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RESUMO

Este trabalho consiste na andlise da modificacdo superficial da liga
armazenadora de hidrogénio, MmNiz 4CoosAlos, através de oxidos de Cobre,
Niqguel e Cobalto, utilizando-se para tanto o método sol-gel.

As técnicas de caracterizagdo usadas para o recobrimento obtido,
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Redugdo Térmica Programada
(RTP), permitiram a observacao de uma “rede” formada pelos Oxidos presentes
nos recobrimentos que proporcionam a aglomeracao das particulas da liga, sem
contudo, impedir a interag&o de hidrogénio com o material.

O estudo do comportamento eletroquimico do recobrimento foi realizado
pelas técnicas de Voltametria Ciclica, Ciclos Galvanostaticos de Carga e
Descarga e Espectroscopia de Impedancia. Foi possivel verificar que a camada
de Oxidos formada pelo recobrimento através do método sol-gel melhora o
desempenho da liga: em relacdo a sua capacidade de descarga que €
significativamente aumentada, principalmente no recobrimento por dxido de
cobalto e também em relag@o a protecio contra a pulverizagdo do material, que

proporciona maiores numeros de ciclos de carga e descarga.



ABSTRACT

This work consists in the analysis of the surface modification of the
hydrogen storage alloy, MmNi; 4CogsAlos, through Copper, Nickel and Cobalt
oxides, using for this the sol-gel method.

The characterization techniques used for the obtained surface
modification (SEM and TPR) allowed the observation of a " net " formed by the
presents oxides in the surface modification that provides the gathering of the
alloys particles, without however, to harm the hydrogen interaction with the
material.

The study of the electrochemical behavior of the surface modification was
carried out by the technigues of Cyclic Voltammetry, Charge/Discharge cycles
and Electrochemical Impedance. it was possible to verify that the oxides of layer
formed by the surface modification for the sol-gel method improves the alloy
performance: in relation to its discharge capacity that is significantly increased,
mainly in the surface modification by oxide of cobalt, and also in relation to the
protection against the deterioration of the material, that provides higher numbers

of cycles charge and discharge.
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CAPITULO | - INTRODUGCAO E OBJETIVO

1. INTRODUCAQO

1.1~ CONSIDERAGOES GERAIS

Com o crescente desenvolvimento técnico-cientifico, industrial e aumento
dos grandes centros urbanos, 0 consumo energetico tem aumentado
excessivamente, tomando-se um fator preocupante, alterando toda uma
economia nacional. No caso do Brasil houve necessidade de um planc de
racionamento de energia que acabou prejudicando muitas empresas, além do
alto custo acrescido ao kWh. Combustiveis como gasolina, diesel, e
consequente derivados, tém aumento de custo quase que mensal incentivando,
de modo muito sutil, o consumo de alcool, como combustivel alternativo.

Os combustiveis fésseis tém sido, até hoje, a principal fonte energética
mundial, cuja possibilidade de esgotamento, aliada as sucessivas crises
econdmicas e guerras aos paises que detém a producado e refino desse
produto, em especial petroleo, tém dificultado o abastecimento mundial, bem
como encarecido de forma drastica o custo do mesmo. Como conseqliéncia de
tal situagdo, teve origem um crescente interesse em tormno do estudo e
desenvolvimento de fontes energéticas alternativas, que possam tornar viavel a
diminuicdo do consumo das fontes nao-renovaveis. Dentro deste contexto,

novos combustiveis devem se adequar dentro de um padrdo esperado para as
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novas necessidades mundiais. Desta forma, espera-se maleriails pouco
poluentes, devido ao crescente interesse em torno da conservagao doc meio
ambiente, de baixo custo, elevado potencial energético e facil adaptagdo a
tecnologia industrial ja existente. Dentre as possiveis alternativas, temos o
biodisel que tém sido fonte de investimentos lucrativos em mais de 15 paises e
que ainda encontra-se em fase experimental no Brasil & o hidrogénio
eletrolitico, que apresenta-se de forma bastante satisfatéria; pois sua producao
por via eletroquimica € totalmente ndo poluente, além de apresentar um
potencial energético muito favoravel. Entretanto, sua baixa utilizagdo industrial
esta vinculada ao ainda elevado custo da produgao[1].

A tecnologia aliada ao grande crescimento populacional das ultimas
décadas sdo o0s principais causadores da atual situacdo energética mundial. As
inovadoras descobertas e seus aperfeicoamentos constantes visando
comodidade, acabam tornando-se uma necessidade na rotina diaria. Desta
forma, com o advento de veiculos elétricos, micro-computadores, telefones
celulares e outros aparelhos portateis, a necessidade do desenvolvimento de
baterias de alta densidade de energia tem aumentado nos ultimos anos.

Embora baterias convencionais baseadas no sistema Niquel/Cadmio
(Ni/Cd) e chumbo-acido, tenham tido seus desempenhos aperfeicoados nos
ultimos anos, adequando-as para 0 uso em aparelhos portateis, problemas
associados com 0 descarte desses sistemas demonstiram a necessidade de

desenvolvimento de novos dispositivos de armazenamento de energia.
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As baterias de Nigquel/Hidretos metalicos (NiYMH) podem ser
consideradas como as sucessoras das baterias Ni/Cd, com a vantagem de nio
conterem metais {oxicos em sua composi¢do[2], apresentarem poténcia 1,5 a
2,0 vezes maior, processo de carga mais rapido (enquanto a de Ni/Cd recarrega
em 12h, a de NI/MH se recarrega em 1h e 30 min), maior densidade de energia
devido a diminuicdc do volume e longa vida (nos eletrodos de hidretos
metalicos a oxidagdo das ligas é o principal fator limitante da vida da célula)[3].
Assim sendo, sao consideradas baterias ambientalmente melhoradas, pois
podem reduzir os problemas relacionados com a produgao, uso e descarte das
baterias de niquel recarregaveis.

A bateria de NifMH & uma tecnologia relativamente nova que apresenta
caracteristicas operacionais similares as da bateria de Ni/Cd. O potencial de
célula nos dois sistemas € praticamente o mesmo. Estima-se que o sistema
Ni/MH atingira em torno de 400Wh/L e 200Wh/kg no futuro. A principal
diferenca é que a bateria de Ni/MH usa hidrogénio absorvido em uma liga, na
forma de hidreto metalico, como material ativo no eletrodo negativo, no lugar do
Cadmio utilizado nas baterias de Ni/Cd. O eletrodo de hidreto metalico tem uma
maior densidade de energia, cerca de 25% a mais de densidade volumétrica,
quando comparado com o eletrodo de Cadmio. Portanto, a massa de material
ativo para o eletrodo negativo usado em baterias de Ni/MH pode ser menor que
a usada em baterias de Ni/Cd. Isto também permite que se possa utilizar uma

maior quantidade de material ativo para o eletrodo positivo, 0 que resulta em



uma maior capacidade e consequentemente aumento do tempo de descarga

para esta bateria[4].

1.2 - CELULAS GALVANICAS

As células galvanicas sdo conversores de energia quimica em energia
elétrica. Uma célula galvanica consiste de dois eletrodos imersos num eletrdlito
comum onde, no processo de descarga, ocorrem reagdes eletroquimicas
espontaneas, que produzem energia. Esta energia & convertida diretamente em
energia elétrica. As células galvanicas podem ser divididas em:

a) células primérias (células de descarga simples). contém uma quantidade
finita de reagentes que participam das reagdes, ou seja, ao final da descarga 0s
reagentes s&o totalmente consumidos ndo sendo possivel regenera-los;

b) células secundarias ou ainda, células de multiplos ciclos, acumuladores,
células de armazenagem, células reversiveis ou baterias: s&o células que
mesmo apds a descarga, ou seja, completo consumo dos reagentes, podem ser
recarregadas ao se passar comrente elétrica no sentido inverso a descarga
(processo ndo-espontaneo). Na recarga os reagentes iniciais s&o regenerados
e a corrente elétrica que circula na célula quando a mesma esta sendo

carregada € armazenada como energia quimica que na descarga € liberada

como energia elétrica;
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c) celulas a combustivel: sdo células onde os reagentes s&o fomecidos e os
produtos removidos, ou seja, s&o células de operagao continua enquanto s&o
introduzidos os reagentes.
Existem ainda dois tipos de células intermediarias:

d) célula composta (semi-célula a combustivel) um dos reagentes fica
armazenado na célula enquanto o outro & continuadamente fornecido a mesma;
a reacdo cessa quando o reagente armazenado se esgota. Se esse reagente
puder ser regenerado por uma corrente de carga, esta célula funcionara como
uma célula de armazenagem; e

e) células renovaveis: sdo células compostas em que o reagente armazenado €

renovado periodicamente apds a utilizacdo (descarga){5].

