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INFLUENCIA DO Pr NA MICROESTRUTURA E PROPRIEDADES ELETRICAS
EM LIGAS A BASE DE LaPrMgAIMnCoNi UTILIZADAS
EM BATERIAS DE Ni-HM

Gabriel Souza Galdino

RESUMO

Neste trabalho foram estudadas ligas Lag 7-xPriMgo 3Alp 3Mnp 4C0p sNizg (X=
0 a 0,7) no estado bruto de fuséo, para utilizagdo em eletrodos negativos de
baterias de niquel-hidreto metalico (Ni-HM). A caracterizacdo das ligas foi
realizada através das seguintes técnicas: microscopia eletrbnica de varredura
(MEV), espectroscopia de energia dispersiva (EDS) e difracdo de raios X. Foi
também determinada capacidade de absorcdo de hidrogénio destas ligas. A
hidrogenacdo do material foi realizada em dois processos sendo: o primeiro
denominado de baixa presséao (0,2 MPa de hidrogénio e temperatura de 500°C) e
0 segundo de alta pressao (1 MPa e de hidrogénio e temperatura de 25°C). Foi
observado que com o aumento do teor de Pr a capacidade de absorcdo de
hidrogénio diminui. Para o estudo da capacidade de descarga das baterias foi
utilizado um analisador digital de quatro canais e observou-se um decréscimo na
capacidade de descarga das baterias com adicdo de praseodimio para as
composic¢des Lag 7xPr«Mgo 3Alo sMng 4CopsNizg (x= 0 a 0,3). A maior capacidade
de descarga (386 mAhg') e estabilidade ciclica foi obtida para a liga
Lap 2ProsMgo 3Alo sMng 4C0oo sNis g. Esta capacidade obtida pode estar relacionada
com a maior proporgéo da fase LaMg;Nig encontrada na liga com adi¢céo de 0,5 %
at. de Pr.



INFLUENCE OF Pr IN THE MICROSTRUCTURE AND ELECTRICAL
PROPERTIES IN LaPrMgAIMnCoNi BASED ALLOYS FOR USING FOR Ni-MH
BATTERIES

Gabriel Souza Galdino

ABSTRACT

The Lag.7-xPr«Mgo.3Alp3sMno 4CoosNiz s (x= 0 a 0.7) as-cast alloys to apply in
negative electrodes for nickel-metal hydride Dbatteries (Ni-MH). The
characterizations of the alloys were realized by: scanning electron microscope
(SEM), energy dispersive spectrometry (EDS) and X-ray diffraction techniques. A
study of hydrogen absorption capacity of the alloys realized. The hydrogenation of
the material was performed in two processes: the low pressure (0.2 MPa of
hydrogen and temperature of the 773 K) and high pressure (1 MPa of hydrogen
and temperature of the 298 K). It was observed that with increasing Pr content
occurred a decrease the hydrogen absorption capacity. The capacity of discharge
of the batteries was determined utilizing an analyzer digital computerized
composed of four channels. It was observed decreases of the discharge capacity
of the batteries when increase praseodymium content in Lag7
xPrMgo.3Alp 3Mnp 4CopsNisg (x= 0 a 0.3) alloys. The highest discharge capacity
(386 mAhg™) and stability cyclic were obtained to Lag.2ProsMgo.sAlo.sMng.4C0oo sNis.g
alloy. This capacity can be related to the higher proportion of phase LaMg,Nig in
the alloy with the addition of 0.5 at.% Pr.



1 - INTRODUCAO

Neste capitulo apresenta-se uma introducao sobre baterias. Na se¢édo 1.1 é
apresentado um breve contexto historico destes dispositivos e na secdo 1.2 as

caracteristicas das tecnologias disponiveis para baterias secundarias.

As pesquisas sobre armazenamento de energia e sistemas de conversao
eletroquimica, onde se enquadram as baterias recarregaveis, estdo crescendo
devido a alta demanda de equipamentos como: telefones celulares, notebooks,
cameras digitais, carros hibridos e outros dispositivos que necessitam de
alimentacdo elétrica. A bateria de niquel-hidreto metalico (Ni-HM) € uma das que

mais crescem no mercado devido a sua alta densidade de carga. [1,2,3]

As baterias de Ni-HM, podem ser reprocessadas para separacdo dos
elementos metalicos, fazendo com que sejam baterias ndo agressivas ao meio

ambiente, ao contrario das baterias de Ni-Cd e as de ion-Litio. [4]

As baterias sdo classificadas em primarias (ndo recarregaveis) e

secundarias (recarregaveis).
Para uma bateria obter sucesso comercial depende de quatro fatores: [5]
o Custo;

o Alto desempenho (alta densidade de energia, longos ciclos de vida e
estabilidade);

o Confiabilidade;

. Geometria compacta.



1.1 — Contexto Historico

A primeira descricdo de uma bateria foi feita em 1800, por Alessandro Volta
que detectou em um eletrdmetro uma corrente elétrica ao colocar em contato
laminas de prata e zinco superpostas. Em seguida, empilhou diversos discos
desses metais, separados por um papeldo umedecido com solucédo salina. Ele
notou que as tensdes elétricas se somavam, surgindo assim a primeira pilha
elétrica. [6,7]

Em 1836, John F. Daniell desenvolveu uma célula eletroquimica que
produzia uma corrente mais estavel que a pilha de Volta e em 1859, o médico
francés Gaston Plate inventou a primeira bateria recarregavel. Esta pilha
secundaria foi baseado no sistema quimico da bateria de chumbo-acido que ainda

é utilizada atualmente.

Em 1866, George Leclanché desenvolveu uma pilha que possuia uma
placa de zinco (anodo) e di6xido de manganés (MnO,) como (catodo) e uma
solucéo de cloreto de amonio (NH4CI) como eletrdlito.[6]

Em 1886, Carl Gassner aprimorou a pilha de Leclanché substituindo a
solucdo de NH4Cl por uma pasta eletrolitica e empregando zinco ao mesmo
tempo como envoltério e anodo; surgia dessa forma a primeira pilha “seca” de uso

unico (pilha primaria).[6]

Waldmar Jungner em 1899, inventou a bateria de niquel-cadmio, onde foi

utilizado o nigquel como eletrodo positivo e cadmio como eletrodo negativo.

Na década de 1960 foi desenvolvida na Union Carbide (EUA), a primeira
bateria alcalina comercial. Estas pilhas primarias sdo mais resistentes a altas
temperaturas, oferecem maior seguranca contra vazamentos e duram de quatro a

dez vezes mais que as Zn-C, dependendo do uso.

Em 1977 comecaram a ser comercializados as baterias recarregaveis de

Ni-Cd que sao utilizadas atualmente.



Em 1990, foi iniciada a comercializacdo das baterias de Ni-HM e em 1999,
as baterias de ion-Litio polimérico.

No final da década de 90 as baterias de Ni-HM tiveram um grande salto na
sua aplicacdo em relacdo as baterias Ni-Cd. Na FIG.1 [8] esta apresentada a

evolucdo das vendas das baterias secundarias, de 1990 a 2001.
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FIGURA 1 — Grafico com as respectivas vendas de baterias de Ni-Cd, Ni-HM e
ion-Li. [8]

1.2 — Caracteristicas das baterias

As baterias sdo uma fonte de energia alternativa e que tem melhorado o
seu desempenho.

As baterias de Ni-Cd sdo as mais antigas e a sua principal caracteristica é
o efeito memoria, que faz com que a bateria ao receber uma seqiiéncia de cargas

parciais passe a armazenar cada vez menos carga, até que esteja inutilizada.
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O cadmio usado nas baterias Ni-Cd é extremamente téxico. Com o
aumento do consumo das baterias de Ni-Cd, aumentaram também os efeitos

ambientais, o que acelerou sua substituicdo pelas baterias Ni-HM.

As baterias de Ni-HM, que também utilizam o niquel como eletrodo
positivo, tem em sua composicao ligas formadoras de hidreto metalico no eletrodo

negativo que amenizaram a questdo ambiental por ndo serem toxicos.

As baterias de Ni-HM também possuem seus méritos técnicos, oferecem
uma densidade de energia superior, suportam mais ciclos de recarga em relacao
as baterias de Ni-Cd e ndo apresentam o efeito memaria. Entretanto, as baterias

Ni-HM sdo comercialmente mais caras.

As baterias Ni-Cd e as de Ni-HM sdo células que produzem 1,25 V,
permitindo que ambas utilizem o mesmo carregador desde que apresentem a

mesma geometria.

As baterias ion-Li sdo as mais usadas em equipamentos eletrbnicos
atualmente. Elas sdo mais complexas na sua producao gque as baterias de Ni-Cd
e Ni-HM, mas possuem uma densidade de energia superior, maior tensdo de

operacdao e vida util, variando de acordo com sua geometria.

O litio € um material muito instavel e por isso as baterias explodiam e
danificavam o0s equipamentos eletronicos. Durante a década de 1980, as
pesquisas se concentraram no uso de ions de litio, uma forma bem mais estavel.
[9,10]

As baterias de Ni-HM apresentam um custo superior as baterias de Ni-Cd e
inferior as baterias de ion-Li e ion-Li polimérico. Algumas caracteristicas das

baterias comerciais estao descritas na TAB.1.



