)g (X =

0 - 0,05) [35].

X Cmax (MANG™)  Cis0 (MANG™) Ci50/Crmax (%)
0,00 400 231 57,7
0,01 385 264 68,6
0,02 374 276 73,8
0,03 353 212 60,3
0,05 221 140 63,5
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Pan et al. encontraram resultados semelhantes para as ligas
Lao,7Mdo 3Ni265-xMnp 1C0p 75Alx (X = 0 — 0,5). Os resultados mostraram uma boa
melhoria na estabilidade da capacidade de descarga apds 100 ciclos a retencdo
de carga aumentou de 32% (x = 0) para 74% (x = 0,3) [36].

Liu et al. atribuiram o aumento da estabilidade ciclica a formacédo de
uma camada de Oxido de aluminio dificultando a corrosdo e decrepitacdo das
particulas durante os ciclos de carga/descarga. Porém, em grandes quantidades
de aluminio esta camada de Oxido dificulta a difusdo do hidrogénio no interior da
liga [37].
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3.7 Efeito do magnésio nas ligas AB 5

O magnésio tem sido reportado como um dos elementos mais
promissores na utilizacdo em ligas de armazenamento de hidrogénio,
especialmente em aplicacdes veiculares. O magnésio metalico é bem acessivel e
de baixo custo. Além disso, os hidretos a base de Mg possuem boas
propriedades, tais como a resisténcia ao calor, aumento da capacidade de
descarga e facilidade de reciclagem apoés utilizacdo [38]. Ligas a base de Mg
possuem alta capacidade de armazenamento de hidrogénio e também é um metal
bastante resistente e leve, aproximadamente 30% menos denso que o aluminio
[39,40,41].

Em 1980, Oesterreicher e Bittner [21] foram os primeiros a preparar
ligas ternérias com substituicdo do La por Mg na liga LaNi,. As composi¢cdes
estudadas foram La;xMgxNi; (x = 0 - 1) obtidas por forno de indugcdo em
atmosfera de argbnio. Realizaram hidretacdo das ligas a 1 MPa (10 bar) a
temperatura ambiente e os resultados mostraram que x= 0,67 foi o limite para que
ocorresse a absorcao de hidrogénio [42].

O desenvolvimento de novas ligas ternérias a base de Mg (RMgzNiy),
onde R = La, Ce, Pr, Nd, Sm, Gd e Y, foi obtido por meio da mistura dos
compostos intermetalicos RNis com MgNi, ou pela combinacdo direta dos
elementos na razdo atdmica, R:Mg:Ni = 1:2:9 [42,43]. As ligas foram preparadas

conforme as Eq. 1.4 e 1.5:

_ ~900°C-1100°C _
RNis+2MgNi, ———— RMg,Nig (1.4)

~900°C-1100°C )
R+2Mg+9Ni ——— RMg,Nig (1.5)
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O interesse no desenvolvimento de ligas ternéria do tipo R-Mg-Ni (R =
elementos de terras raras) com formula geral RMgz:Nig (tipo PuNis e estrutura
romboédrica) foi devido a mesma apresentar melhor capacidade de estocagem de
hidrogénio comparado com a liga LaNis [44,45,46,47,48].

Liao et al. [49,50] estudaram ligas ternarias com as composi¢cdes
LayMgsxNig (x = 1,0 - 2,2). Verificaram que com o aumento do La na liga hd um
aumento no volume da célula unitaria. Verificaram também que os eletrodos
negativos das ligas ricas em lantanio (1,8 — 2,1) mostraram ser promissoras,
incluindo alta capacidade de descarga (~400 mAhg™) e ativacdo inicial rapida,
embora sua estabilidade ciclica tenha diminuido. Os resultados de difracdo de
raios-X mostraram a presenca de trés fases: LaMg.Nig, LaNis e MgNi,. A fase
principal, LaMg,Nig, € hexagonal do tipo PuNiz e grupo espacial R-3m.

Zhang et al. [51] estudaram o efeito da substituicdo do lantanio pelo
magnésio nas ligas (La,Ce,Pr,Nd);.xMgxAlo.1Mng 1C0g 55Nizo (X = 0,05 — 0,30). As
fases determinadas por difracdo de raios-X foram (La,Mg)Ni;z e LaNis. Com o
incremento na concentracdo de magnésio nas ligas houve um aumentou de
fracdo volumétrica da fase (La,Mg)Nis. A capacidade de descarga maxima das
baterias aumentou de 355 mAhg™ (x = 0,05) para 363 mAhg™ (x =0,20) e depois
decaiu para 334 mAhg™ (x =0,30). Na FIG. 8 est4d mostrada a relacdo entre a
capacidade de descarga em funcdo do numero de ciclos das ligas (La,Ce,Pr,Nd);-
xM0xAlp 1Mng 1C0p s5Niz o (X = 0,05 — 0,30) [51]. Na FIG. 9 estdo apresentadas as
retengdes da capacidade de descarga (C200/Cmax) €m fungdo do aumento do teor
de magnésio nas ligas (La,Ce,Pr,Nd);.xMgxAlp 1Mng 1C0p s5Nizo (X = 0,05 — 0,30)
[51].
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Os resultados obtidos da retencdo da capacidade de descarga
(C200/Cmax) mostraram a deterioracdo da estabilidade ciclica dos eletrodos com o
aumento do teor de magnésio causados pela decrepitacdo e oxidacdo das
particulas durante o carregamento e descarregamento das baterias. Em eletrélito
alcalino de KOH, o magnésio € oxidado formando Mg(OH),. A formacdo deste
hidréxido nas particulas das ligas leva a reducdo da capacidade de descarga nos
eletrodos negativos a base de magnésio [51].

Muitos esforcos tém sido feitos no sentido de melhorar o desempenho
de hidretacdo/desidrogenacdo destas ligas, mas ainda ha necessidade de mais
pesquisa para melhorar o desempenho da absorcdo/dessor¢éo eletroquimica de
ligas baseadas em Mg em solucéo alcalina [52,53].

A oxidacdo da superficie do Mg formando hidroxido de magnésio
(Mg(OH),) é o principal fator que reduz a capacidade de armazenamento de
hidrogénio, além de dificultar o processo de hidrogenacdo. O Mg(OH), forma
sobre a superficie da liga uma camada que dificulta a absor¢cao de hidrogénio.
Portanto, para melhorar as propriedades e superar a limitacdo cinética das ligas
baseadas em Mg, o controle da oxidagdo das ligas é de fundamental importancia.
No intuito de reduzir o efeito da formacao do Mg(OH),, alguns autores [54,55,56]
estudaram a incorporagdo do titanio em ligas amorfas de MgNi obtidas por
moagem de alta energia (“mechanical alloying”) e de alta velocidade.

Han et al. estudaram a série de ligas Mgi1TixNi (onde 0,1< x< 0,3). Os
resultados mostraram uma melhoria no ciclo de vida da bateria fabricada com x =
0,3. Analises por espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) mostraram
que a resisténcia de transferéncia de carga ndo aumentou com o avanco dos
ciclos de carga e descarga [54].

A adicdo de paladio (Pd) em ligas a base de MgNi tém sido também
estudados [57,58]. Foi notada uma melhora nas propriedades eletroquimicas da
liga MgNi, quando Pd é adicionado como elemento de liga, pela eficacia deste
elemento em diminuir a degradacao das ligas decorrente da reducao na formacao
do Mg(OH),. Os autores estudaram o decaimento da capacidade de descarga das
ligas com e sem paladio. A capacidade de descarga no 1° ciclo resultou em 400
mAhg™ para as ligas MgNi e (MgNi)eoPd1o. Apés o 10° ciclo, a liga MgNi reduziu
drasticamente sua capacidade para 100 mAh/g, enquanto que, para a liga
contendo Pd a capacidade foi de 300 mAhg™ [57].



CAPITULO 3 — REVISAO BIBLIOGRAFICA 30

3.7.1 Tratamento térmico em ligas com magnésio

As propriedades eletroquimicas gerais do armazenamento de
hidrogénio de ligas do tipo La-Mg-Ni-Co devem ser melhorados para a 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 [59,60]. O tratamento térmico pode diminuir os defeitos
cristalinos e aumentar a homogeneizagdo da composicdo da liga e,
conseqlentemente, aumentar a capacidade de descarga e estabilidade ciclica
das baterias de Ni-HM [59].