1.3 - HISTORICO DAS BATERIAS PRIMARIAS E SECUNDARIAS

As transformacfes que modernizam a humanidade raras vezes podem
ser percebidas na época de seu surgimento. A critica da modernidade s6 é feita
apss sua irremediavel instalagdo, quando, de fato (ironicamente), ja estdo em
gestacdo novas transformacdes e novas modernidades. As transformacgdes
cientificas e tecnoldgicas cursam, em particular, a mesma histéria: n&o
pudemos imaginar, muito menos nos preparar, em nivel da sociedade global,
para as invengdes da televisdo em 1930, do transistor em 1948, da engenharia
genética em 1956, cujas transformacdes em “nossa” modernidade sé se

consolidaram duas décadas apds as descobertas originais. Podera ser
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temerario, portanto, tentar visualizar cenarios futuros para a humanidade, no
que diz respeito a seus habitos e necessidades energéticas. Mesmo assim, ja
sobressai uma tendéncia mundial inexoravel, calcada em eventos cientificos,
tecnologicos, econdmicos, materiais e ecoldgicos, como pode ser observada a
sequir, para a historia da descoberta de baterias primarias e secundarias.

Um trabalho arqueoldgico feito em Koéning, a 50 anos atras
aproximadamente[6], nos forneceu algumas evidéncias de que as células
galvanostaticas eram utilizadas por babildnios a aproximadamente 500 anos
a.C.; pois durante as escavagdes, num local préximo a Bagda foram
encontrados potes de lougas de barro com aproximadamente 15cm de altura
contendo tubos de cobre, inseridos no centro varas de ferro cimentadas com
um material muito semelhante ao asfalto, o que trouxe a lembranca de uma
celula galvanica. Verificou-se que elas eram preenchidas com substancias
acidas naturais, onde certamente se produziria a corrente elétrica. Entretanto,
desconsiderando esta hipotese de que as células eletroquimicas existiam no
mundo antigo, estabele-se cientificamente que o desenvolvimento do sistema
de baterias e sua tecnologia comegou a 200 anos atras, com os experimentos
de Volta[7]. Ele combinou metais como cobre, bronze ou prata no eletrodo
positivo e estanho ou zinco no eletrodo negativo, descobrindo o extraordinario
para a época: corrente da ordem de amperes (sendo que o gerador eletrostatico
fornecia corrente em miliamperes). Volta também foi capaz de obter altos

potenciais pela combinacdo de celulas em serie (pilha). Modificagbes e



melhorias da célula de Volta foram realizadas por muitos cientistas,
especialmente Cruikshank[8], Daniell[9], Grove[10] e Bunsen{11].

Em 1860, Leclanché[12] construiu a primeira célula com eletrélito e
sistema de bateria fechado, usando diéxido de maganés como eletrodo positivo
e zinco no eletrodo negativo. Em 1866, ja havia um pequeno interesse
comercial em baterias secundarias, desde que mais facilmente recarregaveis e
com menor custo em relagdo as baterias primarias. Foi entdo, que Gaston
Planté[13] construiu a primeira bateria secundaria que consistia de duas
camadas finas de chumbo em eletrdlito de acido sulfurico. Depois de avaliado
comercialmente o resultado da bateria secundaria, muitos outros expenmentos
foram realizados e houve um progresso rapido no sistema de baterias chumbo-
acido.

Glasstone e Tribe[14] desenvolveram uma teoria de reagdo do sulfato,
em 1881, ao mesmo tempo que Sellon[15] introduzia a liga chumbo-antimbnio.
A bateria alcalina original foi criada, ainda em 1881, com patente de Felix de
Lalande e Georges Chaperon[16]. Na forma original, esta célula utilizava um
prato horizontal como eletrodo positivo contendo 6xido de cobre como material
ativo, um eletrodo negativo de zinco e o eletrélito consistia de hidroxido de
potassio ou hidroxido de sédio. Entretanto, a for¢a eletromotriz (f.e.m) foi menor
que 0,9V. Apesar de lLalande e Chaperon tentarem desenvolver células
secundarias, os sistemas construidos funcionaram como uma célula primaria.

Na decada seguinte, muitas modificacdes foram descobertas e

realizadas quando tentava-se encontrar um sistema pratico de baterias



secundarias. Dentre esses esforcos podemos destacar: Desmazures[17], De
Virloy, Commelin & Bailhache[18], Schoop[19], Waddell & Entz[20], Entz &
Phillips[21].

Capitdo Charles Renard[22] usou a alta energia da bateria de zinco-cloro
como energia para o dirigivel “La France” em 1884. Nos anos de 1887-1888
utilizou-se um sistema de baterias como energia para uma embarcagao
submarina, que aumentou muito o interesse sobre células. A bateria zinco-6xido
de cobre, feita por Waddel-Entz[23] foi usada em Nova lorque em 1893-1894
como energia para um Onibus elétrico de linha. Entretanto, encontrou-se
dificuidades praticas com este tipo de célula, devido as aplicagbes e ao
armazenamento, causados pela alta solubilidade do 6xido de cobre ou zinco e
baixo potencial da célula.

Edison[24] patenteou uma versdo melhorada da célula primaria de
Lalande-Chaperon em 1899, frequentemente chamada célula Edison-Lalande, e
que ainda € muito utilizada em aplicacdes para sinalizagao de ferrovias. Uma
outra modificagdo foi realizada na célula de Lalande-Chaperon quando
substituiu-se Oxido de mercurio pelo 6xido de cobre, proposto inicialmente por
Aron[25] em 1886, mas n&o foi usada imediatamente. Quase 15 anos mais
tarde foi novamente modificada por Sammuel Ruben[26] e veio a ser um
extremo sucesso para o sistema de baterias primarias, devido a alta qualidade

eletrdnica em equipamentos médicos que necessitam de alta densidade de

snergia.
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Em 1887, 6xido de Ni foi mencionado como um possivel material ativo
por Dun & Haslacher{27]. Desmazures também mencionaria 6xido de Ni como
uma possivel alternativa para o éxido de Cu em uma de suas patentes de
células alcalinas. Entretanto, ndo pareceu motivo para sérios experimentos com
oxidos ou hidréxidos de Ni até que Waldemar Jungner{28] observou esse
composto como material ativo, baseado em experimentos com formagéo de
camadas finas de Ni, em 1897-1898. Independentemente, Michalowski[29]
descreveu métodos para a prepara¢do do material Ni ativo, em uma patente em
1899. Ainda neste século, incluem-se as atividades de V.Darrieus[30] que
descreveu as combinagdes de bismuto-6xido de Cu e Cadmio-6xido de Cu, em
patente de 1893, entretanto esses sistemas apresentaram potenciais muito
baixos. Outra interessante patente de 1898, de Pollack[31], foi a da célula que
consistia de eletrodos de Fe e Oxido de Fe.