TABELA 1 — Caracteristicas das baterias comerciais no mercado. [10]

Tecnologia da Bateria Ni-Cd Ni-HM fon-Li fon-Li
polimérico

Ciclos de vida util >300 >500 >1000 >1000

Tensdo nominal 1,25V 1,25V 3,60V 3,60V

Percentual de descarga/més 30% 20% 20% 10%




2 - OBJETIVOS

O objetivo principal deste trabalho é estudar a hidrogenacdo e a
conseqlente pulverizacéo da liga Lag,7.xMgo 3PrxAlo,3sMno 4Cog sNizg (x= 0 a 0,7), no
estado bruto de fusdo, utilizando pressdo de 1 a 10 bar de hidrogénio. Sera
avaliada a melhor temperatura de reacdo com H, para cada liga. A liga LaNis que
sera utilizada para comparacdo. Os poOs obtidos serdo caracterizados por
microscopia eletrénica de varredura (MEV) e difracdo de raios-X. As ligas
metalicas serdo caracterizadas por microscopia eletrénica de varredura e por
espectroscopia de energia dispersiva (EDS) para classificacdo das fases
presentes e identificadas por difracdo de raios X. A partir disto, caracterizar o po
obtido da hidrogenacdo através de ciclos de carga e descarga de eletrodos

negativos em baterias do tipo niquel-hidreto metalico (Ni-HM).



3 — REVISAO DA LITERATURA

Neste capitulo sdo apresentados na secao 3.1 € descrito o funcionamento
da baterias de Ni-HM, na secéo 3.2 sao definidas as ligas de hidreto metalico e na
secdo 3.3 sdo apresentadas as adicOes e substituicdes dos elementos quimicos

presentes na liga ABs.

3.1 — Funcionamento de uma bateria de Ni-HM

A bateria consiste em um dispositivo que converte energia quimica em
energia elétrica. Esta conversdo de energia é feita por meio da reacdo REDOX
(oxi-reducédo) no anodo e no céatodo.

O funcionamento de uma bateria de niquel hidreto-metélico (Ni-HM) é
similar as baterias de niquel-cadmio (Ni-Cd). [12]

Os quatro principais componentes de uma bateria séo:

Anodo ou eletrodo negativo — condutor eletrdnico que cede elétrons para

um circuito externo e € oxidado durante a reacao.

Céatodo ou eletrodo positivo — condutor eletrénico que recebe os elétrons

de um circuito externo e € reduzido durante a reacéo.

Eletrdlito — condutor ibnico que fornece meios de transferéncia de carga

dentro das baterias entre os eletrodos.

Separador — interface entre os eletrodos que permite a transferéncia ibnica

e previne um curto circuito.

As baterias sdo seladas no intuito de evitar a liberacdo de gases

provenientes das reacoes eletroquimicas. [11]



O eletrodo positivo € o mesmo utilizado em pilhas alcalinas convencionais
e o eletrodo negativo da bateria de Ni-HM é constituido por ligas metélicas que
armazenam de forma reversivel na forma de hidreto, ou seja, absorvendo e
dessorvendo no processo de carga e descarga da bateria. Na carga os atomos de
hidrogénio, sdo absorvidos (reacdo exotérmica) pela liga metélica, que é
proveniente da decomposicdo da &gua do eletrdlito. Na descarga o hidreto

metalico é oxidado regenerando a liga. [13]

Do ponto de vista da reacdo eletroguimica, o comportamento € o mesmo
que a reacdo gas-solido. O gas hidrogénio é adsorvido (Hag) na superficie

metalica e, em seguida, se difunde na liga formando o hidreto metalico. [14]

A FIG.1 apresenta o processo eletroquimico que ocorre dentro de uma
bateria de Ni-HM. [11,15]

Descarga

v

Eletrodo Eletrodo

negativo positivo

OH OH
ol
v |
H,0 H,0

e < i R

Interface (separador/eletrdlito/separador)

FIGURA 2 — Diagrama esquematico da reacao eletroquimica de carga e descarga
em uma bateria de Ni-HM.



As reacdes eletroquimicas que ocorrem na bateria de Ni-HM s&o descritas
pelas Eg. 3.1, 3.2 e 3.3.

Reacéo Global

NiOOH 4+ MHy,; < Ni(OH),+ M E, = 1,35V (3.1)
Reacdo no Céatodo

NiOOH + H,0 + e~ & Ni(OH), + OH™ E, = 0,52V (3.2)
Reac&o no Anodo

MHys + OH™ & M+ H,0 + e~ E, = —0,83V (3.3)

3.2 - Ligas de hidreto metalico

As ligas de armazenamento de hidrogénio sdo conhecidas como um grupo
de materiais intermetdlicos, que pode absorver e dessorver hidrogénio em grande
quantidade. Um grande numero destas ligas foi desenvolvido como materiais de
eletrodo negativo para baterias de Ni-HM e estdo subdivididas em ligas ABs a
base de terras raras (LaNis) [16] e AB,, ligas a base de titanio-vanadio. [17]

A classificagcdo em ABs e AB; significa que A é o elemento que tem uma
alta afinidade com o hidrogénio e B é o metal que tem pouca afinidade com o
hidrogénio. [19]

As ligas absorvem hidrogénio em condi¢cdes normais de temperatura e
pressdo formando os hidretos metalicos. A vantagem no armazenamento do
hidrogénio nestas ligas é que néo precisa de altas pressdes para absorcdo no
material ou que esteja no estado criogénico para operar. A primeira evidéncia da
estocagem de hidrogénio foi observada em 1969 nos laboratérios da Philips em
ligas LaNis. [18]



e Ligas ABs

A — Parte constituida por terras raras, principalmente o lantanio e que pode

ser substituido pelo praseodimio, cério e neodimio. [20,21]

B — Parte constituida por metais, principalmente o niquel e que pode ser

substituido por aluminio, manganés, cobalto, titanio, zircénio e silicio.

7

O magnésio que também ¢é adicionado a estas ligas € utilizado para

promover aumento de capacidade de armazenamento do hidrogénio. [22]

e Ligas AB;

A — Parte responsavel pelo aumento do armazenamento de hidrogénio
constituido pelos seguintes elementos: titanio, vanadio, zirconio. [21]

B — Parte constituida por niquel e cromo. [21]

3.3 — Substituicdes em ligas ABs

O objetivo da modificacédo da liga metélica (eletrodo negativo) é melhorar o
desempenho das baterias, ou seja, melhorar a capacidade de armazenamento de
hidrogénio, a cinética de absorcdo e dessorcao de hidrogénio, os ciclos de vida
tornando-os mais longos e estaveis, obter uma ativacdo inicial mais rapida e

melhorar a resisténcia a corrosao.

Estes parametros dependem diretamente da composi¢do quimica das ligas

e fatores microestruturais. [23]

Algumas propriedades dos elementos adicionados séo citadas a seguir.
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3.3.1 - Funcéao do lantanio

O lantanio (La) é responsavel pela formacéo da liga com o niquel, as taxas
de absorcédo e dessorcdo do hidrogénio sdo grandes e promove um aumento
capacidade de descarga, a ativagao inicial, mas a estabilidade diminui devida ser

susceptivel a corrosédo e a alta expanséo volumétrica da cela unitaria. [22,23]

Liao et al. [24,25] prepararam ligas com as seguintes composi¢cdes LayMgs.
xNig (x= 1,0-2,2) e descobriram que ligas com alto teor de La (x= 1,8-2,1) possuem
boas propriedades como: capacidade de descarga (~400 mAhg™), ativac&o inicial

rapida e alta taxa de descarga.

O aumento na razédo La/Mg em Lag 75:xMQo 25.xNiz 5 (x= 0-0,1) melhorou a o
namero de ciclos de vida, mas a capacidade de descarga teve uma redu¢ao.[26]

O ciclo de vida da liga Mmg g3Mgo 17Niz 1Alp> (Mm=mishmetal, mistura de
terras-raras) é 2,5 vezes mais do que da liga Mmg 7Mgo 3Nis 1Alp 2, para testes nas
mesmas condi¢bes. Para as ligas ML;.xMgxNi, 4C0 6 (x=0-0,6), com um alto teor
de Mg tende a ter uma maior capacidade de descarga e mais ciclos de vida
devido a reducao no volume da cela unitaria e a diminuicdo da decrepitacédo das
particulas. [27]

Para aumentar o numero de ciclos e diminuir o custo das ligas a base R-
Mg-Ni (R=terras-raras) o La foi parcialmente substituido por Ce em Lags-
xCexMgo 3Niz2 875C00 525Mngp 1 (X = 0-0,5). [28] O aumento do teor de Ce fez com que
a taxa de decaimento da capacidade diminuisse de 2,65 mAhg™ (x = 0) a 0,10
mAhg™ (x= 0,5). O aumento do teor de Ce leva a uma mudanca na cela unitaria e
a formacdo de uma pelicula na superficie que inibe a oxidacdo da liga e diminue a
taxa de corrosdo. No entanto, um grande problema com o aumento do teor de Ce
é que a capacidade de descarga é drasticamente diminuida de 382 mAhg™ (x = 0)
para 48,6 mAhg® (x = 0,5). Zhang et al. [29] observaram um fenémeno

semelhante para as ligas Lag 7xCexMgp 3Ni» gC0g 5.
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3.3.2 - Funcéo do praseodimio