Para melhorar a estabilidade ciclica da liga
Lao 7Mdo 3Ni2 45C007sMng 1Al 2, 0S autores estudaram o tratamento térmico a
900C, 1000C e 1100 por 8 horas. As andlises de difracdo de raios-X e
Rietveld indicaram que a estrutura das ligas manteve a presenca das duas
principais fases ap0s o tratamento térmico, ou seja, as fases (La, Mg)Niz e LaNis.
Com o aumento da temperatura de tratamento térmico, os parametros de rede e
os volumes da célula unitaria, nas duas fases, aumentaram. Porém, houve
variacdo no teor das duas fases, com a reducdo da fase (La,Mg)Nis; e
consequentemente, 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 no estado bruto de fuséo) para 75,0% (liga
tratada termicamente a 1100C) na retencdo da capacidade de descarga apdés
100 ciclos de carga e descarga. A capacidade de descarga maxima da liga no
estado bruto de fusdo (350 mAhg™) aumentou para 370 mAhg™ apés tratamento
térmico a 900, reduzindo para 359 mAhg * a 1100<C [60].

Na FIG. 10 estdo apresentados os resultados obtidos por Pan et al. da

capacidade de descarga em funcéo do niumero de ciclos [60].
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FIGURA 10 - Capacidade de descarga em funcdo do numero de ciclos do

eletrodo negativo produzido com a liga Lap 7Mgo 3Niz 45C00 75Mng 1Alp 2 [60].

Na TAB. 7 estdo apresentadas as capacidades de descarga maxima
(Cmax) € as capacidades de descarga no ciclo n° 100 (C i) obtidas para o
eletrodo negativo da liga Lag7Mgo 3Ni245C0075Mng1Alp> Sem e com tratamento
térmico (900, 1000 e 1100<C por 8 horas) [60].

TABELA 7 — Efeito capacidade descarga da liga Lag 7Mgo 3Niz 45C00 75Mng 1Al 2
tratadas termicamente em diferentes temperaturas [60].

Temperatura de Cmax (MAhg™Y)  Ci00 (MAhG ™) Ci00/Crmax (%)

tratamento térmico (°C)

Padréao 350 229 65,5
900 370 249 67,5
1000 367 264 72,1

1100 359 269 75,0
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3.8 Capacidade de descarga em baterias de Ni-HM

As propriedades das baterias como capacidade de descarga, ativacao
e estabilidade ciclica sdo dependentes das composi¢cdes das ligas e suas
caracteristicas microestruturais. Nas ultimas décadas o efeito da substituicdo dos
elementos tém sido amplamente estudado com o objetivo principal de melhorar o
desempenho e reduzir custos das baterias de Ni-HM. A TAB. 8 mostra os
principais elementos que foram estudados, em ligas a base de magnésio,
utilizados em baterias de Ni-HM e a capacidade de descarga maxima obtida nas
baterias.
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TABELA 8 — Capacidade maxima de descarga das principais ligas a base de
magnésio com substituicdo dos elementos.
_ Capacidade maxima Ref.
Elementos Ligas de descarga (mAhg)

Lao 7Mdo,3Ni2 45C00,75MNg 1Alp 2 366

Pr Lao s5Pr0,15Mgo,3Ni2,45C00,75MNg,1Alp 2 356 [21]
Lao 4Pro,sMgo 3Ni2 45C00,75MNg 1Al 2 346
Lao,7Mgo,3Ni2,45C00,75MnNg 1Alp 2 377

Nd Lag,s5Ndo,15Mgo,3Niz, 45C 00 75MnNg 1Alg 371 [22]
Lag,4Ndo,sMgo,3Ni2,45C00,75MnNg,1Alp 2 357
Lao,7Mgo,3Niz2,875MNp,1C00 525 382

Ce Lao 5C€0,2Mdo,3Niz,875MNg 1C0O0 525 295 [23]
Lao 2Ce0,5Mdo,3Niz,875MNg 1CO0 525 48
Lao,67MJo,33Ni2,75C00 25 384

Ti Lao 603Tl0,067Mdo,33Ni2,75C 00,25 359 [26]
Lao,536 To,134Mo,33Ni2,75C00,25 321
Lao,7Mgo,3Ni2,45C00,75MNg 1Alp 2 364

Zr Lao 66Z10,04Mdo,3Ni2,45C00,75MNg,1Alp 2 343 [25]
Lao 6Zro,1Mgo,3Ni2,45C00,75Mng 1Alp 2 306
Lao,7Mgo,3Ni2,55C00 45 342

Mn Lao,7Mgo,3Niz2,25C00,45MNg 3 368 [27]
Lao 7Mdo,3Ni2,05C00.45MnNg 5 333
Lap 7Mgo 3Nis sMng 1 397

Co Lao,7Mgo,3Ni2,6sMno 1C0o,75 403 [34]
Lao 7Mdo,3Ni225Mng 1C01,15 389
Laop 7Mgo 3Ni; sMng 1C01 6 380
La,MgNig 400

Al La,MgNig g2Al 15 374 [35]
Lao,MgNisg 55Alo 45 221
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4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Este trabalho foi realizado no Laboratorio de Materiais Magnéticos e
Elétricos, localizado no Centro de Ciéncias e Tecnologia de Materiais (CCTM) do
Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares (IPEN). As ligas metalicas
estudadas neste trabalho foram obtidas da LCM (Less Commom Metals) no
estado bruto de fusdo, sem tratamento térmico.

As composic¢des quimicas das ligas utilizadas no trabalho foram:

* Lag7Pro,3Alp 3MNng 4C00 5Ni3 g;

* LageMgo,1Pro3Alo,sMno 4C00 sNis g;
* Lap4Mgo,3Pro3Alo,sMno 4C00 sNis g;
* Lap2Mgo5Pro3Alo,sMng 4C00 sNis g;

*  Mgo,7Pro.3Alp 3Mng 4C0g 5Nis g;

4.1 Caracterizacéo das ligas metalicas

4.1.1 Microscopia eletronica de varredura

A microscopia eletronica de varredura (MEV) foi utilizada para estudo
da superficie dos materiais, permitindo a andlise de regides irregulares, como e
superficie de uma fratura ou a morfologia de uma particula.

Para realizar a caracterizacdo microestrutural das ligas e determinar a
composicdo das fases presentes, as amostras foram preparadas utilizando as
técnicas convencionais de metalografia: embutimento em resina Epoxi, lixamento
e polimento final das amostras para um posterior recobrimento. Foi utilizado um

microscopio eletrénico de varredura (Philips XL 30) com EDS.
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4.1.2 Difragao de raios-X

Os ensaios foram realizados utilizando o equipamento RIGAKU modelo
Multiflex no intervalo 10° < 26 < 100° usando radiacdo CuKa (com taxa de
varredura de 1° min). A identificacdo das fases foi realizada por meio do
programa Crystallographica Search-Match (CSM). A quantificacdo de fases foi
realizada através do programa PowderCell versao 2.3.

4.1.3 Distribuicdo do tamanho de particulas - CILAS
Para determinagdo do tamanho do tamanho médio de particulas foi

utilizado o equipamento CILAS 1064, com pirofosfato de sdédio como agente

dispersante e ultra-som por 3 minutos anterior a analise.
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4.2 Hidrogenacao das ligas metalicas

N FIG. 11 é mostrado o fluxograma utilizado para hidrogenacao das
ligas metalicas. A massa utilizada na hidrogenacdo foi de 5 gramas. A

hidrogenacao foi realizada utilizando uma pressao de H; de 0,2 MPa (2 bar) e 1

MPa (10 bar).

Liga metélica

Pré-moagem

Vacuo (10° MPa)

200 MPa de H,

1 MPa de H»

Obtenc¢éo do po

FIGURA 11 — Fluxograma utilizado na hidrogenacao das ligas metalicas.

Na FIG. 12 é mostrado o fluxograma utilizado para hidrogenacéo das
ligas a 500C e um posterior resfriamento com fluxo de ar e taxa de resfriamento

de 30C/min, nas mesmas condi¢des de pressao (0,2 M Pa e 1 MPa).
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<Liga metélica>

Pré-moagem

Vacuo (10° MPa)

Elevacéo da temperatura (500C)

0,2 MPa H;

1 MPa H;

Resfriamento

then@éo do D

FIGURA 12 — Fluxograma utilizado para hidrogenacao das ligas metalicas com

elevacao da temperatura a 500C e resfriamento.

Na FIG. 13 (a) esta mostrado a liga metalica no estado bruto de fusdo e

na FIG. 13 (b) 5 gramas da liga utilizada na hidrogenacgéo.



CAPITULO 4 — PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

38

3
=
s
S

FIGURA 13 — (a) Liga metalica no estado bruto de fuséo (b) 5g da liga metalica
utilizada na hidrogenacéo.
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Para o processo de hidrogenacgédo, a liga metélica é inserida em um
cadinho de ago inox posicionado no interior de um vaso de pressurizagdao. O
procedimento de hidrogenacédo foi realizado sem a presenca da liga metalica,
denominada branco, para comparacao.