Pela primeira vez o cloro foi obtido /in situ através da reacdo CrOs com
HCI, em uma bateria. H.H.Dow fundador da Dow Chemical Company Metal,
propds 0 armazenamento de zinco-bromo em uma bateria, resultando em um
artigo de 1902 na Transactions of the American Electrochemical Society[32],
aproximadamente, entre 5 a 8 anos mais tarde esse sistema foi realmente
comercializado. Entretanto, a fundamental invengdo e comercializagdo da
bateria secundaria ocorreu com o eletrodo de Ni através das atividades
independentes de Waldemar Jungner[28] na Suécia e Thomam Alva Edison[24]
nos EUA, eles foram motivados por seus interesses em veiculos elétricos.

Jungner realizou pesquisas com eletrodos positivos mas também com materiais
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ativos como a Ag, Mg, Cu, Ni, Fe e Cd. Em estudos paralelos independentes
Edison observou os sistemas de dxido de Ni (hidréxido) — Cd, Fe-6xido de Co,
6xido de Zn, Hg e outras combinagdes. Como especificado acima, pode-se
notar que eventualmente Jungner e seus assessores desenvolveram a bateria
de Ni/Cd e Edison a bateria de Ni/Fe; além dos metodos de manufatura das
mesmas, tormando-se artigos comerciais de sucesso, (Edison em 1908 e
Jungner 1910).

Cada sistema de baterias é desenvolvido para uma aplicagio especifica,
de acordo com as propriedades fisicas e mecanicas do material de que a
mesma & constituida, desta forma temos o sistema de baterias com anddo de
litio, desenvolvido em 1970, especialmente para aparelhos eletrdnicos que nao
requerem altas correntes. Zn-0xido - Ag utilizado para fornecer altas densidades
de energia em sistemas de baterias ndo magnéticas. Apesar de trés sistemas
principais (Zn-dioxido de Mn, chumbo-acido e Ni¥Cd) dominarem o mercado
comercial do sistema de baterias, existe um grande nimero de outros sistemas
usados para aplicagbes especificas, como os citados acima. Apesar dos novos
sistemas de eletrodos metalicos e eletrdlitos em solugbes aquosas, muitos
novos sistemas sao de eletrodos ou eletrolitos sdlidos[33].

Sistemas de baterias Ni-hidrogénio foram desenvolvidas para substituir
Ni/Cd nas aplicagbes em que ha exigéncia de muitos ciclos de vida e para
situagbes ambientais especiais. Desta forma, nota-se que a tecnologia de
baterias evolui constantemente através de novos inventos e aparecimento de

aplicacbes. Muitos sistemas sdo também modificados para fornecer métodos e
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materiais convenientes a recuperacdo das baterias esgotadas. Técnicas de

fabricacdo também sdo alteradas, dependendo da necessidade de seguranca

ambiental[34].

1.4 - BATERIAS DE Ni/Cd E Ni/MH

A diferenga essencial entre uma bateria primaria e uma secundaria é que
no segundo sistema as reac¢des responsaveis pela geracio de energia elétrica
podem ser revertidas. Assim, apds a descarga, o sistema pode ser regenerado
e 0 numero de ciclos de carga e descarga pode passar de 1000. No Brasil a
denominacao comum para este tipo de sistema é bateria. Existe uma grande
diversidade de células secundarias. As mais comuns atualmente sao:

a) Baterias que empregam niquel em um dos seus eletrodos, usualmente
denominadas de baterias de niquel;

b) As tradicionais baterias de chumbo/acido;

c) As baterias de zinco/manganés.

Nas baterias de Ni/MH o material ativo para o eletrodo negativo no
estado carregado é o hidrogénio armazenado na forma de hidreto em uma liga.
Esta liga € capaz de armazenar reversivelmente hidrogénio, absorvendo e
dessorvendo este reagente quando a bateria € carregada e descarregada,
respectivamente. As ligas que acumulam grandes quantidades de hidrogénio
s&0 usualmente formadas por niquel em misturas com metais de terras raras

ou, alternativamente, ligas de titanio com zircdnio. Em ambos os casos as ligas



—
[ 3]

s&0 preparadas a partir dos pds metdlicos dos componentes que sio
misturados com agentes aglutinadores e aplicados sobre um substrato
condutor, por exemplo niquel ou cobre.

Numa bateria sendo descarregada o eletrodo negativo(placa negativa) é
0 anodo (reagdes de oxidagao ocorrem no anodo e sao ditas reagdes anddicas)
e o eletrodo positivo (placa positiva) € o catodo (reagdes de redugdo ocorrem
no cétodo e sdo chamadas reagdes catodicas). A nomenclatura anodo e catodo
nac estao relacionados a polaridade dos eletrodos e sim a direcdo da corrente,
ou seja, os eletrodos mantém a mesma polaridade negativa ou positiva na
carga e na descarga.

A reagao de carga no eletrodo positivo para o sistema Ni/Cd ou Ni/MH é
a oxidagdo do hidroxido de Ni, Ni(OH),, para o oxi-hidroxido de Ni, NiOOH.
Durante a descarga, o oxi-hidroxido de Ni & convertido para 0 mais baixo estado
de oxidagdo, hidroxido de Ni, pelos elétrons do circuito extemo[35].

carga

Ni(OH), + OH" ~  NiOOH + H,0 +e&

-
descarga

A reacao do eletrodo negativo em ambas as baterias (Ni/Cd e NifMH) s&o

bastante diferentes. O eletrodo de cadmio corresponde ao eletrodo negativo

neste tipo de bateria. Os dois tipos principais de eletrodos de cadmio utilizados

s&o. os empastados e os de cadmio sinterizado. No primeiro caso, uma pasta

formada por hidroxido de cadmio, um elemento agiutinante e uma pequena

quantidade de material condutor sfo sedimentados sobre uma folha de caamio



metalico. No segundo caso, o eletrodo é formado por um substrato de cadmio
na forma de esponja ou de uma lamina sinterizada, onde se deposita o
hidroxido de cadmio. Durante a carga, hidrdxido de Cd, Cd(OH)2 é reduzido
para metal Cadmio; e na descarga, 0 metal Cadmio & oxidado para hidroxido de

Cd liberando elétrons para o circuito extemno.

carga

Cd(OH), + 2¢¢ ~  Cd + 20H
<—

descarga

A carga no eletrodo de hidreto metdlico resulta na decomposicdo da
agua para formar atomos de hidrogénio que sao absorvidos pela liga, e os ions
hidréxido, que vdo para a solugdo. Andlogo a essas duas reacdes sobre

descarga a reagdo oposta ocorre:

carga

—>

Liga + H,O + ¢ igalH] + OH

<«

descarga

O eletrélito empregado em ambos os tipos de bateria € constituido por
uma solucdo de hidréxido de potassio, geralmente misturado com pequenas

quantidades de aditivos, cuja funcao € melhorar o desempenho dos eletrodos.



As reagdes eletroquimicas que ocorrem nas respectivas baterias estao

apresentadas a seguir:

a) A reago da bateria para Ni/Cd:

carga

-

Cd(OH)2 + 2Ni(OH). - Cd + 2NiOOH + 2H.0

descarga

b) A correspondente reacgao para a bateria NifMH:

carga
, — .
Liga + Ni{OQOH) LioalH! + NiQOOH
=rae A £ b~ Rt IR | A
(_
descarga

1.5 — LIGAS ARMAZENADORAS DE HIDROGENIO.

S&o muitas as ligas armazenadoras de hidrogénio que vém sendo
utilizadas em pesquisas[36-46], devido ao grande numero de propriedades
fisicas e mecanicas apresentadas isoladamente. Entretanto, maior ainda vem
sendo a variedade de composi¢des e modificagdes superficiais realizadas nas
ligas armazenadoras de hidrogénio visando uma melhor interagdo entre as

propriedades do material, ou ainda, o tipo de modificacdo superficial realizada



visando sempre um melhor desempenho da capacidade, acumulando
resultados satisfatorios em relagdo ao desempenho do material.

O comportamento eletroquimico da combinacéo realizada depende do
tipo de intermetalicos utilizados, microestrutura, natureza e quantidade de cada
elemento do componente intermetalico[47-48]. A estrutura multi-fase, a alta
densidade de corrente de troca e alta difusdo do hidrogénio na liga sao
necessarias para melhorar o desempenho dos eletrodos de hidretos metalicos.