Como relatado na literatura a substituicdo da terra-rara lantanio pelo
praseodimio provoca a diminuicdo dos parametros de rede e do volume da cela
unitaria, aumenta a dessor¢do do hidrogénio e diminui o valor da capacidade
maxima de descarga, mas melhora a taxa de descarga e estabilidade ciclica. [22 -
25]

Pan et al. [33] investigaram a funcdo das terras raras Pr e Nd em Lag 7.
xRxM@o,3Ni2 45C00,75Mnp 1Alp 2 (R = Pr e Nd, (x = 0,0-0,3) . Eles descobriram que Pr
e Nd tém efeitos semelhantes em La-Mg-Ni-Co-Mn-Al. O aumento do teor de Pr
ou Nd nas ligas diminui a capacidade maxima de descarga e aumenta 0 numero
de ciclos de vida e estabilidade ciclica. Este comportamento foi encontrado para

as Iigas Lao,75_XPergoyz5Ni3’2C00’2A|0,1 [34]

A diminuicdo da capacidade méaxima de descarga € atribuida a uma
formacao da fase (La, Mg)Nis. A formacdo desta fase foi identificada no trabalho
das ligas Lag gs-xPr«Ndo 12Mgo 23Ni3 4Alo 1(x=0,00-0,20). A mudanga da quantidade

de fase faz com que haja uma reducéo do volume da cela unitaria. [32,35]

Para altos teores de praseodimio na substituicdo (x=0,15 e x=0,20). A
capacidade caiu de 360 mAhg™ (x=0,00) para 335 mAhg™ (x=0,20). [35]

Zhang et al. também verificaram o aumento da fase (La, Mg)Niz e
diminuicdo da fase matriz LaNis para as ligas Lag 75.xPr«Mg, 2sNis 2C0g 2Alp 1(0-0,4).
[34]

Pan et al. identificaram também a presenca das fases citadas nos outros
trabalhos e conforme o aumento do teor de Pr nas ligas Lag-
«Pr«Mgo 3sNiz 45C0g 7sMng 1Alp » (X=0,00-0,30) houve um decréscimo na capacidade
de descarga maxima de 366 mAhg™ (x=0,00) para 346 mAhg™ (x=0,30). [33]
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3.3.3 - Funcé&o do magnésio

O magnésio (Mg) € um metal bastante resistente e leve, produzido pela
reducdo quimica ou eletrolitica de seus compostos, tem baixo custo em relagédo
aos demais constituintes da liga ABs e tem sido relatado como um dos mais

promissores nas substituicoes.

Os hidretos formados com a base de Mg possuem boas propriedades
como: resisténcia ao calor, aumento da capacidade de descarga maxima e
estabilidade ciclica e também aumenta a capacidade de estocagem de hidrogénio

nas ligas e € responsavel pela diminuicdo do parametro de rede. [36 - 41]

As primeiras ligas ternérias La-Mg-Ni foram obtidas nas composi¢cfes La;-
xMaxNi, (x=0-0,67), sinterizadas em um forno de indug&o em atmosfera de argonio
alMPa. [42]

Kadir et al. [38,39] desenvolveram ligas ternarias R-Mg-Ni (R=La,Pr,Ce, Nd,
Sm, Gd e Y) produzidas pela mistura do composto intermetalico MgNi, com RNis
sendo logo apés sinterizado ou pelo adicdo dos elementos pela razdo atbmica R-
Mg-Ni (1:2:9) e também sinterizado.

O interesse em obtencdo deste composto com RMg:Nig foi devido a
estrutura apresentar melhor capacidade de estocagem de hidrogénio comparado

com composto LaNis. [38, 39]

A estrutura RMg:Nig (tipo PuNiz romboédrica) pode ser descrito como um
empilhamento de RNis (R=terra-rara) e MgCu, (MgZn;) ao longo do eixo-c, é

apresentado do FIG. 3
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FIGURA 3 — Modelo da estrutura das ligas RMg:Niy (R=La, Ce, Pr, Nd, Sm, Gd, e
Y): a) arranjo tetraédrico dos atomos do sistema R-Mg-Ni; b) o empilhamento
destes arranjos. [38]
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Os atomos R pertencem a estrutura RNis, os atomos de Mg estdo
localizados na estrutura MgNi,. Os &tomos de Ni estdo nas duas estruturas. [39]

Na oxidagdo da superficie do Mg forma-se o hidroxido de magnésio
(Mg(OH)2). A oxidacdo das particulas ocorre durante o processo de carga e

descarga devido presenca do eletrélito de KOH. [43]

A oxidacao leva a reducédo da capacidade de descarga das baterias e a
reducdo da capacidade de armazenamento de hidrogénio por causa da

dificuldade da absorg&o do hidrogénio.

Para melhorar as propriedades e superar a limitacdo na cinética de
absorcdo e dessorcao das ligas baseada em Mg, o controle da oxidacdo € de
fundamental importancia. No intuito de reduzir o efeito da formacédo do Mg(OH),,
foi estudado na literatura a incorporacdo do titanio em ligas amorfas de MgNi

obtidas por moagem de alta energia. [44 - 46]

A adicdo de Pt nas ligas de MgNi foi realizada também com intuito de
reduzir a degradacao da liga, ou seja, ndo ter formacédo de Mg(OH),. Verificou-se
que houve a melhora da estabilidade ciclica. [41]

Outros relatos de estudos com adicao de magnésio foram feitos, mas com
sistemas quartenarios onde se adicionam outros elementos no lugar do niquel e

sera relatado nas proximas sec¢oes.

3.3.4 - Funcéo do aluminio

O aluminio (Al) & o elemento metalico mais abundante na crosta terrestre e
o terceiro elemento mais abundante, depois do oxigénio e o silicio. Entretanto, o
conteudo de aluminio na maior parte dos minérios € baixo e a fonte comercial de
aluminio, a bauxita € um 6xido hidratado impuro e € obtido por meio do processo

Bayer.

O aluminio tem baixa densidade. Ele € um metal resistente e um excelente

7

condutor elétrico. Embora oxide facilmente o aluminio é resistente a corrosao,
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porque sua superficie é apassivada no ar pela formacédo de um filme de O6xido
estavel. Acredita-se que esta formacgdo da camada é o responsavel pela melhora

da capacidade de descarga e estabilidade ciclica. [30]

A funcdo do Al nas ligas € aumentar os parametros de rede e o volume da
cela unitaria. Isto faz com que se reduza a capacidade de armazenamento do
hidrogénio, consequentemente, reduz a capacidade de descarga e melhora a
estabilidade dos ciclos de vida. [27,30]

O aumento no teor de Al nas ligas La,Mg(Ni1—xAlX)g (X = 0 — 0,05) mostra
uma significativa diminuicdo na capacidade de descarga, mas a estabilidade

ciclica do eletrodo da liga aumenta. [47]

Para as ligas Lap7Mgo 3Nize5xMng1C0p 75AIk (X=0-0,5), a capacidade de
retencdo até 100° ciclo foi de 32% para (x=0) e 73,8% para (x=0,3),
demonstrando a melhora na estabilidade ciclica. [23] A qual foi atribuida a
formacdo de uma camada de o6xido de aluminio que dificulta a corrosdo e
decrepitacdo das particulas durante o processo de carga e descarga da bateria.
Em grandes quantidades do aluminio, que demonstrou ser prejudicial de forma a

dificultar a difusdo do hidrogénio no eletrodo.

3.3.5 - Funcéao do cobalto

O cobalto (Co) é o elemento responsavel pelo prolongamento da vida util,

ou seja, aumento dos ciclos de vida e aumento da cela unitaria.

Kohno et al. [32], relataram que a capacidade de descarga para liga
Lao 7Mgo sNizgC0g 5 foi de 410 mAhg™ com uma boa estabilidade ciclica até o 30°
ciclo. Para a liga Lap;Mgo 3(NipssC0p15)35 Obteve a capacidade de descarga

maxima de 396 mAhg” com uma alta taxa de descarga. [48]

Liu et al. [49,50] mostraram o efeito da substituicdo do niquel pelo cobalto
nas ligas Lap7MgosNizs-xMng1Cox (x = 0 — 1,6). Com o aumento do teor de
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cobalto a capacidade de descarga méaxima das baterias aumenta de 397 mAhg™
(x = 0) para 403 mAhg™ (x = 0,75) e depois diminui para 380 mAhg™ (x = 1,6).

A melhora na estabilidade de ciclos com o aumento do teor de cobalto
pode ser atribuido a baixa expansdo do volume da cela unitaria durante a
hidrogenacao/desidrogenacédo e um aumento na superficie de passivacédo 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 formacédo de um filme de Ni-
Co. [49,50]

O cobalto diminui a pressao interna da bateria aumentando a capacidade
de estocagem de hidrogénio, Tem-se também uma melhora da estabilidade
ciclica devido a diminuicdo do volume da cela unitaria além do aumento da

capacidade de descarga maxima. [48 - 50]

3.3.6 — Fung&o do manganés

O manganés (Mn) é um metal pouco resistente a corrosdo e tem uma fina
camada de 6xido quando exposto ao ar. Nos trabalhos onde ocorre a substituicao
do niquel por manganés em ligas quartenarias do tipo La-Mg-Ni-Co a sua adig&o
apresenta melhorias na ativagdo inicial, aumento do valor méximo da capacidade

de descarga e estabilidade ciclica e aumento da estocagem de hidrogénio. [23,51]

As ligas Lap 7Mgo 3Ni2 55-xC0045Mny (X =0 - 0,5) apresentaram somente as
fases (La,Mg)Ni; e LaNis, e estas fases aumentaram com o aumento do
manganés. A capacidade de descarga aumentou de 342 mAhg™ (x = 0) para 368
mAhg™ (x = 0,3) e decaiu para 333 mAhg™ (x = 0,5). [51]

Para as ligas Lag7Mgo 3Niz 975-xC00525Mny (X = 0 — 0,4) mostraram que héa
um aumento na velocidade da de difusdo do hidrogénio causado pela expansao
do volume da cela unitaria. A capacidade de descarga maxima encontrada foi
para a liga com x = 0,3 (356 mAhg™). [52]
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3.3.7 = Funcéo do niquel

O niquel (Ni) é um elemento muito utilizado na base das ligas para baterias

de hidreto metalico em grandes concentragdes.