Na FIG. 14 estd mostrado o sistema utilizado para hidrogenacao das
ligas, constituido do vaso de hidrogenacdo de aco 316L, valvula de injecdo de
hidrogénio HyLok série NV, forno EDG modelo F-1800 e uma bomba de vacuo

mecanica de dois estagios Edwards modelo E2M5 acoplado ao um medidor Pirani

FIGURA 14 — Sistema de vacuo utilizado na hidrogenacéo das ligas, onde: (a)
forno (EDG), (b) vaso de hidrogenacao, (c) bomba de vacuo mecénica, (d)

medidor Pirani e (e) valvula para inje¢do de hidrogénio.
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4.3 Montagem das baterias de Ni-HM
Para a montagem das baterias de Ni-HM foi utilizado as seguintes
etapas, conforme mostrado na FIG. 15.

Fabricacao do eletrodo negativo

I
Montagem das baterias de Ni-HM

I
Testes elétricos

FIGURA 15 — Etapas para montagem das baterias de Ni-HM.

4.3.1 Fabricacdo do eletrodo negativo

O eletrodo negativo das baterias de Ni-HM foi fabricado utilizando 140
mg da liga metélica, moida e classificada em uma peneira com abertura de 45um,
e 140 mg de uma mistura contendo 67% de carbono de alta area superficial
(negro de fumo — Vulcan XC 72R) e 33% do agente ligante politetrafluoretileno
(PTFE, Teflon T30, Daikin). Na FIG. 16 sdo mostrados 0s materiais descritos [61].
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FIGURA 16 — Processo de fabricacdo do eletrodo negativo, onde: (a) po da liga
classificada < 45um, (b) mistura de 67% em massa de carbono de alta area
superficial e 33% em massa de PTFE e (c) mistura composta pela liga metalica,

PTFE e carbono de alta area superficial.
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4.3.2 Montagem da bateria de Ni-HM

O eletrodo positivo de Ni(OH), e o separador, utlizados no
desenvolvimento deste trabalho, foram retirados de baterias de Ni-HM comerciais

da marca Sony modelo AA 2500 mAh. Tais materiais sdo mostrados na FIG. 17.

FIGURA 17 — (a) Eletrodo positivo de Ni(OH), (b) separador.Ambos foram
retirados de baterias de Ni-HM comerciais.
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No separador é colocado o eletrélito que € uma solucdo composta de
KOH 6 mol L. A quantidade de eletrdlito utilizada foi de 0,25 ml [61].

AplOs a prensagem do eletrodo negativo no molde de aco inox, o
separador e o eletrodo positivo séo recortados e colocados na bateria.

A utilizacdo de vedacgbes de polietileno foi necessaria para selar as
partes da bateria e evitar o curto-circuito interno. Na FIG. 18 sdo mostradas as

regides onde sdo colocadas as vedacoes.

Tela de Niquel

Vedacéo

<«—Molde ago inox

Eletrodo

Positivo _l

Vedacado

ITela de Niquel

FIGURA 18 — Representacdo esquematica da regido das vedacoes.

Na FIG. 19 (a - f) sdo mostradas os as etapas de montagem das
baterias seladas de Ni-HM.
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(&) 1 - molde aco inox, 2 - vedacgoes,
3 - contatos de niquel, 4 - chapas para

selagem.

(c) Molde

separador, eletrolito, eletrodo positivo e

ap6s  montagem do

vedacao.

(e) Montagem do contato de niquel e

vedacgéo.

(b) Mistura

prensada no molde e parte inferior da

(eletrodo negativo)

vedacéao e contato.

(d) Montagem da parte superior do

molde de aco inox.

() Selagem da bateria.

FIGURA 19 — Etapas de montagem das baterias de Ni-HM.
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4.3.2.1 Célula eletroquimica

Foram utilizados os mesmos parametros para a montagem da célula
eletroquimica, onde se manteve a mesma proporcao no eletrodo negativo (50 %
de liga metalica + 50% da mistura de carbono com PTFE) e o mesmo eletrélito
(KOH 6 mol L™).

O eletrodo negativo foi preparado utilizando uma matriz metalica com
diametro de 14 mm (&rea = 1,5 cm?). Em ambos os lados do eletrodo negativo foi
colocado uma tela de niquel para auxiliar na conducao elétrica. O contra eletrodo
utilizado foi de platina com &area aproximada de 3,0 cm?. O eletrodo de referéncia
utilizado foi a base de Hg/HgO. Na FIG. 20 é mostrada a célula eletroquimica com

os eletrodos.

[
L
59

!

FIGURA 20 — Sistema experimental para estudo em célula eletroquimica; onde (1)
representa a célula eletroquimica, (2) eletrodo de referéncia com Hg/HgO, (3)

eletrodo de trabalho e (4) contra eletrodo (platina).

4.3.3 Testes elétricos

Para os experimentos de carga-descarga das baterias foi utilizado o
analisador digital de quatro canais (Arbin BT4) conectado a um computador com o
programa MTSPro verséo 4.0, como mostrado na FIG. 21.

As medidas realizadas nas baterias de Ni-HM incluem a determinacéo
da capacidade de descarga maxima das baterias e a durabilidade ciclica, ou seja,

total de ciclos de carga/descarga. Foi utilizado uma densidade de corrente de
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carga de 100 mAg™ (14 mA durante 5 horas) , densidade de corrente de descarga
de 50 mAg™t (7 mA) e um potencial de corte de 0,9 V. Para o experimento

realizado em célula eletroquimica o potencial de corte foi 0,6 V.

FIGURA 21 — Equipamento de testes elétricos, onde: (a) canal de medidas, (b)

analisador digital de quatro canais (Arbin BT4).
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4.4 Resisténcia Interna

Os resultados da resisténcia interna das baterias foram analisados
através da curva da tensdo em funcdo do tempo nos ciclos, como mostrado na
FIG. 22.
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FIGURA 22 — Curva da tensdo em funcao do tempo utilizada para calculo da

resisténcia interna de uma bateria.

Os valores da resisténcia interna, no inicio e no final do ciclo, sédo

calculados através das eq. 1.6 e 1.7:

R Inicial= &Y = Vi2Vil Q) 1.6
in Inicial= AT Al (1.6)
Ry Final= o = Y2V 1.7

N I a_ AI - AI ( . )

A variacdo da corrente (Al) é constante (7 mA), que € a corrente de

descarga utilizado nas medidas.
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A partir dos valores da resisténcia interna inicial e final em cada ciclo é
realizado o célculo da variacdo (ARinerna) € @ média (Rinema Média) entre as

resisténcias, como mostrado nas eq. 1.8 e 1.9:

ARinterna = RinFinal-R;,Inicial Q) (1.8)

R,,Final+R;,Inicial
2

ARinterna Media= (Q) (1-9)
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Composicgao das ligas

Na TAB. 9 estd mostrada a andlise quimica das ligas Lag7-
xM0xPro 3Alp 3sMnp 4C0op sNisg (X = 0 a 0,7), onde: (a) representa a porcentagem em
peso e (b) representa a porcentagem atébmica. As analises foram fornecidas pelo
fabricante LCM, e foram realizadas por Espectrometria de Emissao Atdmica por
Plasma Acoplado Indutivamente (ICP-AES - “Inductively Coupled Plasma - Atomic

Emission Spectrometry”).

TABELA 9 — Andlise quimica das ligas Lag 7.xMgxPro 3Alo 3Mng 4C0p sNizg (X =0 a

0,7) onde: (a) porcentagem em peso e (b) porcentagem atémica.

Composicao (erro + 1%)
X La Mg Pr Al Mn Co Ni

0 (@ 23,04 - 10,02 1,92 5,21 6,98 52,84

(b) 11,7 - 5,0 5,0 5,2 6,6 63,3

0.1 (@ 20,3 0,59 10,3 1,97 5,35 7,18 54,32

(b) 10,0 1,67 5,0 5,0 6,0 6,6 63,3

0.3 (@) 14,33 1,88 10,9 2,09 5,67 7,6 57,53

(b) 6,7 5,0 5,0 5,0 6,8 6,6 63,3

05 (a) 7,62 3,33 11,59 2,22 6,02 8,08 61,14

() | 33 8,3 5,0 5,0 6,5 6,6 63,3

07 | @ - 4,98 11,7 2,37 6,43 8,62 | 6524

(b) - 11,6 5,0 5,0 6,3 6,6 63,3

5.2  Caracterizagdo microestrutural

As micrografias  obtidas  por MEV das ligas Lag 7-

xM0xPro 3Alp 3Mng 4C0p sNiz g (x = 0 a 0,7) estdo mostradas nas FIG. 23 — 27, onde:

(a) representa a visédo geral (500x) e (b) detalhada (1000x).
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(b)

FIGURA 23 — Micrografias da liga Lag 7Pro3AlosMng 4C0opsNisg; onde: (a) visao

geral (500x) e (b) detalhada (1000x).
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AccV  Spot Magn Det WD 1 50 pum
200kV 42 500x BSE 88 LIGAS

AccY Spot Magn Det WD ——— 20um
200kv 42 1000x BSE 87 LIGAS

(b)
FIGURA 24 — Micrografias da liga LagsMgo 1Pro3Alp3sMno4CopsNizg; onde: (a)
visao geral (500x) e (b) detalhada (1000x).
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b S
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FIGURA 25 — Micrografias da liga Lag4Mgo 3ProsAlosMng4CogsNisg; onde: (a)
visao geral (500x) e (b) detalhada (1000x).