Nos ciclos de carga do eletrodo de MH, ocorre a decomposi¢ao da agua
formando atomos de hidrogénio que s&o absorvidos pelas particulas da liga, e
consequentemente ha um aumento do volume das mesmas. Durante os ciclos
de descarga, 0 processo citado acima € revertido, e portanto ocorre uma
diminuicdo do volume da liga. Na utilizagdo das baterias em condigbes reais,
muitos ciclos de carga e descarga sdo realizados, a liga sofre variagao
constante em seu volume e ocormre a pulverizagio, causando a desativagao do
material. Desta forma, hd um interesse em modificar a composicdo das ligas
armazenadoras de hidrogénio[49], como, também realizar modificagdes
superficiais; visando sanar o problema relativo a pulverizacdo do eletrodo de
MH[50-56].

wakura et al.[57], em 1992, realizaram um estudo sobre a modificacdo
da superficie no eletrodo negativo de hidretos metalicos e também sobre seu
desempenhc nos processos de carga e descarga, tal como a capacidade de
descarga, atividade eletrocatalica, alta raz&o da capacidade de descarga em

KOH 6,3M. O eletrodo negativo consistia da liga multicomponente, Mm(misch-



metal)NizsMno 4Alo 3C007, &M um substrato de niquel poroso, que foram
modificadas por diferentes tipos de eletrodeposi¢cdes ou, ainda, solugdes
alcalinas contaminadas por hipofosfato como agente redutor. A liga
MmNiz eMno 4Alp3C007 foi preparada pela técnica de pulverizagdo, onde
misturou-se 112mg de particulas da liga com 4,4%m/m de PVA a 30°C e
colocado sobre substrato de Ni poroso, secado a vacuo e prensado a
160kg/cm®. A liga foi imersa num banho (Cu, Ni-B, Ni-P) ou a 6,3M de KOH
contendo hipofosfato. Os eletrodos da liga modificados com Cu, Ni-B, Ni-P ou
hipofosfato, mostraram uma grande melhora no desempenho do eletrodo
negativo, cerca de 110mAh/g e ambas as capacidades de carga e descarga,
aumentaram com a modificagdo.

Matsuoka ef. al.[68], em artigo de 1993, nos fomece resultados sobre a
modificacdo da superficie do eletrodo de uma liga armazenadora de hidrogénio
com solugdo alcalina contendo borohidreto de potassio como agente redutor. O
eletrodo negativoe consiste na liga MmNizgMng4Alg3C0g7 em substrato de Ni
poroso modificado pela imersdo em solugio alcalina de borohidreto de potassio
(KBH4). As particulas da liga (112mg) foram prensadas num substrato de Ni
poroso 2%m/m de alcool polivinilico (PVA) a 160kg/cm?® e modificadas com 6M
de KOH contendo 107*-0,2M KBH, & 80°C, este tratamento de superficie teve
duracado de 8h. Esta simples modificacdo resulta em: 1)uma rapida ativacéo e
obtencdo de alta atividade eletrocatalitica pois elimina barreiras de filmes
existentes entre a superficie e a liga; 2)um incremento na capacidade; e 3)alta

velocidade da capacidade de descarga que sofre um decréscimo com a
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diminuicdo da densidade de corrente. A formacgéo de hidretos na superficie da
liga modificada € a nova superficie da liga com volume expandido foram
confirmadas pela técnica de difrag&o de raios X.

Ishikawa et al.[59], em 1993, estudaram a microencapsulagao das
particulas que constituem a liga LaNis com cobre metalico, através de um
método de recobrimento, que resume-se em submeter o metal a diversas
solugdes que proporcionam a microencapsulacdo da liga. Esta técnica diminuiu
a deterioracdo do material durante os ciclos de carga e descarga. Outro
trabalho realizado pelo mesmo autor[60], em 1994, referente a
microencapsulacao, € a realizada com as particulas das ligas armazenadoras
de hidrogénio, LaNis, também pela técnica de recobrimento, mas com uma fina
camada porosa de cobre metalico ou niquel, usando, para tanto, o método de
deposicdo quimica. Observou-se que este tipo de microencapsulacao
proporciona ao material uma melhor condutividade térmica e uma reducio na
deterioracéo, devido a protegéo proporcionada pela camada de cobre ou niquel.

Matsuoka ef al[61], em 1993, analisaram as propriedades
eletroquimicas das ligas armazenadoras de hidrogénio quando estas foram
modificadas, para tanto utilizou a técnica eletrodeposi¢do de metais como ferro,
niquel, cobalto e paladio. Este tipo de modificagdo resultou em uma melhora da
ativacdo e minimizacao da deterioracdo do material. Outro trabalho realizado
por este mesmo grupo[62] analisou a capacidade de carga e descarga de ligas
armazenadoras de hidrogénio apos um tratamento feito com borohidreto de

potassio(KBH,), onde primeiramente as ligas sdo misturadas ao substrato



poroso de nigquel usando éalcool polivinilico e apds as ligas foram modificadas
com solugdo de KOH contaminada com KBH, a temperatura de 80°C,
proporcionando ao material uma melhora na ativacdo e uma otima capacidade
de descarga.

lwakura et.al[63], em 1994, realizaram um estudo sobre o efeito de
mistura de metais 6xidos na reagéo do eletrodo negativo na bateria de niquel/
hidreto. Os eletrodos negativos usados em baterias de Ni/MH foram preparados
com MmNizsMno4Alo3C007 . A liga (112mg) foi preparada por fusdo em arco
voltdico e o recozimento (tratamento térmico) a 1100°C por 2h e
mecanicamente pulverizada; o pé de RuO» ou Cos0, foram colocados em um
substrato de Ni poroso (2%m/m) usando alcool polivinilico (PVA) e prensados a
vacuo a 120°C, sob pressdo de 2000kgfilom?. A RDH (Reacdo de
Desprendimento de Hidrogénio) no eletrodo foi investigada pela técnica de
decaimento de potencial. O sobrepotencial foi dividido em dois componentes
correspondentes a reacao de Tafel e Volmer. Verificou-se que a alterac&o da
atividade catalitica no eletrodo foi devido & modificacdo de RuQO2 ou Coz0y4; pois
oxidos metélicos diminuem a densidade de corrente de troca. A modificagio foi
benéfica pois a etapa de Volmer é acelerada enquanto a de Tafel permanece
constante. A reacao de Volmer foi bem mais acelerada pela modificacdo da
superficie com pd de RuO, ou Cos04 que a reacdo de Tafel, mostrando

resultados que aumentam a adsorgdo de hidrogénio, levando a alta eficiéncia

de carga.



Babu et al[64], em 1995, realizaram um trabalho onde apresenta as
baterias de Ni-MH com aspectos favoraveis em relacdo as de chumbo-acido e
niquel-cadmio. A primeira vantagem citada é a variedade de composicdes de
hidretos metalicos para o eletrodo negativo, onde apresenta a liga LaNis como
sendo a mais convencional, enfretanto as ligas LaNisHs e LaNisCu tem
capacidade de armazenamento de aproximadamente 37mAh/g a mais que a
liga convencional. Ja a liga LaNisxCox apresenta um aumento de volume em
porcentagem de 13-24%. A adicdo de Co com Al, originando a liga de
composicdo LaNi;sCoz5Alg1 fornece uma melhor atividade eletrocatalitica
devido as propriedades do Co que reduz a perda de capacidade, e do Al que
reduz a expansdo da rede. Outro exemplo similar ainda com o La sendo o
componente de destaque, que pode ser citado € o da liga
LaggNdo 2Nix 5C02 45ig 1, que originou as ligas LagsNdg2Niz5C02 4Hs com 2% a
mais de eficiéncia de carga e LagsNdp2Ni>sC024Al01 que mostrou maior
durabilidade e alta reteng&o de carga retardando o processo de descarga que
durou dias. A segunda vantagem é a modificacdo da superficie desses
eletrodos, com a possibilidade do recobrimento por Cu, melhorando a eficiéncia
da capacidade de descarga e reagdo de transferéncia de carga e
consequentemente diminuindo a area superficial do eletrodo. Quira modificacdo
superficial apresentada pelo artigo € o pré-tratamento com oxigénio, onde a
maxima capacidade de carga depende da oxidagdo e ndo da area superficial
inicial, proporcionando uma rapida ativacdo. A modificacdo pelo método