Em uma bateria comercial a base de LaNis, obtém-se a capacidade de
descarga de 320 mAhg™. [30] Com a adicdo dos elementos Mn, Co ou Al em
substituicdo parcial ao Ni em ligas a base de La-Mg-Ni-Co houve uma melhora
nas propriedades eletroguimicas, obtendo melhor desempenho em relacdo a

bateria comercial. [23]

3.4 — Tratamento térmico

Além da adicdo e substituicdo dos elementos sdo estudados os efeitos do

tratamento térmico nestas ligas, com o0 mesmo intuito de melhorar o desempenho.

O tratamento térmico pode diminuir os defeitos cristalinos e aumentar a

homogeneizagéo da composi¢éo da liga e melhorar o desempenho das baterias.

Pan et al. [31] notaram que para a liga Lag7Mgo 3Niz 45C0075Mng 1Alo 2
obteve uma capacidade de descarga maxima para amostra em estado bruto de
fusdo de 350,9 mAhg™ e para amostra com tratamento térmico & temperatura de
900 °C com mesma composicdo capacidade de descarga de 370 mAhg* e
reducdo da fase (La, Mg)Nis identificada por analises de difracdo de raios X e

métodos de Rietveld.
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4 — MATERIAIS E METODOS

Na FIG. 4 é apresentado o fluxograma da metodologia adotada para a

caracterizacéo das ligas e fabricacéo das baterias.

ICP-AES Fluorescéncia Microscopia Difracdo
Espectrometria de Eletronica de
AtOGmica por Raios X Varredura (EDS) Raios X
Plasma

Liga metdlica
(bruto de fusdo)

Preparacgao do Pulverizagdo 2 e 10 bar
eletrodo negativo 773 e 273K

| |
Montagem e selagem
da bateria de Ni-HM

| Microscopia Difracdo
Caracterizagdo elétrica Eletrdnica de
Varredura Raios X

FIGURA 4 — Fluxograma da caracterizacao das ligas e fabricacdo das baterias.
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Neste capitulo descreve-se o procedimento experimental deste trabalho e
esta dividido em quatro secdes, sendo: 4.1, a relacdo de ligas metalicas
estudadas; 4.2, a caracterizacdo das ligas; 4.3, o processo de pulverizacdo das
ligas com hidrogénio, e por ultimo, a secdo 4.4, sobre a montagem e

caracterizagao elétrica das baterias.

4.1 - Composicéao quimica das ligas

A composicdo quimica especificada das ligas metdalicas estd mostrada na
TAB. 2. As ligas metdlicas foram obtidas da LCM (Less Commom Metals), no
estado bruto de fuséo.

TABELA 2 — Composi¢do  quimica especificada das ligas metalicas
La0’7.xprXMgoygAlongnOACOoﬁNi3'8 (X =0a 0,7 .
(% atdmica) (% peso)
Lag,7Mgo,3Al03Mng 4C00sNisg Lazs 12M3g1,88Al2,00MNs 68C07,61Ni57,62

Lag,sPro,1Mgo,sAlo3sMng 4C0op sNis g Laz1 52Pr3 64MQ1,88Al2,00MnNs5 67C07 61Ni57 50
Lag 4Pro3Mgo,sAlo3sMng 4C0p sNisg Lai14,33Pri0,90Mga gsAlz,00Mns 67C07 60Nis7,53
Lag 2ProsMgo,sAlosMng 4C0op sNis g Laz 16Pris,15M01,88Al2,00MnNs 66C 07, 50Nis7 47

Pro,zMgo,3Alo,3Mng 4C0osNiz g Pr2s.30M01 88Al2,08MnNs5 66C07,59Ni57,41

4.2 — Caracterizacao das Ligas Metalicas

As técnicas utilizadas para caracterizacdo das ligas metélicas, no estado

bruto de fuséo estdo descritas a seqguir:
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a) —Inductively Coupled Plasma Atomic Emission Spectrometry -
Espectrometria de Emiss&do Atdmica

A Espectrometria de Emisséo Atomica, utilizada pela LCM (Less Commom
Metals), € uma técnica utilizada para determinacdo quantitativa de metais, em
niveis de concentracdes maiores (porcentagem) e menores (ppm), em uma ampla
variedade de amostras, tais como: amostras geoldgicas, ambientais e agua, a¢os

e ligas, orgénicas, agricultura e alimentos.

Na espectroscopia de emissdo de plasma, o gas, normalmente o argbnio,
se ioniza em um campo elétrico por uma corrente direta ou por radiofrequéncia.
Ambos os tipos de descarga produzem um plasma de corrente direta (Direct
Current Plasma-DCP) ou de acoplamento indutivo (Inductively Coupled Plasma-
ICP). Os ICP’s séo reconhecidamente as fontes de excitacdo mais utilizadas para
analises multielementares sequienciais ou simultineas. As fontes de plasma

operam com elevada temperatura (7000-15000 K) e alta densidade eletronica (1 —

5 - 3
e / cm ). Nessas temperaturas, em gque normalmente operam as fontes

1
3 x10
de ICP, ha energia suficiente para dissociagdo de compostos com elevada
energia de dissociacdo, gerando 0s atomos e ions necessarios para que ocorram
transicdes eletrbnicas. Outro aspecto a ser considerado € que o plasma possui
energia suficiente para promover a excitacdo da maioria dos elementos quimicos,
proporcionando alta sensibilidade com ampla faixa linear de trabalho e

estabilidade temporal satisfatoria.

A producéo do espectro se da pela nebulizacdo da amostra em solucéo no
interior de um plasma de argbnio, que € sustentado por um campo magnético
gerado por uma bobina de radiofreqiiéncia. Com auxilio de uma centelha de alta
voltagem, o que desencadeia uma avalanche de colisdes com um rapido aumento

de temperatura. O plasma se forma, tornando-se auto-sustentado.

Nesse tipo de excitagcdo predomina uma populacdo de atomos ionizados
sobre atomos neutros, favorecendo a obtencao de limites de detec¢cdo muito mais

baixos que nas outras fontes convencionais. [54,55]
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b) — Fluorescéncia de raios X por Dispersé&o de Comprimento de Onda
(WDXRF)

A Fluorescéncia de raios X por Dispersdao de Comprimento de Onda
(WDXRF) consiste em incidir um feixe de raios X em uma amostra e produzir
radiacOes fluorescentes (transicdes eletrbnicas dos elétrons das camadas mais
internas dos atomos), que sdo caracteristicas para cada elemento quimico. As

radiacOes sao difratadas por um cristal analisador e captadas por um detector.

A técnica WDXRF é aplicada para a determinacao qualitativa e quantitativa
de maiores e menores constituintes e tracos em diversos tipos de materiais. As
vantagens dessa técnica sdo: analises quimicas multielementares sem o uso de
curvas de calibracdo (Método de Parametros Fundamentais), alta sensibilidade,

metodologias ndo destrutivas e rapidas. [53]

c) — Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As andlises de microscopia eletrénica de varredura foram realizadas em
um microscopio marca Philips modelo XL30, com sistema de espectroscopia de
energia dispersiva (EDS) acoplado.

e Caracterizacdo microestrutural das ligas no estado bruto

O embutimento das amostras das ligas no estado bruto foi realizado em
resina epOxi da marca Struers, com tempo de cura de 8 horas. Em seguida,
realizou-se polimento metalografico com lixas 600, 1200, 2400, 4000 e pano para
polimento da marca Struers e as amostras foram recobertas com filme de carbono
para avaliacdo das fases presentes, por meio da técnica de Espectrometria de

Energia Dispersiva (EDS).
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e Microscopia do material particulado

As amostras foram preparadas a partir da cominuicdo da liga em estado
bruto em um almofariz de agata, peneirando-a posteriormente, em uma tela com
abertura de 44um (ABNT325).