CAPITULO 5 — RESULTADOS E DISCUSSAO 53

*

AccY Spot Magn Det WD ——— 20um

200kv 47 1000x BSE 7.7 LIGA 10

(b)

FIGURA 26 — Micrografias da liga Lag2MgosProsAlosMng4CogsNisg; onde: (a)
visao geral (500x) e (b) detalhada (1000x).
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FIGURA 27 — Micrografias da liga Mgo 7Pro3Alp3Mng 4CopsNisg; onde: (a) visdo
geral (500x) e (b) detalhada (1000x).




CAPITULO 5 — RESULTADOS E DISCUSSAO 55

Para as ligas sem Mg e Mgp 1 foram encontradas trés fases distintas: a
fase matriz (M), fase cinza (C) e a fase cinza escura (CE). Para as outras ligas
foram encontradas quatro fases: M, C, CE e a fase escura (E).

Na TAB. 10 — 13 estdo mostradas as analises por EDS das fases
encontradas para as ligas Lag7-xMgxPro 3AlosMng 4CopsNizg (x = 0 a 0,7). Foram
realizadas cinco medidas para cada fase, através destes valores foram calculado

as médias e os desvios padrdes.

TABELA 10 — Composicao determinada da fase matriz (M).

Composicao analisada (at.%)

X La Pr Mg Al Mn Co Ni Razao*
0,0 14,2+0,3 4,4+0,3 - 4,5+0,1 5,5+#0,3 7,305 64,1+0,3 1:4/4
0,1 10,5+0,2 5,7+0,4 - 4,1+0,2 5,5+0,4 7,940,5 66,310,9 1:54
0,3 8,8+0,2 7,404 - 4,310,4 3,1+0,7 8,1+0,2 68,3%1,3 1:5,1
0,5 6,1+0,4 10,2+0,4 <1 4,5+0,2 3,2+0,5 6,9+0,3 68,5+0,5 1:5,1
0,7 - 16,8+0,2 <1 3,7+0,2 2,2+0,5 7,3+0,1 69,9106 1:4,9

*(La, Pr):(Mn,Al,Co,Ni)

TABELA 11 — Composicao determinada da fase cinza (C).

Composicéo analisada (at.%)
X La Pr Mg Al Mn Co Ni Razao*

0,0 9,8+#0,3 2,7+0,1 - 3,8+0,2 13,5#0,7 8,6+0,2 61,9+0,7 1:-:17,0
0,1 8,1+0,3 3,3+0,1 8,6+0,3 2,5+0,1 10,9+0,4 6,9+0,6 59,7+0,4 1,3:1:7
0,3 5,4+#0,2 4,8+0,2 10,5+0,4 3,4+0,3 6,7+0,2 7,5+0,4 61,7+1,5 1:1:7,5
0,5 4,4+0,2 6,840,2 12,6+0,4 3,1+0,3 4,9+0,3 6,5+0,4 61,5+1,1 1:1:6,7
0,7 . 10,6+0,4 10,5+0,4 2,1+0,1 3,7+0,3 5,6+0,4 67,5+0,3 1:1:7,5

*(La,Pr):(Mg):(Mn,Al,Co,Ni)
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TABELA 12 — Composicao determinada da fase cinza escura (CE).

Composicéo analisada (at.%)

X La Pr Mg Al Mn Co Ni

0,0 <1 <1 - 9,5+0,3 35,9+1,3 6,7+0,4 47,2+0,7
0,1 <1 <1 <1 17,1+0,6 23,5+0,8 7,3+0,4 50,1+0,4
0,3 <1 <1 <l 10,4+0,5 16,1+0,5 16,1+0,5 56,7+0,9
0,5 <1 <1 <1 9,4+0,4 11,3+0,4 15,8+0,5 62,6+1,1
0,7 - <1 1,4+0.2 8,9+0,4 11,3+0,4 13,2+0,5 65,2+0,3

TABELA 13 — Composicao determinada da fase escura (E).

Composicéo analisada (at.%)
X La Pr Mg Al Mn Co Ni Razao*

00 - - - - - - - -
01 - - - - - - - -
03 <1 <1 17,740,2 3,9+0,3 13,84#0,6 7,3#0,1 56,5:0,3 1:4,6
05 <1 <1 183#0,4 2,9+0,3 13,4+0,2 6,7+0,1 57,9407 1:4.4
0,7 - <1 21,2401 1,7¢0,3 8,6+0,2 55+0,1 61,503 1:3,6

*(Mg):(Mn,Al,Co,Ni)

A fase matriz (M) estd presente em todas as ligas. Sua composicao,
mostrada na TAB. 10, apresentou a razao de aproximadamente 1.5 para todas as
ligas, o que provavelmente representa a fase LaNis.

Com a substituicdo do lantanio pelo magnésio foi possivel observar
visualmente o aumento das fases C e CE. As composi¢cdes da fase cinza (C)
mostrada na TAB. 11 apresentaram a razdo de aproximadamente 1:1:7.

A fase CE se mostra presente em todas as ligas. E uma fase que
apresenta somente os metais da liga (Al,Mn,Co,Ni) com alta concentracéo de Ni.

A fase E, com alta concentracdo em magnésio, surge na medida em
que aumenta a concentracdo de magnésio nas ligas. Sua composi¢cado, mostrada
na TAB. 13, apresentou a razdo de aproximadamente 1:4. A formacao desta fase

deve-se ao magneésio ndo substituir o lantanio nas ligas.
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Com a substituicdo do lantanio pelo magnésio a fase cinza (C)
aumenta, tornando-se a matriz da liga. As ligas, com esta nova matriz, passam a
ser do grupo AB,Cy [43,50].

Na FIG. 28 apresenta-se os difratogramas de raios-X das ligas Lag -
«Mgy Pro 3Alp 3sMng 4C0p sNisg (x = 0 a 0,7). As fases encontradas para estas ligas
foram: (La,Pr)Nis (grupo espacial: P6/mmm — PDF:. 50-7777), (La,Pr)Mg:Nigy
(grupo espacial: R3m — PDF 50-1454), MgNi, (grupo espacial: P63/mmc — PDF:
65-3630) e Ni (grupo espacial: P63/mmc — PDF: 89-7129).

+ (La,Pr)Ni

| * Ni

" (La,Pr)Mg Nig
n © MgNi,

o " 5] 0O %0%

Intensidade

20 (°)

FIGURA 28 — Difratogramas de raios-X das ligas Lag 7-xMgxPro 3Alo 3Mng 4C0g 5Nis g
(x=0a0,7).
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Para a liga sem magnésio, o resultado apresentou somente a fase
correspondente a (La,Pr)Nis. As outras fases, mostradas na FIG. 23, ndo foram
identificadas devido a pequena presenca das mesmas (C e CE). Neste caso, as
fases C e CE estdo presentes, provavelmente, pela falta de homogeneidade na
fabricacdo da liga e a fase C nao deve ser considerada como do tipo AB,Co.

A fase (La,Pr)Mg:Nig (C) comecga a ser observada a partir da liga
Lap sMdo 1Pro3Alp 3Mng 4C0p sNiz g. Para as ligas com substituicdo do La por Mg a
partir de 0,3 % at. foi observada a presenca das quatro fases mostradas na FIG.
25, com a diminuicdo dos picos da fase (La,Pr)Nis (M) e aumento da fase
(La,Pr)MgzNig (C).

Para as ligas com alto teor de magnésio (Mgos € Mgo7) a fase matriz
(M) ainda permanece devido a presenca do praseodimio nas ligas como
observado nas FIG. 26 e 27.

A fase MgNi; foi encontrada a partir da liga com Mgp 3, em verde na
FIG. 28, e comparando com os resultados obtidos na TAB. 13 pode ser
considerada como onde a fase escura (E).