“spinning”, também é comumente utilizada, onde é preparada em altas




rotacSes, 2000-3000 rpm, mostrando uma estrutura com formato de colunas e
uma grande durabilidade em relacdo as ligas convencionais, com uma
vantagem, a liga ndo precisa ser pulverizada como nos outros métodos
convencionais. A terceira vantagem apresentada pelo artigo é a “ blindagem” do
material usado e tipo de material utilizado para tanto, influenciando nas
caracteristicas eletroquimicas, como por exemplo, na densidade de energia,
numeros de ciclos de ativagdo, aumento do tempo de vida e area superficial.
Ainda nesse mesmo trabalho, os autores também fizeram um estudo sobre as
vantagens da variedade de componentes da liga misch-metal que vem sendo
muito utilizada em eletrodos negativos de baterias de Ni/MH. Por exemplo, a
liga MmNis2Algs apresenta uma capacidade de carga de 260mAh/g que e
reduzido em 60% apds 300 ciclos, a mesma adi¢do entre Co e Al citada acima
foi realizada onde obteve-se a liga MmNissC0q7Algs dando a liga maior tempo
de vida, ou seja, apds os 300 ciclos somente tinha-se perdido 7% de sua
capacidade. O Co também pode ser substituido por pd de magnésio gerando
uma capacidade de carga por volta de 280mAh/g e diminuicdo de 40% de sua
capacidade de descarga apos os 300ciclos.

Uchida et al.[65], em 1995, realizaram um trabalho sobre o efeito da
contaminacdo superficial no comportamento de hidretos de LaNissAles,
LaNi2sCoo25 e LaNissMngs. As ligas foram obtidas num forno a arco voltéico e o
recozimento realizado a 800°C por 8h, no vacuo a 10® kgf.cm™. Para a liga
LaNissAlps, Observa-se uma taxa controlada para a dissociagdo de Ho,

independente da modificacdo superficial efetuada, isto pode acontecer pois a



presenca de Al na regido superficial ocasiona a alta reatividade de oxidagao do
Al com Ha. A liga LaNi>5Cop 25 que tem a presenca do Co na regido superficial,
facilita a dissociagdo de H» na superficie; e o efeito permanece inalterado para
ambas as contaminagdes superficiais realizadas, 0 qual indica a inibigdo da
‘pulverizacio’, ou seja, deterioracdo do material durante os ciclos de carga e
descarga efetuados, pois ha formagado de interfaces coerentes entre a camada
de 6xido e a liga, conduzindo a inibigao da faixa de nucleagdo entre a interface
Oxido-liga , ocasionando a menor pulverizagdo. Para a liga LaNissMngs, a
adicdo de Mn a superficie aumenta a sensibilidade & contaminagéo por solugédo
solida de H e notadamente diminui a taxa de reagdo na formacdo de H.
Entretanto, ocorre a aceleracdo da pulverizacdo pela presenca dos Oxidos de
Mn, que contaminam a superficie das ligas LaNiysAls s € LaNiz5C0g25 .O tempo
de vida do material do material foi aumentado.

twakura et al.[66], em 1996, publicaram um trabalho sobre os efeitos da
substituicdo de outros metais nas propriedades cristalograficas, termodinamica
e eletroquimicas, da liga armazenadora de hidrogénio do tipo ABs. O volume da
cela unitaria da liga MmNis, Al (Mm 0,2< x < 1,0) e os valores de entalpia na
formacé&o do hidreto aumentam com o acréscimo de valores de x, mas a
capacidade de descarga e alta taxa de descarregamento tém um valor limite
para x, que é x > 0,6, para obter um conjunto perfeito de todas as propriedades
citadas acima. Ja para a liga MmNis2AlosMos (M= Cr, Mn e Fe), o volume da
cela unitaria e da entalpia aumentam com o acréscimo do raio do metal de

substituicdo, foram estudados em especial 0 magnésio e o cromo, melhorando
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a capacidade de descarga que se aproximou de 300mAh/g e também a taxa de
descarga, analisada pela técnica de espectroscopia de impedancia.

Chen et al[67], em 1998, publicaram um ftrabalho a respeito da
eficiéncia de carga em eletrodos de hidretos metélicos; contendo ligas
armazenadoras de hidrogénio do tipo MmNis, MmNissMngs, MmNz gCoo 7Mnas,
Z'VoeNir g, ZrVoeMngaNire, ZrVoeMno4CoooNigs, que foram preparadas num
forno a arco em atmosfera de argdnio e o recozimento realizado a 1050°C por
10h. Observou-se que Ni quando substituido por Co ou Mn, nas ligas MmNis e
ZrVogNiy 4, acarreta um aumento na ativagao e alta taxa de descarga é obtida e
que os eletrodos com 25%m/m de Co ou Ni acrescidos em sua composigcao,

exibermn uma eficiéncia de carga de 98,2%, devido provavelmente a adicional

catélise na reagdo H,O + & - H + OH facilitando, assim, a difusdo de H
<—

atraveés da liga.

Wu et al[68], em 1999 publicaram um trabalho sobre os efeitos da
modificagao superficial com po de hidréxido de Ni em baterias de Ni / MH. O
eletrodo foi preparado com a mistura de Ni recoberto e 3%m/m politetrafluoreto
em dispersdo, obtendo o formato de pasta, que foi comprimida com 450-500
kgflcm? durante 80 minutos. A superficie do hidroxido de Ni foi ativada com a
imers&o do p6é em solugdo aquosa de SnCl; / HCI em solugdo PdCl; / HCI, Ni
puro foi depositadc (90-95°C - pH entre 10-12). Os resultados desses
experimentos mostraram que a eletrodeposicdo de Ni na superficie das
particulas de hidroxido de Ni podem aumentar extremamente a condutividade

do eletrodo de hidréxido de Ni. Conseglientemente a capacidade do eletrodo e
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significativamente aumentada. Existe um parametro 6timo para a quantidade de
Ni depositada, pois Ni insuficiente ndo fomece condutividade suficiente, visto
gue o hidréxido de Ni é formado espontaneamente na camada de Ni superficial
em eletrolise KOH. Ni depositado excessivamente leva ao aumento da
resisténcia de transferéncia de carga e decréscimo da capacidade do eletrodo.
Uma ¢&tima quantidade para depdsito de Ni esta por volta de 11%m/m
resultando na capacidade do eletrodo aproximada de 236 mAh/g e utilizando
82% do material ativo. Comparando os eletrodos de Ni depositado com 0s
contaminados com oxido de cobalto, a eficiéncia de carga para o eletrodo com
a camada de Ni a elevadas temperaturas foi superior. A diferenga de potencial
entre a oxidag&o do hidroxido de Ni e a evolugdo de hidrogénio € maior no caso
de Ni no que no caso de CoQO adicionado.