Recobriram-se as amostras, em forma particulada, com filme de carbono

para avaliacdo de sua forma e tamanho. [19]

d) — Difracao de raios X

Para a realizagdo das medidas, utilizou-se um difratbmetro marca Rigaku
modelo multiflex, radiacdo CuKa (comprimento de onda A = 1,5406 A) com
variacdo angular de 10° < 20 < 100° com taxa de varredura de 1° min™. A
identificacdo das fases foi realizada por meio do programa Crystallographica
Search Match (CSM) e a quantificacdo das fases através do programa Powder
Cell. [61,62]

4.3 — Hidrogenacdao por hidrogénio

Para realizacdo da pulverizacdo por hidrogénio, fragmentou-se a liga
metalica em seu estado bruto de fusdo e obteve a massa aproximada de (5,00 g £
0,02), que foi mensurada em uma balan¢a semi-analitica. Em seguida, o material
foi colocado dentro de um cadinho de aco inox 306L e inserido em um vaso de
pressurizacdo fabricado também em aco inox 316L. O vaso de pressdo foi
acoplado a um sistema de vacuo (~107 mbar), constituido por uma bomba
mecanica da marca Edwards modelo E2M5, mostrados na FIG. 5.
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Para a pulverizacdo das ligas foram utilizados dois processos definidos
como baixa presséo e alta pressao.

a) — Hidrogenacéao por baixa presséo

Ap6s atingir o vacuo (~102 mbar) o vaso de pressao foi colocado em forno
e aquecido até a temperatura de 773 K (500 °C). Nesta temperatura, a valvula do
sistema de vacuo foi fechada e gas hidrogénio foi injetado no vaso a pressao de
2 x 10° Pa (2 bar).

b) — Pulverizacéo por alta presséao

Ap6s atingir o vacuo (~102 mbar) injetou-se gas hidrogénio a pressao de 1
MPa (10 bar) no sistema. Neste caso, 0os experimentos foram realizados a

temperatura ambiente.
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FIGURA 5 — Sistema de vacuo empregado para pulverizagdo das ligas com
hidrogénio, constituido por: (a) bomba mecéanica, (b) retorta, manémetros: (c) 2
bar e (d) 10 bar,(e) sensor Pirani e (f) forno resistivo EDG.

4.4 — Fabricacdo das baterias de niquel — hidreto metélico (Ni-HM)

Como visto na revisdo da literatura, a bateria é formada pelo eletrdlito,
separador, contatos de niquel e com os eletrodos positivo e negativo. A seguir,

estdo descritos os métodos adotados na fabricacéo das baterias deste trabalho.

a) — Preparacao da solucao do eletrdlito

A solucado de 6 mol L™ foi preparada com KOH (99,9 %).
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b) — Separador , Eletrodo Positivo, contatos de Niquel

O separador (membrana polimérica), o eletrodo positivo (Ni(OH),;) e o

contato de niquel foram obtidos de uma bateria comercial da marca Sony modelo
AA 2500mAh, apresentados na FIG. 6 (a, b e c).

(@) (b)

()

FIGURA 6 — Material utilizado nas baterias de hidreto metélico: a) separador; b)
eletrodo positivo; ¢) contatos de niquel.

c) — Preparagcéo da mistura Carbono - PTFE

A mistura do material utilizado como suporte do eletrodo negativo, para
melhorar o contato elétrico entre as particulas da liga, foi fabricada com 67% de
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carbono de alta area superficial (negro de fumo — Vulcan XC 72R) e 33% do
agente ligante politetrafluoretileno (PTFE, Teflon T30, Daikin). [19,56]

d) — Preparacéo do eletrodo negativo

A liga metalica, no estado bruto de fuséo, foi cominuida manualmente em
um almofariz de 4gata e peneirado em uma tela com abertura de 44um (ABNT
325).

O eletrodo negativo das baterias de Ni-HM foi fabricado com 140 mg da
liga metélica (44um) e 140 mg da mistura utilizada como suporte. Com esta
mistura, foi fabricada uma pastilha de &rea aproximada de 2 cm?. A quantidade de
eletrdlito utilizada foi de 0,25 ml. [56]

e) —Montagem e selagem da bateria de Ni-HM

Na FIG. 7 esta mostrada os componentes envolvidos na montagem da

bateria niquel-hidreto metalico (Ni-HM) utilizada neste trabalho.
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Eletrodo positivo

Tela de niquel
(Contatos)

Membrana polimérica

Eletrodo Negativo

(separador)

Molde de
aco inox

=
T

Tela de niquel
(Contatos)

Eletrdlito
(KOH)

FIGURA 7 — Representacao esqueméatica da montagem da bateria niquel-hidreto

metalico.

Na FIG.8, é apresentada a bateria selada no laboratorio para ensaios

elétricos.
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FIGURA 8 — Bateria de Ni-HM selada no laboratério para ensaios elétricos.

f) — Caracterizacao elétrica

Logo apds a montagem das baterias foram realizados os ensaios elétricos
para medida da capacidade de descarga. Na FiG. 9 estd mostrada a conexao da
bateria junto ao equipamento Arbin BT-4 conectado ao PC-IBM para operar o

programa de aquisicdo de dados MITS PRO 4.0.

A densidade de corrente de carga utilizada foi de 100 mAg™ (14 mA
durante 5 horas) e a densidade de corrente de descarga de 50 mAg™ (7 mA) com

potencial de corte de 0,9 V.
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FIGURA 9 — Bateria de Ni-HM (A), conexdes dos eletrodos no Arbin (B), Arbin
BT4 (C) e PC-IBM para aquisicao dos dados elétricos (D).

A capacidade de descarga € a quantidade de energia que ela pode
oferecer. E representado por (Ah/g), que indica que um grama do material ativo
do eletrodo negativo (liga de hidreto metalico) pode oferecer uma quantidade de

corrente por um determinado periodo de tempo.

A capacidade de descarga é dada pela Eq. 4.1:

It
Cdescarga ~m 4.1),

onde:
I=corrente de descarga (mA)

t= tempo do ciclo (h)

m= massa da liga de hidreto metalico (g)
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5 - RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo descreve-se os resultados obtidos no trabalho experimental
e discussdes. Na secdo 5.1 é apresentada a composi¢cdo quimica determinada
pelas técnicas de espectrometria de emissdo atdbmica por plasma acoplado
indutivamente e fluorescéncia de raios X, na secdo 5.2 a caracterizagcdo
microestrutural, na secdo 5.3 a hidrogenacédo do material, na secdo 5.4 o ajuste
de padréo de difracdo de raios X das ligas, na sec¢do 5.5 as capacidades de

descarga maxima e estabilidade ciclica.

5.1 — Composicado quimica

Na TAB. 3 sdo apresentados os valores da analise quimica das ligas,
obtidas por Espectrometria de Emissdo Atémica por Plasma Acoplado
Indutivamente (ICP-AES - “Inductively Coupled Plasma - Atomic Emission

Spectrometry”), fornecidos pelo fabricante.

Na TAB. 4 sao apresentados os valores da andlise das ligas, obtidas pela
analise semiquantitativa por espectrometria de fluorescéncia de raios X por

dispersdo de comprimento de onda.
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TABELA

3 —

Composicao

guimica

das

ligas

metalicas

La0,7_

xPrMgo 3Alp 3Mnp 4C0op sNisg (x = 0 a 0,7) por espectrometria de emissao atbmica
por plasma acoplado indutivamente.

X Composicéo (%peso)

(% at) La Pr Mg Al Mn Co Ni
0,0 24,57 1,62 1,90 5,58 7,67 58,55
0,1 21,01 3,88 1,71 2,03 5,57 7,77 57,93
0,3 13,63 10,90 1,77 2,06 5,55 7,72 58,28
0,5 6,82 18,18 1,70 2,00 5,63 7,64 57,93
0,7 23,98 1,54 2,12 5,62 7,92 58,73

TABELA 4 - Composicdo quimica das ligas metalicas Lagy-
xPrxMgo 3Alp 3Mng 4C0oo sNiz g (X = 0 a 0,7) obtidas por fluorescéncia de raios X.
X Composicéo (%peso)

(% at) La Pr Mg Al Mn Co Ni
0,0 26,7+0,5 - 0,8+0,2 | 1,9+0,2 | 5,8+0,5 | 7,3x0,5 57,4+0,5
0,1 22,6£0,5 | 3,3%0,2 | 1,3+0,2 | 1,7+0,2 | 6,0x0,5 | 7,1+0,5 56,9+0,5
0,3 13,1+0,5 | 10,3x0,5 | 2,4+0,5 | 2,2+0,2 | 6,7£0,5 | 7,6x0,5 57,7+£0,5
0,5 7,7£0,5 | 19,9+0,5 | 1,6+0,2 | 1,7+0,2 | 6,4+0,5 | 6,3%£0,5 57,0+0,5
0,7 ---- 26,4+0,5 | 1,9+0,2 | 1,6+0,2 | 6,3t0,5 | 6,4%£0,5 57,3+£0,5

As analises mostram que as composi¢fes obtidas das ligas metélicas estdo
mostrados na TAB.4 (apresentando

proximas dos valores especificados,
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pequenas distorcdes para os elementos Mg e Al), para as duas técnicas de
caracterizagao.

5.2 — Caracterizacdo microestrutural

5.2.1 — Classificacao das fases

A andlise microestrutural das ligas em seu estado bruto de fusdo, obtidas
por microscopia eletrbnica de varredura (MEV) permitiu uma avaliacdo das
provaveis fases que as constituem. Estas fases foram nomeadas como matriz

(M), cinza (C), cinza escuro (CE) e escuro (E).

As FIG. 10 a 14 (a e b com aumento de 500 e 1000) apresentam as
micrografias das ligas Lag 7-xPrMgo 3Alo sMng 4C0og sNiz g (x= 0; 0,1; 0,3; 0,5; 0,7).

Os resultados das andlises quimicas (porcentagem peso) das fases
presentes obtidas por espectrometria de energia dispersiva (EDS) estado descritos

nas TAB. 5 a 8, assim como suas respectivas razdes.