Na TAB. 14 apresenta-se o0s valores dos parametros de rede e volume
das fases obtidos por refinamento das ligas Lag 7-xMgx Pro3Alp 3sMng 4C0g sNisz g (X =
0a0,7).
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TABELA 14 — Dados cristalogréaficos das ligas Lag 7-xMgxPro 3Alo sMng 4C0g sNi3 g (X

=0a0,7).

X Fases Parametros (A) Volume (%)
0,0 LaNis a=>5,046 c=4,045 100
0,1 LaNis a=>5,013 «c¢=4,028 89

LaMg2Nig a=4936 c¢=23975 11
0,3 LaNis a=5,000 c=4,056 62
LaMg2Niog a=4,938 c=24,075 38
0,5 LaNis a=4,973 ¢=4,033 38
LaMg2Nig a=4921 ¢ =23,986 62
0,7 PrNis a=4932 c¢c=4,034 15
PrMg2Nig a=4910 c¢=23,875 85

O volume da fase LaNis diminui drasticamente com o aumento do teor
de magnésio, o contrario ocorre para a fase LaMg2Ni9. Vale ressaltar que para x
= 0,7 foi utilizados as fases similares a LaNis e LaMg;Nig [62].

No refinamento foi possivel observar uma diminuicdo drastica da fase
LaNis com o aumento da concentracdo do magnésio, mostrada na TAB. 14 (% em
volume). Nao foi possivel realizar o refinamento para as fases Ni e MgNi,, pois se
apresentaram em pequenas quantidades.
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5.3 Hidrogenacéao das ligas

Na FIG. 29 apresenta-se a curva da variagdo na absorcdo de
hidrogénio em funcdo do tempo em que o material ficou exposto a uma pressao
inicial de 0,2 MPa (2 bar) a temperatura ambiente. Os resultados mostraram que
somente a liga sem magnésio apresentou hidrogenacdo espontanea. Nao foi

observada absorcéo de hidrogénio para as ligas com magnésio.

0,20 f—,

B e —"
4 +— ¢ "’!":\’—7‘1111;\ N
v
—v— Branco
0.157 ~—=-x=0,0
-—o—x=0,1
m x=0,3
% x=0,5
; 0,10 - -—<4—-x=0,7
T
n
(7]
[«F]
S
o
0,05
0,00 . , . , . , . ,
0 10 20 30 40

Tempo (min)

FIGURA 29 — Curvas da absorcdo de hidrogénio em funcdo do tempo com
pressdo inicial de 0,2 MPa, a temperatura ambiente, das ligas Lag7.xMgx
Pro’3A|o’3Mno’4COO’5Ni3,3 (X =0a 0,7)

Na FIG. 30 esta mostrada o p6 da liga Lag 7Pro 3Alp 3Mng 4C0o sNis g apos
hidrogenacgéao sob 0,2 MPa e a temperatura ambiente.
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X
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FIGURA 30 — POs obtidos da liga Lag7Prop3Alp3Mng4CopsNizg a 0,2 MPa de

pressao de hidrogénio a temperatura ambiente; onde: (a) visdo geral (50x) e (b)
visdo detalhada (500x).
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Na FIG. 31 apresenta-se a variagdo na absorcdo de hidrogénio das
ligas em funcéo do tempo em que o material ficou exposto, a uma pressao inicial
de 0,2 MPa e a temperatura inicial de 500C (n&o foi utilizada a liga sem Mg). Os
resultados mostram que apoés resfriamento rapido ocorre a absorcdo de H, para
as ligas com Mgo1 e Mgos. Para as ligas com alto teor de magnésio ndo foi
observada absor¢ao de hidrogénio.

0,25
{500°C
0,20 |
© 0,15
o
=
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% 0,10
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—e—x=0,1
x=0,3
0,05 ~ x=0,5
—<4—x=0,7
0,00 . , . , . | . .
0 10 20 30 40
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FIGURA 31 — Curvas da absor¢cédo de hidrogénio em funcdo do tempo com
presséao inicial de 0,2 MPa, a temperatura inicial de 500C, apds resfriamento
rapido, das ligas Lag 7.xMgx Pro 3Alo sMng 4C0g sNiz g (X = 0,1 - 0,7).

Nas FIG 32 — 35 estdo mostrados os pos das ligas Lag7xMgx
Pro 3Alp 3Mng 4CopsNizg (X = 0,1 - 0,7) obtidos apods hidrogenacédo a 0,2 MPa e
temperatura inicial de 500C.
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FIGURA 32 - Pés obtidos da liga Lag,sMgo,1Pro,3Alo3Mno,4C00 sNiz g SOb 0,2 MPa de
hidrogénio a 500C com resfriamento rapido; onde: (a) visdo geral (50x) e (b)
visdo detalhada (500x).
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FIGURA 33 — Liga Lag 4Mgo 3Pro 3Alg3sMng 4C0oo sNiz g sob 0,2 MPa de hidrogénio a
500C com resfriamento rapido; onde: (a) visdo geral (50x) e (b) visdo detalhada
(500x).
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FIGURA 34 - nga Laoszgo,5Pro’3A|o’3Mno’4COo,5Ni3’g sob 0,2 MPa de hidrogénio a
500 com resfriamento rapido; onde: (a) visdo geral (50x) e (b) visdo detalhada
(500x).
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FIGURA 35 - Liga Mg 7Pro 3Alp3Mng 4CopsNizg sob 0,2 MPa de hidrogénio a
500 com resfriamento rdpido; onde: (a) visdo geral (50x) e (b) visdo detalhada
(500x).
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Os resultados mostraram que para a liga com Mgp: as particulas
apresentaram trincas, mostrando a decriptacdo da liga por hidrogénio. Para a liga
com Mgo 3 ndo foi possivel observar a formagéo de trincas na superficie da liga,
apesar da absorcédo de hidrogénio, como mostrado na FIG. 33.

Na FIG. 36 apresenta-se a curva da variagdo na absorcdo de
hidrogénio em funcdo do tempo que o material ficou exposto, a uma pressao

inicial de 1 MPa (10 bar) e a temperatura ambiente.
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FIGURA 36 — Curvas da absorcao de hidrogénio a pressao de 1 MPa em funcao
do tempo a temperatura ambiente das ligas Lag 7xMgx Pro 3AlpsMng 4C0og sNiz g (X =
0a0,7).

Com o aumento da pressao de hidrogénio para 1 MPa e a temperatura
ambiente é possivel observar alta absorcdo de hidrogenacgdo espontanea para as
ligas sem Mg, Mgo:1 € Mgos. Com altos teores de magnésio as ligas nao
apresentaram absor¢cdo de H,. Apresentaram o0 mesmo comportamento em
relacdo ao branco (sem material).

Nas FIG. 37 - 39 estdo mostrados os poés das ligas Lag7.xMgx
Pro 3Alp 3sMng 4C0og sNis g (X = 0 @ 0,3) apos a hidrogenacgédo a 1 MPa de hidrogénio a
temperatura ambiente.
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FIGURA 37 — POs obtidos da liga Lag7ProsAlosMng4CopsNisg a 1 MPa de
hidrogénio a temperatura ambiente; onde: (a) visdo geral (50x) e (b) visdo
detalhada (500x).
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FIGURA 38 — Po6s obtidos da liga LaggMgo1ProsAlo3sMng4CoosNizs a 1 MPa de
hidrogénio a temperatura ambiente; onde: (a) visdo geral (50x) e (b) visdo
detalhada (500x).
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FIGURA 39 — Po6s obtidos da liga LagsMgosProsAlo3sMng4CoosNizs a 1 MPa de
hidrogénio a temperatura ambiente; onde: (a) visdo geral (50x) e (b) visdo
detalhada (500x).
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Na FIG. 40 apresenta-se as curvas da variacdo na absorcdo de
hidrogénio em funcdo do tempo que o material ficou exposto, a uma pressao
inicial de 1 MPa (10 bar) a temperatura de 500C e resfriamento rapido, para as
ligas com alto teor de Mg. Os resultados mostraram que houve uma pequena
absorcao de hidrogénio, em relacdo ao branco (sem material), somente para a

liga com Mgp .
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FIGURA 40 - Curva da absorcao de hidrogénio de pressdo 1 MPa em funcéo do
tempo a temperatura de 500C com resfriamento rapido das ligas Lag7xMgx
Pro’3A|o’3Mno’4COO’5Ni3,3 (X =05e 0,7)

Nas FIG. 41 e 42 estdo mostrados as fotos obtidas por MEV dos pos
das ligas Lag 7-xMgx Pro 3Alo sMng 4C0og sNiz g (X = 0,5 e 0,7) apos a hidrogenacéo a 1

MPa de hidrogénio a temperatura de 500C com resfri amento rapido.
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FIGURA 41 - Liga Lag2Mgo 5Pro 3Alp 3sMng 4Coo sNiz g apos a exposicdo a 1 MPa de

5

hidrogénio a 500C com resfriamento rapido; onde: (a) visdo geral (50x) e (b)
visdo detalhada (500x).
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FIGURA 42 - Liga Mgo 7Pro3Alo3sMng 4CopsNizs apos a exposicdo a 1 MPa de
hidrogénio a 500C com resfriamento rapido; onde: (a) visdo geral (50x) e (b)
visdo detalhada (500x).