Weixiang[69], em 2000, publicou um trabalho sobre voltametria ciclica e
impedancia eletroquimica do eletrodo da liga MnNissC0g7Mng4Alps antes e
depois de tratadas com solug&o alcalina quente contendo agentes redutores.
Primeiramente, a liga MnNissCoo7MnosAlos foi misturada com solucdo de
alcool polivinilico, secada a vacuo e pressionada a 5000kgf / cm?® . O eletrodo
foi modificado pela imersédo de 6 mol /L de KOH + 0,05 mol / L de KBH4 ou 6
mol/ L de KOH + 0,2 mol /L de NaH;PO, a 70°C por 2-8 h. A voltametria ciclica
e espectroscopia de impedancia foram aplicadas para caracterizar as
propriedades eletroquimicas antes e depois do tratamento superficial. Os
resultados mostraram que a eficiéncia de carga e a atividade eletroquimica do

hidreto metalico sdo melhoradas pelo tratamento, pois os resultados das
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medidas de impedancia indicaram que a resisténcia de transferéncia de carga
no eletrodo MH foi reduzida e a area superficial especifica aumentada apés o
tratamento. Além disso, os eletrodos modificados apresentaram corrente de
pico anddica e uma area de pico, maiores em relagdo ao material ndo tratado,
aumentando por isso, a capacidade e a atividade de reacéo eletroquimica. A
espectroscopia de impedancia demonstrou que o ftratamento superficial
diminuiu a resisténcia de transferéncia de carga e acentuou a difusdo de
atomos de hidrogénio. A modificac&o superficial eliminou a camada de éxido da
superficie da liga, aumentando a area superficial especifica e formou uma
camada enriquecida com Ni, com alta atividade catalitica devido a dissolugdo
preferencial de Mn e Al. A reacdo no eletrodo nao tratado de MH foi controlada
principaimente pelo processo de transferéncia de carga na interface do
eletrodo/ eletrdlito, ou pela mistura da transferéncia de carga e do processo de
difusdo de hidrogénio; mas a reacdo do eletrodo tratado foi controlada pela
difusdo dos atomos de hidrogénio na liga.

Chen[70], em 2001, realizou um estudo sobre a cinética da reagdo de
evolugdo de hidrogénio em eletrodos da liga armazenadora de hidrogénio,
MmNz sC0p7Mng4Ale3, em solucido alcalina e os efeitos da modificacdo
superficial na atividade eletrocatalitica para a reagéo de evolucdo de hidrogénio.
A modificac&o da liga consiste em 0,7g da liga e 10%m/mp de pd de niquel que
s&o misturados com solug&o de alcool polivinilico, formando um substrato de
niquel que apds o vacuo é prensado a SOOOkgf.cm'z. O material foi tratado

através da imerséo em solugdo de 6M de KOH ou em solu¢cdo de 6M KOH



contendo 0,02M de KBH. em 80°C por 7h. A atividade eletrocatalitica do
eletrodo MH na HER foi muito melhorada quando modificado em solugao
alcalina quente com KBHy, pois apds essa modificacdo a corrente de troca foi
aumentada enquanto a energia de ativagdo decaiu (35,6kJ/mol para a liga ndo
tratada, 29,4kJ/mol para a liga tratada em solugdo de KOH e 22,7kJ/mol para a
liga tratada com solugdo alcalina quente contendo KBH4). Uma camada
enriquecida com Ni na superficie da liga foi produzida e a area especifica
superficial foi aumentada pela modificagdo; resultando no aumento da adsorgéo
de hidrogénio na superficie, proporcionandoc uma boa atividade eletrocatalitica
na RDH.

Chen et al[71], em 2001, publicaram um artigo a respeito da adsorgéo
de hidrogénio na superficie de eletrodos da liga armazenadora de hidrogénio,
MmNis 0C0o 7Alp 4, antes e depois do tratamento superficial. A liga foi produzida
num forno de indugdo em atmosfera de argdnio e tratada pela sua imersio em
solug&o de 6M de KOH ou em solugdo de 6M de KOH contendo 0,02M de KBH4
a 80°C por 6h. Esse tratamento foi analisado pelas técnicas de XPS
(Espectroscopia Fotoeletrénica de Raios X), EDX (Analise Eletronica por micro-
sonda) e ICP (Espectroscopia de Indugdo por Plasma). Os resultados obtidos
com o XPS, ICP e EDX mostraram que a camada enriquecida com Ni e a
camada empobrecida de Al foram produzidas devido & dissolugéo preferencial

do Al. Em adigao, os oxidos de Ni e Co na superficie da liga foram reduzidos

pelo agente redutor durante o tratamento.
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Uchida et al[72], em 2001, publicaram um trabalho sobre os materiais
usados no eletrodo negativo da liga MmNis baseado em ligas armazenadoras
de hidrogénio para baterias de NiMH. A liga MmNis, foram adicionados
diferentes materiais condutores, como niquel, cobalto, cobre e grafite e
analisada a capacidade de descarga dos eletrodos. Pelas medidas realizadas,
os eletrodos com cobalto e grafite apresentaram as mais altas capacidades de
descarga, quando comparados com niquel e cobre. A escolha do material
condutor, cobalto ou grafite, depende da necessidade ou limitagdo na
fabricacdo da bateria de NiI/MH; pois grafite é recomendado como material
condutor para eletrodos negativos menos densos (baterias de NifMH,
ferramentas moveis, dispositivos solar e veiculos elétricos, enquanto Co ¢
recomendado por sua alta capacidade de carga/descarga para baterias que nao
levam em conta o peso.

Chen et al[73], em 2002, realizaram uma investigagdo eletroquimica a
respeito da ativacdo e degradagic de eletrodos de ligas armazenadoras de
hidrogénio em baterias de Ni/MH. A liga MmNi;oCoosAlo4 fOi preparada num
forno de indugao em atmosfera de argbnio; o p6 da liga foi tratado pela imersdo
em solucdo 6M de KOH contendo 0,02M de KBH4, a 80°C, pH=7, por 6h no
vacuo. Os resultados de XPS e EDX, demonstraram que a camada enriquecida
de Ni e empobrecida de Al na superficie da liga, foram produzidas depois do
tratamento superficial, favorecendo a combinagdo do oxigénio com o hidrogénio

e a absorgdo de hidrogénio na superficie da liga, de forma que possam




melhorar a atividade eletrocatalitica na reag&o de hidrogénio e ativar o eletrodo
da liga.

Yuexiang et al.[74], em 2002, investigaram os efeitos do tamanho das
particulas e tratamento térmico no desempenho dos eletrodos com baixo
conteudo de cobalto em ligas armazenadoras de hidrogénio do tipo ABs. A liga
MmNis sCoosFes2Mng sAlg s foi preparada através do método de indugéo a
vacuo pelo processo de atomizagdo de gas. A pequena estabilidade ciclica dos
eletrodos de baixo contetdo foi melhorada pelo processo, porém a capacidade
de descarga e a cinética de ativacio foram prejudicadas pela alta quantidade
de oxigénio e nitrogénio presentes nos pds atomizados e na fase amorfa. Para
as particulas do pé atomizado, o maior tamanho implica em baixo conteudo de

oxigénio, numa melhor capacidade de descarga e ativagdo cinética

1.6 - OBJETIVO

S&o muitos os trabalhos que foram, e ainda estdc sendo, realizados na
tentativa de solucionar o problema enfrentado pelas baterias secundarias a
respeito da pulverizago das ligas armazenadoras de hidrogénio, durante os
ciclos galvanostaticos de carga e descarga.

Os estudos que apresentam melhores resultados & cerca deste
problema, optam pela modificacdo superficial da liga armazenadora de

hidrogénio através da contaminacdo por agentes redutores, eletrodeposi¢éo,

microencapsulagao, entre muitos outros ja citados acima.
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O meétodo sol-gel de modificagdo superficial através de Oxidos apresenta
como principais vantagens um recobrimento homogéneo das particulas da liga
e um baixo custo financeiro, quando comparado com as demais modificagdes.

O objetivo deste projeto foi caracterizar o recobrimento realizado na liga
armazenadora de hidrogénio, MmNiz4C0ogAlos, pelo método sol-gel, através
das técnicas de Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEV), Redug&o Térmica
Programada (RTP) e Difragdo de Raios X (DRX). E, também, analisar através
dos Ciclos Galvanostaticos de Carga e Descarga, Voltamogramas Ciclicos e
Tecnica de Espectroscopia de Impeddncia o desempenho relativo a

capacidade, da liga metalica misch-metal(Mm).
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CAPITULO Il - PARTE EXPERIMENTAL

2.1 - ORIGEM DA LIGA.