33



@ Acc v Spot agin Det WD
200 kv 42 500x BSE 99 LIGA 12
. > ¥ X R | -

by

AccY Spot Magn  Det WD
200kv 42 1000x  BSE 99 LIGA 12

el

(b)
FIGURA 10 - Micrografias da liga Lag7MQgosAlo3sMng4CoosNisg onde: (a)
representa uma visdo geral com aumento de 500x e (b) uma visdo detalhada, com

classificacdo das fases e aumento de 1000x.
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FIGURA 11 — Micrografias da liga LagsPro1Mgo sAlosMng4CopsNizs onde: (a)
representa uma visao geral com aumento de 500x e (b) uma viséo detalhada, com
classificacdo das fases e aumento de 1000x.
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FIGURA 12 — Micrografias da liga Lag4Pro3sMgo 3Alp3Mng 4CopsNizg onde: (a)

representa uma visao geral com aumento de 500x e (b) uma visdo detalhada com
classificacao das fases e aumento de 1000x.
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FIGURA 13 — Micrografias da liga Lag2ProsMgo 3Alp3Mng 4CopsNizg onde: (a)
representa uma visao geral com aumento de 500x e (b) uma visdo detalhada com
classificacdo das fases e aumento de 1000x.
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FIGURA 14 - Micrografias da liga Pro7Mgo3sAlg3sMng4CoosNizg onde: (a)
representa uma visdo geral com aumento de 500x e (b) uma visao detalhada com
classificacdo das fases e aumento de 1000x.
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TABELA 5 — Composicao quimica (% peso) da fase matriz (M) obtida por EDS para as ligas
Laoy7.XPerg(),3A|o’3Mno’4COoy5Ni3’8 (X =0a 0,7)

Elemento La Pr Mg Al Mn Co Ni Razao
; 18,1+0,1 = ------ <1 3,2+0,3 2,5+0,3 7,80,2 68,4+0,5 1:4,5
0,1 14,8+0,3 2,3+0,3 <1 3,5+0,3 3,3+0,7 8,0+0,3 68,1+0,4 1:4,8
0,3 9,7+0,1 7,740,2 <1 3,3+0,3 2,8+0,6 8,4+0,2 67,8+1,4 1:4,7
0,5 4,2+0,3 11,3+0,2 <1 3,8+0,3 5,0+0,4 8,9+0,3 66,8+0,2 1:5,4
0,7 17,6+0,2 <1 3,9+0,4 4,3+0,4 8,5+0,3 65,7+0,6 1:4,7
*(La, Pr) : (Al, Mn, Co, Ni)

TABELA 6 — Composicao quimica (% peso) da fase cinza (C) obtida por EDS para as ligas
Lag 7-xPr«Mgo3Alo sMno 4CogsNisg (x =0 a 0,7).
Elemento La Pr Mg Al Mn Co Ni Razao*

; 8,4x03 - 13,7+0,3 3,1+0,2 8,9+0,2 7,7£0,2 58,2+0,5 0,6:1:9,3
0,1 7,940,2 1,5+0,1 8,5+0,1 2,940,2 8,6+0,4 8,8+0,3 61,8+0,5 1,1:1:9,6
0,3 5,8+0,1 4,7+0,1 8,7+0,1 2,940,1 6,9+0,2 7,0+0,1 64,0£1,8 1,2:1:9,3
0,5 2,740,3 8,1+0,4 8,1+0,3 2,610,2 6,940,4 8,0+0,1 63,6+0,3 1,3:1:10,0
0,7 11,60,1 11,1+0,5 3,8+0,5 6,1+0,3 7,1+0,1 60,3+0,6 1:1:7,0

*(La, Pr) : (Mg) : (Al, Mn, Co, Ni)
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TABELA 7 — Composicao quimica (% peso) da fase cinza escuro (CE) obtida por EDS para as ligas
Laoy7.XPerg(),3A|o’3Mno’4COoy5Ni3’8 (X =0a 0,7)

Elemento La Pr Mg Al Mn Co Ni Razao*
X
0 <1 <1 9,5+0,7 16,4+0,5 16,5+0,3 57,6£0,7
0,1 <1 <1 <1 15,8+0,2 16,3+0,6 8,5+0,3 59,4+0,5
0,3 <1 <1 <1 9,7+£0,5 16,1+0,7 16,1+0,4 58,1+1,0
0,5 <1 <1 <1 16,5+0,3 20,2+0,2 14,0+0,4 49,3+0,5
0,7 <1 <1 11,1+0,1 17,1+0,8 13,7+0,5 58,1+0,4
TABELA 8 — Composicao quimica (% peso) da fase escura (E) obtida por EDS para as ligas
La0,7-XPrXMgO,3AI0,3Mno,4C00,5Ni3,8 (X =0,3e 0,7)
Elemento La Pr Mg Al Mn Co Ni Razao*
X
0,3 <1 <1 15,9+0,3 2,3+0,3 21,1+0,6 7,4+0,3 53,311,2 1:5,3
0,7 <1 <1 18,5+0,3 2,4+0,2 22,0+0,3 6,4+0,2 50,7+0,6 1:4,4

*(Mg) : (Al, Mn, Co, Ni)
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A fase matriz (M) est4d presente em todas as ligas. Sua composicdo
mostrada na TAB. 5, teve a razdo préxima da fase LaNis (1:5).

A fase cinza (C) mostrada na TAB. 6 apresentou a razao aproximada
(1:1:9) para a substituicdo do praseodimio de 0 a 0,5 % at. e para a liga sem
lantanio (Pr = 0,7 % at.) de 1:1:7. Visualmente, a liga com Pr 0,5 % at. apresentou

maior presenca desta fase.

A fase cinza escura (CE) esta presente em todas as ligas. E uma fase que
apresenta os metais (Al, Mn, Co, Ni) com alta concentracdo de Ni, demonstrada
na TAB.7.

A fase escura (E) estd presente somente nas ligas
Lap 4Pro 3sMgo 3Alp 3Mng 4C0opsNizs € Pro7Mgo 3AlosMng4CopsNizs. A composicao
estd mostrada na TAB. 8 apresentando a razdo de aproximadamente (1:4). A
presenca desta fase foi relatada em ligas metalicas a base La com altas
concentracoes de Mg. [56]

O resultado das andlises realizadas por EDS na identificacdo das fases
presentes tem mostrado que o processo de fabricacdo das ligas, em forno de
fusdo por inducéo, ndo apresenta uma boa homogeneidade na microestrutura das

ligas.

5.2.2 — Identificacéo das fases

A identificacdo das fases foi feita por meio da técnica de difracéo de raios X
e utilizou-se o software Search Match. A FIG. 15 apresenta os difratogramas de

raios-X das ligas Lag 7-xPrx Mgo 3Alp sMng 4C0p sNiz g (X = 0 a 0,7).

As fases encontradas para estas ligas foram: LaNis (Grupo espacial:
P6/mmm — “Powder Diffraction File” PDF: 50-7777), LaMg.Nig (Grupo espacial:
R3m — PDF 50-1454), MgNi, (Grupo espacial: P63/mmc — PDF: 65-3630) e Ni
(grupo espacial: Fm-3m — PDF: 65-380).
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FIGURA 15 — Difratogramas de raios X das ligas Lag 7.xPrxMgo 3Alo 3Mno,4C00,5Niz g (x= 0 a 0,7) para identificacdo das fases.
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Comparando os resultados obtidos por EDS (TAB. 5 a 8) e os padrbes de
difracdo (FIG. 15) foi concluido que as fases presentes para as ligas metalicas

foram:

Fase matriz (M): (La,Pr):(Al, Mn,Co,Ni)s e esta presente em todas as ligas.
Esta fase foi determinada também por varios autores. [22, 23, 28, 29, 31-35, 38,
39, 58-60]

Fase cinza (C): (La,Pr):(Mg).:(Al,Mn,Co,Ni)g e também esta presente em
todas as ligas. A razdo (1:1:9) apresentada na TAB. 6 também foi determinada
por outros autores. [24, 25, 38, 39, 58 - 60]

Fase cinza escura (CE): (Al,Mn,Co,Ni) foi determinada como Ni. Esta fase

esta presente em todas as ligas. [58 - 60]

Fase escura (E): (Mg):(Al,Mn,Co,Ni), foi determinada como fase MgNi,. [56]

5.3 — Hidrogenacgéo das ligas

Na FIG. 16 est4d apresentada a curva da variacdo da absorcdo de
hidrogénio em fungcédo do tempo que o material ficou exposto a uma presséo inicial
de 200 kPa e temperatura de 773 K (500°C).
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FIGURA 16 — Hidrogenacdo das ligas Lag7.xPriMgo sAlp3sMng4C0ogsNiss (x= 0 a

0,7) para presséao de 0,2 MPa e temperatura de 773 K (500°C).

Como referéncia da absorcdo de H, pelas ligas foi realizada experimento

em branco (sem material).

Com o aumento do teor de praseodimio em substituicdo ao lantanio, a
absorcdo de H, diminui. Na liga Pro7Mgo3Alp3sMng4CoosNizg ndo ocorreu a
pulverizagcdo do material e, consequentemente, a absorcédo de H, foi baixa em

relacéo as demais ligas.

A FIG.17 apresenta a curva da variacao do hidrogénio em funcéo do tempo
gue o material ficou exposto ao hidrogénio a uma pressao inicial de 1 MPa (10bar)

e temperatura ambiente.
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FIGURA 17 — Hidrogenacgédo das ligas Lag7.xPrMgo 3Alp3Mng 4C0oosNizg (x= 0 a
0,7) para 1 MPa e temperatura ambiente.