O efeito da absorcdo de H, pode ser observado pelo surgimento de
trincas na superficie da liga com Mgg s, como mostrada na FIG. 41 (b). Para a liga
com Mgp 7 ndo foi possivel observar nenhuma alteragcdo em sua superficie.
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Nas FIG. 43 — 45 estdo mostradas as distribuicbes de tamanho de
particulas obtidas por CILAS das ligas sem Mg, Mgo1 € Mgo 3 ap0os hidrogenacao
a 0,2 MPa e 1 MPa.

o0 in volume / passante

//
//
80, . i
,-/’
8 60, 3"[ o
3 3
= 3
= o)
= 40| —
o )
7 =]
O | L =
o il
© i n H
> 2 | L ¥
0.1 1.0 ' 0.0 " bo.o
004 500.0
Diametro (um)
()
o0 in volume / passante
30, TL[
) " T
%) 73
B o g
= <
= =
T Q
= 3
E i o
3 0 =<
%) | [N
o 2
o
©
> |
20,
0 L
01 10 ' 0.0 1000
0.04 500.0

Diametro (um)
(b)
FIGURA 43 — Distribuicdo de tamanho de particula obtida por CILAS para a liga

Lap 7Pro,3Alp 3sMng 4Coo sNiz g, onde: (a) hidrogenacédo a pressdo de 0,2 MPa e (b)
hidrogenacao a pressao de 1 MPa.
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FIGURA 44 — Distribuicdo de tamanho de particula obtida por CILAS para a liga

Lap 6MQgo,1Pro3Alp sMng 4Cop 5Nis g, onde: (a) hidrogenagéo a pressédo de 0,2 MPa a

temperatura de 500C e resfriamento rapido e (b) hidrogenacédo a presséo de 1

MPa a temperatura ambiente.
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FIGURA 45 — Distribuicdo de tamanho de particula obtida por CILAS para a liga

liga Lap4MgosProsAlpsMng4CoosNisg a pressdo de 1 MPa a temperatura
ambiente.

Na TAB. 15 estdo apresentadas o diametro médio de particulas dos
pés apos hidrogenacédo a 0,2 MPa e 1 MPa obtidos por CILAS.

TABELA 15 — Tamanho médio de particulas das ligas Lag 7-
ngxPro’3A|o’3Mno’4C00,5Ni3,3 (O a 0,3)

X 0,2 MPa 0,2 MPa (500C) 1 MPa
0,0 77,32 ym - 25,61 ym
0,1 - 108,60 ym 25,66 ym

0,3 - - 32,03 um
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5.4 Capacidade de descarga para baterias seladas

Na FIG. 46 estdo apresentados os valores de capacidade de descarga
em funcdo do numero de ciclos iniciais (15 ciclos) das baterias de Ni-HM

fabricadas com as ligas Lag 7.xMgx Pro 3Alp sMng 4C0p sNiz g (X = 0 a 0,7).
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FIGURA 46 — Capacidade de descarga dos 15 ciclos iniciais das baterias

fabricadas com as ligas Lag 7.xMgxPro 3Alp 3Mng 4C0p sNiz g (x = 0 a 0,7).

Na FIG. 47 (a) e (b) estdo apresentados os valores obtidos da
capacidade de descarga maxima em relagdo ao aumento da concentracdo de
magneésio nas ligas. Onde (a) mostra capacidade de descarga em mAh e (b) em
mAh/g, foram calculados através da quantidade de material ativo no eletrodo

negativo (0,140 g).
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FIGURA 47 — Capacidade de descarga maxima obtidos das ligas as ligas Lag -

xM0xPro 3Alp 3sMng 4CopsNizs (X = 0 a 0,7) em fungdo do aumento do teor de

magnésio, onde: (a) mostra capacidade de descarga em mAh e (b) em mAhg™.
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O aumento da capacidade de descarga com o aumento do teor de Mg
na liga das baterias pode ser atribuido ao aumento da concentracdo da fase
(La,Pr)Mg:Nis. Esta fase tem sido reportada como uma fase benéfica para as
baterias de Ni-HM, pois possui uma alta capacidade de armazenamento de
hidrogénio [43,49,50].

Uma boa capacidade de descarga e um bom desempenho de ativacéo
estdo relacionados, principalmente, com distribuicdo das fases na estrutura da
liga e sua respectiva homogeneidade. Além disso, as regibes entre as fases
fornecem meios para a difusdo de &tomos de hidrogénio, melhorando
significativamente o desempenho das baterias [66].

Nas FIG. 48 — 52 estdo apresentados os valores de capacidade de
descarga em funcdo do numero de ciclos das baterias fabricadas com as ligas
Lao 7-xMgxPro 3Alo sMng 4C0gsNizg (x = 0 a 0,7). O numero de ciclos (N¢) das
baterias foi determinado adotando uma perda de (10%) da capacidade de

descarga maxima.
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FIGURA 48 — Capacidade de descarga em funcado do numero de ciclos da bateria

fabricada com a Ilga Lao’7pro,3A|o,3Mn0’4COo,5Ni3,3.
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FIGURA 49 — Capacidade de descarga em funcdo do numero de ciclos da bateria

fabricada com a Ilga LaoyeMgo’1Pr0,3A|o’3Mno’4COo’5Ni3,3.
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FIGURA 50 — Capacidade de descarga em funcdo do numero de ciclos da bateria

fabricada com a Ilga Lao’4Mgo’3Pro,3A|o’3Mno’4COo’5Ni3,3.
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FIGURA 51 — Capacidade de descarga em funcdo do numero de ciclos da bateria

fabricada com a Ilga Laoszgo’5Pro,3A|o’3Mno’4COo’5Ni3,3.
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FIGURA 52 — Capacidade de descarga em funcdo do numero de ciclos da bateria

fabricada com a Ilga Mgo’7pro,3A|o,3Mno’4COo,5Ni3,3.
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Os resultados mostram que com a substituicAo do lantanio pelo
magnésio o numero de ciclos das baterias aumenta de 110 (liga sem magnésio)
para 150 (Mgo 3) e depois decai para 57 (Mo 7).

Na FIG. 53 estdo apresentados os valores da retencdo da capacidade
de descarga em fungdo do aumento no teor de magnésio nas ligas Lag7.xMgx

Pro 3Alp 3Mng 4C0psNizg (X = 0 a 0,7). Estes valores foram calculados para o ciclo
100 (Cyo0).
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FIGURA 53 — Retencado da capacidade de descarga no ciclo 100 (C190) em funcao
do aumento do teor de magnésio nas ligas Lag 7.xMgx Pro 3Alp sMng 4C0op sNiz g (x = 0
a0,7).
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Na TAB. 16 estdo apresentados os valores das capacidades de
descarga das ligas (mAh e mAhg™), os resultados da retencdo da capacidade de
descarga no 100°ciclo (C 100/Cmax) € 0 numero de ciclos das baterias (perda de

10% da capacidade de descarga).

TABELA 16 — Capacidade maxima de descarga, retencdo da capacidade de
descarga e numero de ciclos das baterias fabricadas com as ligas Lag7xMgx
Pr0,3A|0,3Mn0,4C00,5Ni3,8 (X =0a 0,7)

X Cmax (MAh)  Cma (MAhg™)  Cioo (MAh)  Ci00/Crnax (%) Ne
0,0 38 270 32 84,2 110
0,1 46 329 42 91,3 118
0,3 53 380 52 98,1 150
0,5 55 391 43 78,1 88
0,7 60 430 46 76,6 57

Os resultados obtidos da retencdo da capacidade de descarga
(C100/Cmax) € do numero de ciclos das baterias mostraram a deterioracdo da
estabilidade ciclica dos eletrodos para as ligas com alto teor de magnésio (Mgos €
Mgo 7). Este resultado estd associado a formacdo do hidroxido de magnésio na
superficie das particulas que reduz drasticamente a capacidade de descarga e a
estabilidade ciclica das baterias [55,56,57,63].