A liga LaNis comercial, 99,9%, Johson Matthey, & constituida por
Lantanio, Niquel e contém como impurezas Estanho, Aluminio, Manganés e
Raladio; e foi usada como recebida.

A liga MmNz 4C00 sAlos (Mm), fornecida pelo Laboratdrio de Hidrogénio —
UNICAMP apresenta como constituicdo para o simbolo Mm: 56% de Cério, 18%
de Lantanio, 13% de Neodimio, 5%de Praseodimio, 4% de Erbio, 2% de Ferro e

2% de itrio; e foi usada como recebida, em uma granulagao inferior a 38 mesh.

2.2 - METODO SOL-GEL DE RECOBRIMENTO.

O recobrimento pelo método sol-gel foi efetuado utilizando-se de uma
solugéo composta por 0,25g de Cu(S0,)..6H,0 (Merck) e 7,5mi de etilenoglicol
(Synth), sendo que apds a dissolugcdo completa do sulfato de Cobre foi
acrescida a solugdo 2,0g da liga Mm. A solucdc permaneceu sob agitagao
vigorosa durante aproximadamente 2 horas, a uma temperatura de 90°C. Ao
término deste procedimento foi realizada a calcinagéo do material obtido, a uma
temperatura de 200°C, num fomo (Tecnal/ Edgcon 3P), por aproximadamente

24 horas, para obtenc¢do do recobrimento por 0xido de Cobre. O diagrama da



Figura 1, especifica mais facilmente, o procedimento ja descrito, utilizado para o

recobrimento da liga Mm por oxidos de Cobre.

SOLUGAOD
" 0,26g de Sulfato de Cobre
* 7,5ml de Etilencglicol
T Temperatura de 90°C

*LIGA Mm

Agitagao por 2 horas

CALCINACAD DO MATERIAL
“Temperatura de 200°C

Caicinagao por 24 horas

"~ LIGATAm MAOUIFICADA |
POR OXIDOS DE COBRE

FIGURA 1: Diagrama para obten¢ao do recobrimento pelo método sol-gel.

Entretanto, todo esse procedimento realizado para ¢ recobrimento por
oxido de Cu na liga Mm, pelo método sol-gel, foi primeiramente testado com a
liga comercial LaNis com o intuito de fixar par@metros experimentais para a
realizagdo da avaliagéo eletroquimica, aprimorar o recobrimento obtido e as
condigdes experimentais as quais seria submetido, como por exemplo &
constituicdo do eletrodo, a temperatura, a espessura do recobrimento, entre

outros.
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A temperatura de 200°C para calcinagdo do material foi escolhida apds a
realizagdo da Analise Térmica Diferencial com a liga LaNis, garantindo que a
esta temperatura as propriedades caracteristicas do material ndo seriam
modificadas.

Foi realizada, também, a modificagdo superficial, pelo método sol-gel,
porém com recobrimentos por Oxido de Niquel, através da mesma solugéo
usada para o recobrimento por 6xido de Cu, apenas substituindo o sulfato de
Cu por cloreto de Ni; NiCl.6H.O (Synth). E da mesma forma, obteve-se 0O
recobrimento por 6xidos de Cobalto substituindo-se o cloreto de Ni por sulfato
de Cobalto, CoS0,4.7H,0 (Mallinckrodt). Em ambos os recobrimentos obtidos,

por Oxido de Ni e também por 6xido de Co, a calcinacdo foi realizada a

temperatura de 200°C.

2.3 - PREPARAGAO DO CORPO DE PROVA E DO ELETRODO.

O corpo de prova foi preparado utilizando-se 1,0g de uma mistura de
cobre em pé e liga Mm nao modificada que foi prensada a 5 ton/om? durante 15
min. Entretanto, esta quantidade de material foi distribuida da seguinte maneira:
0,9g de cobre metalico (Synth) foram colocados na parte inferior do pastithador
o qual denominou-se coletor de corrente e 0,075g de cobre (Synth) foram
misturados a 0,025g da liga e coleccados na parte superior do pastithador,
denominada camada ativa. A Figura 2 apresenta a estrutura do corpo de prova

usado na confecgao do eletrodo.
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Camada ativa

Coletor de corrente

FIGURA 2: Estrutura do corpo de prova.

Esta estrutura do corpo de prova também foi utilizada para a liga Mm
recoberta por 6xido de Cobre, Niquel e Cobalto.

Para realizar a avaliagdo eletroquimica, foi necessario conectar o corpo
de prova a um fio de cobre, utilizando-se, para tanto, epoxi de prata. Desta

forma, obteve-se a constituicdo do eletrodo, conforme mostra a Figura 3.

_—— Fio de Cobre

§ ——— Tubo de vidro

Tubo Termo-contratil
Resina Epoxi

Pastitha Mm

FIGURA 3: Constituicdo do eletrodo.



2.4 - CARACTERIZAGAO DO RECOBRIMENTO OBTIDO.

A liga Mm sem recobrimento e as particulas da liga que foram recobertas
pelo método sol-gel, foram analisadas através das técnicas de Microscopia

Eletrdnica de Varredura (MEV), Difragc&o de Raio X (DRX) e Redugéo Térmica

Programada (RTP).

2.4.1 — CARACTERIZAGCAO POR MEV.

A técnica de Microscopia Eletrénica de Varredura foi utilizada para
observagdo e verificagcdo da morfologia superficial do recobrimento obtido
através do método sol-gel. Para tanto, eram preparados dois tipos de amostras:
uma delas consistia no corpo de prova obtido nas condigbes experimentais
descritas anteriormente(Figura 2), € na outra amostra, colocava-se a liga
recoberta por Oxidos sob uma resina, que era lixada momentos antes da

realizagdo do MEV. As amostras foram analisadas pelo equipamento Jeol JSM

— T330A do Instituto de Quimica da Unesp de Araraquara.

2.4.2 - CARACTERIZACAO POR RAIOS X.
Os difratogramas da liga Mm ndo modificada e modificada
superficialmente pelo método sol-gel foram obtidos utilizando-se o Difratdmetro

de Raios X D5000 do Instituto de Quimica da Unesp de Araraquara. Utilizou-se



radiagdo CuKa (A=1,54A) e um intervalo de 26 varrido de, aproximadamente,

10° a 80°, a uma velocidade de 5° por minuto.

2.4.3 - CARACTERIZACAO POR RTP.
técnica de Redugdo Térmica Programada foi utilizada com intuito de
obter maiores informacgdes sobre a modificagdo superficial e analisar as
caracteristicas proporcionadas pelo recobrimento por Oxidos metalicos, em
condicOes redutoras.

A liga Mm que néo sofreu modificagdo e a liga Mm recoberta por 6xidos
de Cu, Ni e Co foram colocadas em atmosfera de hidrogénio e 5% de
nitrogénio, 24mL/min, a uma temperatura de 22°C, sob pressdo de 700mmHg
para serem analisadas pelo equipamento Micromeritics Pulse Chemisorb 2750

do Departamento de Engenharia da Universidade Federal de Sao Carlos

(UFSCar).

2.5 — CONDICOES EXPERIMENTAIS

Os experimentos eletroquimicos foram realizados numa célula de vidro
pyrex de dois compartimentos. As medidas foram obtidas em solugcéo de KOH
6,3M (Merck), preparada com agua deionizada (Bamnstead - NANOpure), a
temperatura de 70°C (Banho Termostatizado Digital Tecnal TE-184). Como

contra-eletrodo foi utilizado uma espiral de platina e o sistema Hg/HgO/solugao



(5]
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alcalina (a temperatura ambiente) foi usado como eletrodo de referéncia. As

solugdes foram desaeradas com nitrogénio (White Martins- 5.0).