650

Na liga Pro7Mgo 3Alp 3sMng 4C0g sNis g, Ndo houve pulverizacdo do material e
a absorcdo de H, foi baixa em comparacdo as outras ligas. Sua curva de
absorcdo esta proxima da curva em branco para os dois casos (baixa e alta

pressao).

Na FIG. 18 é apresentada a variacdo de absorcdo de hidrogénio nas ligas
Lag 7-xPrkMgo 3Alo sMnp 4CopsNizs (x= 0 a 0,7) em alta e baixa pressao

apresentados nas FIG. 16 e 17.
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FIGURA 18 — Variacdo da pressao (inicial — final) para condicdo de 1 MPa e
temperatura ambiente (alta) e pressédo de 200kPa e temperatura de 773K (baixa),

versus aumento percentual de praseodimio atbmico nas ligas.

5.3.1 — Micrografias do material hidrogenado

Nas FIG. 19 a 23 (a e b) séo apresentadas as micrografias das ligas Lag 7-
«Pr«Mgo 3Alp sMng 4CopsNisg (x= 0 a 0,7) onde é observada a morfologia do
material apds hidrogenacdo sendo: a) amostra pulverizada a 0,2 MPa (baixa
presséo) e temperatura de 773 K e b) amostra pulverizada a 1 MPa (alta presséo)

e temperatura ambiente.
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FIGURA 19 — Micrografias da liga hidrogenada Lag ;Mg 3Alo3sMng 4C0g sNis g;

baixa pressao e b) alta presséo.
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FIGURA 20 — Micrografias da liga hidrogenada Lag sPro1Mgo 3Alo sMng 4C0g sNis g;

a) baixa presséao e b) alta pressao.
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FIGURA 21 — Micrografias da liga hidrogenada Lag 4Pro 3Mgo 3Alo 3sMng 4C0g sNis g;
a) baixa presséao e b) alta pressao.
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FIGURA 22 — Micrografias da liga hidrogenada Lag 2ProsMgo 3Alp 3Mng 4C0o 5Nis g;
a) baixa presséao e b) alta presséao.
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FIGURA 23 — Micrografias da liga hidrogenada Pry7Mgo 3Alo3sMnp4C0ogsNisg; @)
baixa pressao e b) alta presséao.
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A hidrogenacdo das ligas realizadas a alta pressdo de 1 MPa e
temperatura ambiente foram mais eficientes que a baixa pressdao como
observadas nas FIG. 19 a 22. Os materiais ficaram mais friaveis, podendo ser
cominuidos rapidamente. Para a liga com Pr 0,7 % at. ndo ocorreu a
hidrogenacéo, como observado nas FIG. 16 e 17 e na FIG. 23 onde é

apresentado as micrografias do material ap0s esta etapa.

5.3.2 — Padrdes de difracdo das amostras hidrogenadas

Nas FIG. 24, 26, 28, 30 e 32 estdo apresentados os difratogramas de raios
X das amostras hidrogenada e em estado bruto de fusdo das ligas Lag7-
XPrXMgo,3A|o,3Mn0’4C00’5Ni3’8 (X: 0a 0,7)

Nas Fig. 25, 27, 29, 31 e 33 estdo mostrados picos de baixo angulo para
observar o deslocamento dos picos das amostras hidrogenadas comparado com
os das ligas em estado bruto de fuséo.
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FIGURA 24 — Difratograma da liga Lap 7Mgo 3Alp 3Mng 4C0o 5Ni3 g hidrogenada (-) e
no estado bruto de fusdo (-).
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FIGURA 25 — Detalhe do deslocamento dos picos de baixo angulo da liga
Lap,7Mdo 3Alo,3Mng 4C0g 5Nisz g hidrogenada (—) e no estado bruto de fuséo ().
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FIGURA 26 — Difratograma da liga Lag gPro1Mgo 3Alp 3Mng 4C0op sNiz g hidrogenada
(=) e no estado bruto de fuséo (-).
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FIGURA 27 — Detalhe do deslocamento dos picos de baixo angulo da liga
Lap 6Pro.1Mgo 3Alp 3Mng 4C0p sNis g hidrogenada (—) e no estado bruto de fuséo (-).
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FIGURA 28 — Difratograma da liga Lag 4Pro3Mgo 3Alo,3sMng 4C0op sNizg hidrogenada
(=) e no estado bruto de fuséo (-).
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FIGURA 29 — Detalhe do deslocamento dos picos de baixo angulo da liga
Lap 4Pro3sMgo 3Alo sMng 4C0o sNi3 g hidrogenada (—) e no estado bruto de fuséo (-).

55



Lao,zpro,5Mgo,3Alo,3Mno,4COo,sNia,s
Lao,2Pr0,5M90,3Alo,3Mno,4coo,sN'3,8Hx

M . 1 M . 1 M . 1 M M .
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

2THETA

FIGURA 30 — Difratograma da liga Lag 2ProsMgo 3Alo,3sMng 4C0op sNizg hidrogenada
(=) e no estado bruto de fuséo (-).
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FIGURA 31 — Detalhe do deslocamento dos picos de baixo angulo da liga
Lap 2ProsMgo 3Alo sMng 4C0o sNi3 g hidrogenada (—) e no estado bruto de fuséo (-).
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FIGURA 32 — Difratograma da liga Pro7Mgo 3Alo sMng 4C0p sNiz g hidrogenada (-) e
no estado bruto de fusdo (-).
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FIGURA 33 — Detalhe do deslocamento dos picos de baixo angulo da liga

Pro.7Mgo 3Alp 3Mng 4C0p sNisz g hidrogenada (—) e no estado bruto de fusédo (-).
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Como pode ser observado, houve um deslocamento dos picos para a
esquerda, de aproximadamente 0,2° para d (101) da fase matriz (LaNis), com
radiacdo de Cu, para amostra sem adicdo de Pr (0% at.) e 0,15° Pr para as
amostras com adicao de Pr (0,1 e 0,3% at.), mostrado nas FIG. 25, 27 e 29.
Para as ligas com adicdo de (0,5 e 0,7 % at.) o deslocamento foi de
aproximadamente 0,08° e 0,06°, respectivamente, para d (101), (FIG. 31 e 33),

devido a menor absorcao de hidrogénio para estas ligas.

5.4 — Ajuste de perfil dos dados de difrag&o de raios X

Na TAB. 9 apresenta os valores dos parametros de rede e fracao
volumétrica das fases (La,Pr):(Al,Mn,Co,Ni)s e (La,Pr):(Mg).:(Al,Mn,Co,Ni)g obtidos
por estimativa dos dados de difracdo de raios X das ligas Lags-
«Pr«Mgo 3Alp sMng 4Cop sNiz g (x= 0 a 0,7).

Na FIG. 34 sdo apresentados os valores obtidos da fracdo volumétrica das

fases (La,Pr):(Al,Mn,Co,Ni)s e (La,Pr):(Mg)2:(Al,Mn,Co,Ni)g versus teor de Pr.

TABELA 9 - Dados cristalograficos das fases (La,Pr):(Al,Mn,Co,Ni)s e
(La,Pr):(Mg)2:(Al,Mn,Co,Ni)g presentes nas ligas Lag 7.xPrkMgo 3Alp 3Mng 4C0p sNisz g

(x=0a0,7).

X Fases Parametros(A) Fracdo de
volume (%)

0,0 LaNis a= 5,023 c=4,032 95%

LaMg,Nig a=4,957 c=24,072 5%

0,1 (LaPr)Nis a= 5,009 c= 4,044 91%

(LaPr)Mg;Nig a= 4,935 c=24,075 9%

0,3 (LaPr)Nis a= 4,961 c= 4,021 82%

(LaPr)Mg2Nig a= 4,977 c= 23,944 18%

0,5 (LaPr)Nis a=4,970 c=4,047 69%

(LaPr)Mg;Nig a=4,962 €=24,075 31%

0,7 PrNis a= 4,956 c= 4,056 72%

PrMg;Nig a= 4,940 c= 23,932 28%
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FIGURA 34 - Grafico com a fracao volumétrica das fases (La,Pr):(Al,Mn,Co,Ni)s e
(La,Pr):(Mg)2:(Al,Mn,Co,Ni)g presentes nas ligas Lag7.xPrkMgo 3Alp 3Mng 4C0p sNisz g
(x=0a0,7).

Com a substituicdo do La pelo de Pr (de 0 a 0,5 %at.) ha um aumento da
percentagem em volume da fase (La,Pr):(Mg).:(Al,Mn,Co,Ni)g e,
consequentemente, diminui o volume da fase (La,Pr):(Al,Mn,Co,Ni)s. J&, para a
total substituicdo do La (0,7 %at. de Pr), o volume desta fase (1:2:9) diminui em

relacédo a liga com 0,5 % at. de Pr.