Nas FIG. 54 — 58 estdo apresentados os valores da resisténcia interna
(Rin) das baterias fabricadas com as ligas Lag 7-xMgx Pro 3Alo3sMng 4C0gsNizg (X = 0
a 0,7) em funcdo do numero de ciclos. Os valores estdo apresentados em

resisténcia interna inicial (R, Inicial) e resisténcia interna final (Ri, Final) por ciclo.
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FIGURA 54 — Resisténcia interna inicial (Ri, Inicial) e resisténcia interna final (Rin
Final) em funcdo do numero de ciclos para a bateria fabricada com a liga
Lao’7pro,3A|o’3Mno’4COo’5Ni3’3.
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FIGURA 55 — Resisténcia interna inicial (Ri, Inicial) e resisténcia interna final (Rin
Final) em funcdo do numero de ciclos para a bateria fabricada com a liga

Lao,6Mdo,1Pro,3Alo,3Mng 4C0g 5Nis s.
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FIGURA 56 — Resisténcia interna inicial (Ri, Inicial) e resisténcia interna final (Rin
Final) em funcdo do numero de ciclos para a bateria fabricada com a liga
Lao,4Mgo,3Pro,3Alo,3Mno 4C00 sNis s.
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FIGURA 57 — Resisténcia interna inicial (Ri, Inicial) e resisténcia interna final (Rin
Final) em funcdo do numero de ciclos para a bateria fabricada com a liga

Lao 2MJo,5Pro,3Alo,3MnNg 4C0g 5Nis s.
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FIGURA 58 — Resisténcia interna inicial (Ri, Inicial) e resisténcia interna final (Rin
Final) em funcdo do numero de ciclos para a bateria fabricada com a liga
Mgo,7Pr0,3Alo,3Mno 4C00 sNiz g.

Na TAB. 17 estdo apresentados os valores obtidos das resisténcias
internas iniciais (Ri, Inicial) e finais (Ri, Final) para as baterias fabricadas com a

liga Lag,7.-xMgxPro 3Alp 3Mng 4C0op sNiz g (x = 0 a 0,7) no primeiro e centésimo ciclo.

TABELA 17 — Resisténcias internas iniciais e finais das baterias fabricadas com
as ligas Lag 7.xMgxPro 3Alp 3Mng 4C0og sNis g (x = 0 a 0,7) no 1°e 100°ciclo.

Rin Inicial (Q) Rin Final (Q) Rin Inicial (Q) Rin Final (Q)
X 1°ciclo 1°ciclo 100°ciclo 100°ciclo
0,0 23,3 32,8 9,9 35,9
0,1 17,7 36,9 55 45,2
0,3 13,8 36,3 5,2 36,3
0,5 15,3 41,1 12,4 26,8
0,7 16,5 49,6 13,9 15,5
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A partir dos resultados da resisténcia interna é possivel analisar sua
variagdo em fungdo do numero de ciclos e sua média. A resisténcia interna de
uma bateria € um dos fatores que limita sua durabilidade. Para uma bateria obter
o melhor desempenho, em relacdo a durabilidade e namero de ciclos, deve
apresentar valores baixos de resisténcia interna e de variacdo da resisténcia
interna (ARinterna)-

Nas FIG. 59 - 63 estdo apresentados os valores da resisténcia média
(RinemaMédia) e de variacéo da resisténcia interna (ARinterna) €M funcéo do numero
de ciclos das baterias fabricadas com as ligas Lag 7.xMgxPro 3Alp 3Mng 4C0g 5Ni3 g (X
=0a0,7).
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FIGURA 59 — Variacéo da resisténcia interna (4Rinerna) € resisténcia interna média

(RinemaMédia) em funcdo do namero de ciclos da bateria fabricada com a liga

Laoy7pro,3A|0,3Mn0,4C00,5Ni3,8.
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FIGURA 60 — Variacéo da resisténcia interna (4Rinerna) € resisténcia interna média
(RinternaMédia) em funcdo do numero de ciclos da bateria fabricada com a liga

Lao,sMgo,1Pro,3Alp,3MnNg 4C0g sNiz s.
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FIGURA 61 — Variacéo da resisténcia interna (4Rinerna) € resisténcia interna média
(RinemaMédia) em funcdo do nuamero de ciclos da bateria fabricada com a liga

Lao 4Mgo,3Pro,3Alo,3Mng 4C0g 5Nis s.
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FIGURA 62 — Variacéo da resisténcia interna (4Rinerna) € resisténcia interna média
(RinternaMédia) em funcdo do numero de ciclos da bateria fabricada com a liga
Lao,2Mgo,5Pro,3Al0,3MnNg 4C0g sNiz g.
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FIGURA 63 — Variacéo da resisténcia interna (4Rinerna) € resisténcia interna média

(RinemaMédia) em funcdo do namero de ciclos da bateria fabricada com a liga

Mgo,7Pro,3Alp 3MNg 4C0g sNisz .
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Na TAB. 18 estdo apresentados os valores obtidos das variacdes das
resisténcias internas (ARinema) € das resisténcias internas médias (RinermaMédia)
para as baterias fabricadas com a liga Lag7.xMgxPro3Alp3sMng 4C0ogsNisg (X = 0 a

0,7) no primeiro e centésimo ciclo.

TABELA 18 — Variacdo e média da resisténcia interna das baterias fabricadas

com as ligas Lag 7.xMgxPro 3Alp 3Mng 4C0p sNisg (x = 0 a 0,7) no 1°e 100°ciclo.

ARinterna (Q) ARinema (Q)  RinemaMeédia (Q)  RinemaMeédia (Q)
X 1°ciclo 100°ciclo 1°ciclo 100°ciclo
0,0 9,5 26 28,1 22,9
0,1 19,2 39,7 27,3 25,3
0,3 22,5 31,3 25,1 20,6
0,5 25,7 14,3 28,1 19,5
0,7 33,1 1,6 33,1 14,7

Pelo resultado obtido verificou-se que com o aumento no teor de
magneésio houve aumento no ARjnema NO 1°ciclo, obtendo 33,1 Q para a liga com
Mgo,7. A variagdo da resisténcia interna (ARinema) N0 100° ciclo, aumenta para
pequenas adicdes de Mg e diminui drasticamente com altos teores de Mg e, este
efeito, pode estar relacionado com a formagdo da camada de Mg(OH), na
superficie das particulas.

A RinemaMédia das baterias mostrou decréscimo de 28,1Q (x = 0,0)
para 25,1 Q (x = 0,3) e um posterior aumento para 33,1Q (x = 0,7).

N&o foi possivel comparar o efeito da perda da capacidade de
descarga com a resisténcia interna das baterias. O resultado esperado era
aumento da resisténcia interna a medida que a capacidade de descarga
diminuisse. Os resultados obtidos para as ligas com alto teor de magnésio (Mgo s
e Mgo 7) ndo apresentaram este efeito.
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5.5 Influéncia da hidrogenacédo nas baterias de Ni-H M
Na FIG. 64 estda mostrada a capacidade de descarga em funcdo do

namero de ciclos do eletrodo negativo fabricado com a liga

Laop 7Pro 3Alp 3Mng 4C0o sNiz s moida mecanicamente e hidrogenada a 1 MPa.
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FIGURA 64 — Capacidade de descarga em funcdo do numero de ciclos para a liga

Lap, 7Pro,3Alp 3Mng 4C0g sNi3 g moida mecanicamente e hidrogenada a 1 MPa.

Os resultados mostraram que houve um aumento na capacidade de
descarga maxima de 38 mAh para 43 mAh para bateria fabricada com a liga apos
hidrogenacdo. Porém, ap6s 8 ciclos a capacidade de descarga é menor
comparada a da liga moida mecanicamente, mostrando uma diminuicdo na

estabilidade ciclica da bateria fabricada com a liga hidrogenada.
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Na FIG. 65 esta mostrada a capacidade de descarga em funcédo do
niamero de ciclos do eletrodo negativo fabricado com a liga

Lap 7Mdo 1Pro,3Alp 3Mng 4C0p sNi3 g moida mecanicamente e hidrogenada a 1 MPa.
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FIGURA 65 — Capacidade de descarga em fung¢do do numero de ciclos para a liga

Lap 7Mdo 1Pro 3Alp 3Mng 4C0p sNi3 g moida mecanicamente e hidrogenada a 1 MPa.

Os resultados obtidos foram semelhantes ao encontrado para a liga
sem magnésio, o0 aumento da capacidade de descarga foi de 46 mAh (liga moida
mecanicamente) para 54 mAh (liga hidrogenada). Porém a capacidade de
descarga da bateria fabricada com a liga hidrogenada a 1 MPa nao se estabiliza.
Este fato, de alta capacidade de descarga inicial, pode estar relacionado a série
de trincas nas particulas (FIG. 40), que facilita a absor¢cdo do hidrogénio no
interior da liga durante os primeiros ciclos, mas, por outro lado, aumenta a
decrepitacdo das particulas durante os ciclos de carga e descarga, diminuindo o
tamanho de particulas e como consequéncia, uma queda drastica na capacidade
de descarga [64,65].
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Na FIG. 66 esta mostrada a capacidade de descarga em funcédo do
niamero de ciclos do eletrodo negativo fabricado com a liga

Lap 7Mdo 3Pro,3Alp 3Mng 4C0p sNi3 g moida mecanicamente e hidrogenada a 1 MPa.
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FIGURA 66— Capacidade de descarga em funcdo do numero de ciclos para a liga

Lap 4Mgo 3Pro 3Alp 3Mng 4C0p sNi3 g moida mecanicamente e hidrogenada a 1 MPa.

Os resultados apresentados se mostraram semelhantes aos da liga
com Mgo 1, com alta capacidade de descarga inicial, seguida de queda drastica na
capacidade de descarga. A capacidade de descarga maxima aumentou de 53
mAh (liga moida mecanicamente) para 64 mAh (liga hidrogenada).

Nas FIG. 67 — 70 estdo apresentadas as imagens obtidas por MEV dos
eletrodos negativos da liga Lag4Mgo 3ProsAlosMng4CogsNisg, antes da ciclagem
(FIG. 67 e 69) e ap0s 50 ciclos de carga e descarga (FIG. 68 e 70).
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FIGURA 67 - Eletrodo negativo fabricado com a liga
Lap 4Mgo 3Pro3Alp sMng 4Cop sNiz s moida mecanicamente, antes da ciclagem (0

ciclos); onde: (a) viséo geral (250x) e (b) visdo detalhada (500x).
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FIGURA 68 - Eletrodo negativo fabricado com a liga

Lap 4Mgo 3Pro3Alp sMng 4C0p sNiz s moida mecanicamente ap6s 50 ciclos de carga e
descarga; onde: (a) visdo geral (250x) e (b) visdo detalhada (500x).
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FIGURA 69 - Eletrodo negativo fabricado com a liga

Lap 4Mgo 3Pro3Alp sMng 4Coo sNiz g hidrogenada a 1 MPa, antes da ciclagem (0

ciclos); onde: (a) visao geral (250x) e (b) visdo detalhada (500x).
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FIGURA 70 - Eletrodo negativo fabricado com a liga
Lag 4Mgo 3Pro 3Al0 sMng 4C0og sNi3 g hidrogenada a 1 MPa, apés 50 ciclos de carga e

descarga; onde: (a) visédo geral (250x) e (b) visdo detalhada (500x).
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As trincas ocorridas apdés a hidrogenacdo das ligas (FIG. 69 (b))
possibilitam a absorcao de hidrogénio com maior facilidade, mas, por outro lado, a
estabilidade da bateria € diminuida devido a maior pulverizacdo das particulas
durante os ciclos de carga/descarga (FIG. 70 (b)) em que as baterias estdo
submetidas [63,64].

5.6 Capacidade de descarga para célula eletroquimic  a

Na FIG. 71 estdo mostrados os resultados da capacidade de descarga
em funcdo do numero de ciclos dos eletrodos negativos das ligas Lag ;-

xM0xPro 3Alp 3Mng 4C0p sNiz g (X = 0 a 0,5) realizadas em célula eletroquimica.

300
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200 4
180 -
160
140 -
120 -
100 -

80
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Capacidade de descarga (mAhg™)

40 U T T T T T T T T T T T T T T
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FIGURA 71 — Capacidade de descarga em funcdo do numero de ciclos dos
eletrodos negativos das ligas Lag7.xMgxPro 3Alp3sMng4CoosNizg (x = 0 a 0,5)

realizadas em célula eletroquimica.
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Os resultados mostram que a maior capacidade de descarga obtida foi
para a liga sem magnésio (288 mAhg™) que esta proximo da capacidade de
descarga obtida pela bateria selada (270 mAhg™) mostrada na TAB. 16. Pode ser
observado também que, com o aumento do teor de Mg, a capacidade de
descarga diminui drasticamente. Este fato pode estar relacionado pela formacéao
do Mg(OH), sobre a superficie de Mg-Ni e, neste caso, com maior ocorréncia na
célula eletroquimica quando comparado com os resultados obtidos nas baterias
seladas.

A oxidacdo do Mg é um dos mecanismos dominantes na degradacéo
deste material quando utilizados em eletrodos negativos de baterias [55,56,57,63].
Os resultados mostrados na FIG. 71, da célula eletroquimica, podem estar
relacionados a formacdo desta camada de oOxido, impedindo a absorcdo e
dessorcdo do hidrogénio durante os ciclos de carga e descarga. Provavelmente,
0s maiores valores da capacidade de descarga obtidos para as baterias seladas
estdo relacionadas com o efeito da pressdo interna. Nas baterias seladas a
pressao interna é superior e desta forma, aumenta a absorcdo do hidrogénio pelo
eletrodo negativo mesmo na presenca da camada de 6xido presente na superficie
das particulas do material ativo.

Nas FIG. 72 e 73 estdo mostradas imagens obtidas por MEV dos
eletrodos negativos da liga sem magnésio, antes da ciclagem (FIG. 72) e ap6s 15
ciclos de carga e descarga (FIG. 73). Nas FIG. 74 e 75 estdo mostradas imagens
obtidas por MEV dos eletrodos negativos da liga com Mgps, antes da ciclagem
(FIG. 74) e apés 15 ciclos de carga e descarga (FIG. 75).
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FIGURA 72 — Eletrodo negativo, em célula eletroquimica, fabricado com a liga
sem magnésio, antes da ciclagem; onde: (a) visdo geral (250x) e (b) visédo
detalhada (500x).
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FIGURA 73 — Eletrodo negativo, em célula eletroquimica, fabricado com a liga

sem magnésio, apos 15 ciclos de carga e descarga; onde: (a) visao geral (250x) e
(b) viséo detalhada (500x).
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FIGURA 74 — Eletrodo negativo, em célula eletroquimica, fabricado com a liga
Mgos, antes da ciclagem; onde: (a) visao geral (250x) e (b) visdo detalhada
(500x).
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FIGURA 75 — Eletrodo negativo, em célula eletroquimica, fabricado com a liga
Mgo s, apds 15 ciclos de carga e descarga; onde: (a) visao geral (250x) e (b) visdo
detalhada (500x).
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Os resultados obtidos por MEV dos eletrodos negativos mostraram que
para a liga sem magnésio ocorre o efeito da decrepitacdo das particulas durante
os ciclos de carga e descarga, 0 mesmo efeito ndo foi observado para a liga com

alto teor de magneésio (Mgo;s).
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6 CONCLUSOES

As andlises de EDS, MEV e difracdo de Raios-X mostraram a presenca
de quatro fases: matriz (M) (La,Pr)Nis baseada na fase LaNis cinza (C)
(La,Pr)MgzNig, cinza escura (CE) Ni e a fase escura (E) MgNi,. Os resultados da
quantificacdo das fases mostrou aumento da fase (La,Pr)Mg;Nig e diminuicdo da

fase (La,Pr)Nis quando aumenta-se o teor de magnésio nas ligas.

Os resultados da hidrogenacao das ligas mostraram que ha uma maior
facilidade de hidretacdo para as ligas com baixa concentracdo de magnésio. Com
altas concentragdes de magneésio (Mgos € Mgo,7) a hidrogenagéo néo ocorreu nas

pressoes estudadas.

A capacidade de descarga maxima das baterias seladas aumentou
com o0 aumento do teor de magnésio, passando de 38 mAh (sem Mg) para 60
mAh (Mgo7), porém a estabilidade de ciclos diminuiu. Este aumento esta
relacionado ao incremento da fase (La,Pr)Mg:Nig, quando é realizada a
substituicdo do lantanio pelo magnésio.

Os resultados da retencdo da capacidade de descarga (Ci0o/Cmax)
mostraram aumento de 84,2% (x = 0,0) para 98,1 (x = 0,3) e depois decai para
76,6 (x=0,7).

O melhor resultado encontrado para as baterias seladas foi para a liga
Lao 4Mgo 3Pro 3Alp 3Mng 4C0p sNiz g, Obtendo uma capacidade de descarga maxima
de 53 mAh (380 mAhg™) com 150 ciclos (perda 10% da capacidade de descarga).
N&o foi possivel comparar o efeito da perda da capacidade de descarga com a

resisténcia interna das baterias.
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O resultado apresentado para as baterias, com a liga hidrogenada,
mostrou uma melhora na capacidade de descarga inicial quando comparado com
a liga moida mecanicamente, mas a estabilidade de ciclos diminuiu devido ao

menor tamanho das particulas.

Os baixos valores encontrados da capacidade de descarga das
baterias fabricadas em célula eletroquimica mostraram que provavelmente houve
a formacdo de uma camada de Mg(OH), que impossibilitou o aumento da

capacidade de descarga.
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