A presenca da fase (1:2:9) melhora as propriedades elétricas como sera

apresentado na sec¢ao 5.4. [58 - 60]

A TAB. 10 e 11 apresenta os valores dos parametros de rede e volume das
fases (La,Pr):(Al,Mn,Co,Ni)s e (La,Pr):(Mg).:(Al,Mn,Co,Ni)g obtidos por estimativa
dos dados de difracédo de raios X das ligas Lag 7xPrxMgo 3Alo3sMng 4C0o sNizg (x= 0

a 0,7), para alta pressao e baixa pressao de hidrogénio, respectivamente.
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TABELA 10 - Dados cristalograficos das fases (La,Pr):(Al,Mn,Co,Ni)s e
(La,Pr):(Mg)2:(Al,Mn,Co,Ni)g presentes nas ligas Lag7.xPrkMgo 3Alp 3Mng 4C0p sNis g
(x=0a 0,7), ap6s hidrogenacdo a 1 MPa e temperatura de 298 K.

X Fases Parametros(A) Fracdo de

volume (%)

0,0 LaNis a= 5,053 c= 4,036 99,9 %
LaMg2Nig a= 4,915 c= 23,976 0,1%

0,1 (LaPr)Nis a= 5,099 c= 4,065 87,2 %
(LaPr)Mg2Nig a= 4,915 c= 23,975 12,8 %

0,3 (LaPr)Nis a= 5,034 c= 4,049 83,1 %
(LaPr)Mg2Nig a= 4,915 c= 24,068 16,9 %

0,5 (LaPr)Nis a=4,983 c= 4,043 77,2 %
(LaPr)Mg2Nig a=4,923 c= 24,066 22,8 %

0,7 PrNis a= 4,968 c= 4,044 76,1%
PrMg,Nig a= 4,899 c= 23,875 23,9%

TABELA 11 - Dados cristalograficos das fases (La,Pr):(Al,Mn,Co,Ni)s e
(La,Pr):(Mg).:(Al,Mn,Co,Ni)e presentes nas ligas Lag 7-xPr«Mgo 3Alo,3Mng 4C0g 5Niz g
(x=0a0,7), ap6s hidrogenacédo a 0,2 MPa e temperatura de 773 K.

X Fases Parametros(A) Fracdo de

volume (%)

0,0 LaNis a= 5,025 c= 4,038 86 %
LaMg2Nig a= 5,015 c=24,075 14 %
0,1 (LaPr)Nis a= 5,010 c=4,024 87,7 %
(LaPr)Mg,Nig a= 4,920 c= 23,963 12,3 %
0,3 (LaPr)Nis a=5,0312 c= 4,054 76,3 %
(LaPr)Mg2Nig a= 4,929 c= 24,036 23,7 %
0,5 (LaPr)Nis a=4,990 c=4,056 83,9 %
(LaPr)Mg2Nig a= 4,932 c= 24,058 16 %
0,7 PrNis a= 4,953 c= 4,046 60,1 %
PrMg.Nig a= 4,915 c= 24,075 39,9 %

Na FIG. 35 é apresentado o comparativo do parametro de rede (a) da fase
(La,Pr)Nis para as ligas Lag 7.-xPr«Mgo 3Alp3sMng 4CogsNiz s (x= 0 a 0,7) no estado
bruto e apos hidrogenacédo para alta e baixa presséo.
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FIGURA 35 - Gréfico com o parametro de rede (a) das ligas Lags-

xPrMgo 3Alp 3sMng 4C0o sNiz g (x= 0 a 0,7) no estado bruto e apdés hidrogenacao.

Como foi observado na FIG. 35, houve uma expansao da cela unitaria das

ligas devido a absorcédo do hidrogénio assim como relatado na literatura. [23]

5.5 - Capacidade de descarga e estabilidade ciclica

As FIG. 36, 38, 40, 42, 44 apresenta as curvas da capacidade de descarga
e estabilidade ciclica em fun¢do do numero de ciclos e as FIG. 37, 39, 41, 43, 45
apresentam as curvas de potencial pelo tempo de descarga para as ligas Lag 7.
xPrMgo 3Alp 3Mnp 4C0op sNizg (x =0 a 0,7).
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FIGURA 36 — Capacidade de descarga da liga Lag 7Mgo 3Alo,3Mng 4C0g 5Ni3 s.

13 — -
3 Lao,7Mgo,3Alo,3Mno,4C00,5NIs,s
1,2 4
S ]
©
© 1,14
c
3
o) ]
o
1,0
0,9 -
1 " 1 " 1

0 5000 10000 15000 20000
Tempo de descarga (s)

FIGURA 37 — Curva de potencial da descarga para a capacidade de descarga
maxima da Ilga La0,7Mgo,3AI0,3Mno,4C00,5Ni3,8.
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FIGURA 39 - Curva de potencial da descarga para a capacidade de descarga
maxima da Ilga Lao,6Pr0,1M90,3A|Q,3Mn0,4C00,5Ni3,3.
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FIGURA 40 — Capacidade de descarga da liga Lag 4Pro 3sMgo 3Alp 3Mng 4C0o 5Nis g.
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FIGURA 41- Curva de potencial da descarga para a capacidade de descarga
maxima da Ilga La0,4Pro,3Mgo,3AI0,3Mno,4C00,5Ni3,8.
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FIGURA 42 — Capacidade de descarga da liga Lag 2Pro sMgo 3Alp 3Mng 4C0g 5Nis g.
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FIGURA 43- Curva de potencial da descarga para a capacidade de descarga
maxima da Ilga La012Pr015M90,3A|0,3Mno’4C0015Ni318.
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FIGURA 44 — Capacidade de descarga da liga Prp7Mgo 3Alp 3Mng 4C0g 5Nis s.
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FIGURA 45- Curva de potencial da descarga para a capacidade de descarga
maxima da Ilga Pr0,7Mgol3A|0,3Mn0,4C00,5Ni3,8.
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Na FIG. 46 apresenta a comparacdo das curvas da capacidade de
descarga e estabilidade ciclica em fun¢do do numero de ciclos para as ligas Lag 7-
XPrXMgo,3Alo,3Mn0,4C00,5Ni3,8 (X =0a 0,7)
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FIGURA 46 — Capacidade de descarga das ligas Lag 7.xPrMgo sAlp sMng 4C0p sNisz g
(x=0a0,7).

Como observado a capacidade de descarga das baterias, para as
composigdes Lag7xPr«Mgo 3Alo3sMnp 4CogsNizg (x= 0 a 0,3), diminui conforme

relatado na literatura. [33 - 35]

A liga Lag 2ProsMgo 3Alp 3sMng 4C0oo sNi3 g apresentou a maior capacidade de
descarga, de 386 mAhg® comparado com as demais ligas. A fase
(La,Pr)Mg2(Al,Mn,Co,Ni)g em maior quantidade (TAB. 9), provavelmente, € a
responsavel pela maior capacidade de descarga apresentada por esta liga.
[24,25]

A FIG. 47 apresenta a variagédo do teor de Pr em relacédo a capacidade de
descarga maxima. A curva da capacidade maxima de descarga do material tem o
mesmo comportamento para baixo teor de Pr. A maior capacidade de descarga

apresentada pelas ligas com altos teores de praseodimio, provavelmente, esta
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relacionado com a maior presenca da fase (La,Pr)Mg»(Al,Mn,Co,Ni)g, conforme foi

apresentado anteriormente.
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FIGURA 47 — Capacidade de descarga maxima versus aumento percentual de
praseodimio atbmico nas ligas.

A FIG. 48 apresenta a curva da capacidade de descarga para a liga
Lap 2ProsMgo 3Alp sMng 4Coo sNi3 g, verificando a estabilidade ciclica até 150° ciclo.
Na TAB. 12 estd mostrada a variacdo da capacidade de descarga e a

porcentagem de eficiéncia para a liga Lag 2Pro sMgo 3Alp 3Mng 4C00 5Nis g.
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FIGURA 48 — Capacidade de descarga da liga Lag 2ProsMdo 3Alo sMng 4C0psNisz g

para 150 ciclos.

TABELA 12 — Variacdo da capacidade de descarga e a eficiéncia para a liga

Lao,2Pr0,5Mgo'3A|o'3M n0,4C00,5N ig'g.

Ciclo Capacidade de descarga (mAhg™) Eficiéncia (%)

1 150 38,64
25 385 99,87
50 371 96,11
75 352 91,31
100 331 85,72
125 310 80,32
150 290 75,21

A queda da eficiéncia para esta liga foi de 25% ap6és 150° ciclo.

69




6 — CONCLUSOES

Para as ligas com altos teores de Pr (0,3 e 07 % at.) foi observada a fase
Mg(AIMnCoNi), enquanto que a liga LagProsMgosAly3sMng4CoosNizg ndo foi

detectada nesta fase, indicando melhor homogeneidade na sua microestrutura.

Com o aumento da substituicdo do La pelo Pr a capacidade de absorcao

do hidrogénio diminui, para as condi¢des de baixa e alta presséo.

A absorcdo de hidrogénio pelas ligas ocorre preferencialmente na fase
(La,Pr)(Al,Mn,Co,Ni)s.

Com o0 aumento da substituichdo do La pelo Pr aumenta a fragéo
volumétrica da fase (La,Pr)Mgz(Al,Mn,Co,Ni)y para as ligas no estado bruto de

fusao.

A melhor capacidade de descarga (386 mAhg') foi obtida para liga
Lap 2ProsMgo 3Alp 3sMng 4C0p sNis g, provavelmente, devido a maior presenca da
fase (La,Pr)Mg2(Al,Mn,Co,Ni)g.

Com o aumento do teor de Pr até 0,3 % at. a capacidade de descarga das

baterias diminui, enquanto que, para altos teores de Pr aumentou.
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