2.8 — AVALIAGAOQ ELETROQUIMICA

2.6.1 — Ciclos Galvanostéaticos de Carga e Descarga

As curvas de carga/descarga foram obtidas para verificagdo da variagdo
da capacidade de descarga do eletrodo com o avango do numero de ciclos
galvanostaticos de carga/descarga

Os eletrodos foram inicialmente submetidos a avaliagdo da capacidade
de carga/descarga através de ciclos de polarizagdo catddica por th e 30
minutos, corrente de 20mA e polarizagdo anddica, na mesma corrente, até um
potencial de corte de -0,6V versus 0 eletrodo de referéncia utilizado. Essas
medidas foram efetuadas utilizando-se o Potenciostato/Galvanostato da EG&G
- PAR modelo 283, utilizando o software M270, através do qual obtém-se o
tempo de descarga do eletrodo.

A seguir encontra-se o grafico obtido com o software M270, em um caso

particular da liga recoberta por Oxido de Ni.

IFEC-USP SERVICO DX sivtiniac.,

INFORLLACAD
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FIGURA 4: Grafico obtido pelo Potenciostato/Galvanostato da EG&G -
PAR ,modelo 283, utilizando o software M270; referente ac tempo de descarga
do eletrodo.

Como pode ser observado na Figura 4, o tempo de descarga para 0
eletrodo recoberto pelo método sol-gel com Ni, no ciclo nimero 12 é de
3333,2572 segundos, ou seja, 0,926horas.

A capacidade de descarga pode ser calculada pelo produto da corrente
de descarga (l) pelo tempo (1), e da respectiva divisdo pela massa da camada

ativa do eletrodo(m), como mostra a equagao a seguir..
C=Ixtim )
Como a corrente de descarga utilizada foi de 20mA e a massa da

camada ativa do corpo de prova foi fixada em 0,025g; tem-se que a capacidade

de descarga para o eletrodo neste caso especifico € de 185,2mAh/g.



Entretanto, torna-se imprescindivel, levar em conta alguns fatores como
a massa de éxido e da liga que sofreu a modificagdo, contidas nos 0,025g de
massa ativa, além da area geométrica do eletrodo que era de 0,52cm?. Desta
forma, obtém-se um fator multiplicativo para os valores de capacidade
calculadas pela equacgdo 1; o que corresponderia a uma a capacidade do

eletrodo de descarga de 222 24mAh/g, no caso especificado acima.

2.6.2 — Voitametria Ciclica

Os voltamogramas ciclicos foram obtidos no intervalo de potenciais de
-1V a -0,6V, em relacdo ao eletrodo de referéncia utilizado, a uma velocidade
de varredura de 10mV/s. A escolha deste intervalo de potenciais levou em
conta a faixa de potenciais na qual trabalha um eletrodo de hidreto metélico em
um sistema pratico {reacdo de descarga).

Essas medidas foram realizadas antes de qualquer ciclo de
carga/descarga ser realizado e ao término do décimo ciclo de carga/descarga,

quando, entdo, o material era ativado e iniciava-se as medidas de

Espectroscopia de Impedéncia.



2.6.3 — Espectroscopia de Impedaéncia Eletroquimica

As medidas de Espectroscopia de Impedancia foram realizadas
utilizando-se 6 Analisador de Respostas em Freqiiéncia da EG&G-PAR, modelo
1025, acoplado ao Potenciostato/Galvanostato da EG&G - PAR modelo 283.
As medidas foram obtidas para a caracterizagdo do material em analise, ou
seja, liga Mm sem modificacdo e a liga Mm recoberta por 6xidos de Cu, Ni e Co,
bem como do eletrodo em condigbes de operagdo totalmente carregado e
totalmente descarregado.

A realizagdo das medidas de Espectroscopia de Impedéncia teve como
principal objetivo, analisar propriedades como a resisténcia de transferéncia de
carga e a difusdo de hidrogénio na liga armazenadora de hidrogénio modificada
e ndo modificada superficialmente.

Para caracterizagdo do material utilizou-se um intervalo de frequéncia de
pertubacao de 10 KHz a 1 mHz, nos potenciais negativos de 990mV, 980mV,
970mV, 960mV, 950mV, 940mV, 930mV, 920mV, 900mV, 870mV, 850mV e
820mV; em relagdo a0 eletrodo de referéncia utilizado. Os espectros de
impedancia foram ajustados pelo Método néc linear dos minimos quadrados e
analisados pelo programa EQUIVCRT[75] para obtengdo de valores de
elementos de circuito relacionados a resisténcia de transferéncia de carga e
difusdo do hidrogénio. A Figura 5, apresenta o circuito equivalente utilizado nos

ajustes dos Espectros de Impedéncia obtidos para o eletrodo recoberto por

oxido de Ni[69].
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FIGURA 5: Circuito elétrico usado nos ajustes dos Espectros de Impedancia
para o eletrodo recoberto por 6xido de Ni, onde:
R1 ¢ aresisténcia do eletrdlito,
R2 é aresisténcia de contato entre as particulas da liga e do coletor,
R3 ¢ a resisténcia de transferéncia de carga na interface do eletrodo,
Qi sdo elementos de fase constante, e
Zw € a impedancia de Warburg de difus&o de hidrogénio.

2.7 - RESUMO DOS CONCEITOS DAS TECNICAS UTILIZADAS PARA

AVALIACAO ELETROQUIMICA DO RECOBRIMENTO REALIZADO.

2.7.1 - Ciclos Galvanostaticos de Carga e Descarga.

Os ciclos de carga/descarga s3o empregados a fim de se obter a
variagdo da capacidade de descarga do eletrodo com o aumento do numero de
ciclos galvanostaticos.

Os ciclos galvanostaticos de carga e descarga consistem em carregar o
eletrodo, submetendo-o a uma corrente constante, catédica para o eletrodo de
hidreto metalico, por um certo periodo até que o eletrodo esteja completamente
carregado, utilizando-se por seguranca, um excesso de carga. Apos isto,

inverie-se o sentido da corrente para que o eletrodo seja descarregado,
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corrente anddica até que seja atingido o potencial de corte o que indica que ©
eletrodo esta completamente descamregado. inverte-se novamente o sentido da
corrente para que o eletrodo seja carregado e descarregado continuadamente.
Com isto é possivel obter-se a capacidade de descarga do eletrodo,
multiplicando-se a corrente anddica pelo tempo de descarga transcorrido em
cada ciclo e normalizando-se pela massa da liga. Dessa forma, obtém-se as

curvas de capacidade de descarga em fun¢do do numero de ciclos

galvanostaticos[78].

2.7.2 — Voltametria Ciclica

A voltametria ciclica € largamente utilizada para diagndsticos qualitativos
dos processos que acontecem na interface eletrodo/solugdo. Utilizando como
varidveis a velocidade de varredura e os potenciais iniciais e finais de
varredura, € possivel identificar processos de oxidacdo, reducdo e de
adsorgao/dessorcac e determinar se eles acontecem em uma ou vérias etapas,

ou ainda se correspondem a processos reversiveis ou irreversiveis. O metodo

consiste em variar o potencial do eletrodo a partir de um potencial inicial ate um
potencial final, com velocidade de varredura constante e entdo retornar ao
potencial inicial na mesma velocidade. A programacdo da variacdo linear do
potencial em funcéo do tempo é imposta ao eletrodo de trabalho através de um
equipamento denominado potenciostato. O potenciostato desempenha o papel
de controlar o potencial entre o eletrodo de trabalho e o contra eletrodo,

ajustando a magnitude do potencial entre estes eletrodos de forma a manter a
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diferenca de potencial entre os eletrodos de trabalho e referéncia, segundo a
programacgéao definida.

A voltametria ciclica € uma técnica comum entre 0s eletroquimicos e
profissionais de outras areas que utilizam em estudos de reagbes de

transferéncia de carga em diferentes sistemas, como diagnéstico qualitativo de

processos interfaciais[77].

2.7.3 — Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

A Espectroscopia de Impedéncia Eletroguimica vem sendo amplamente
utilizada nos ultimos anos, tornando-se uma ferramenta indispensavel para o
estudo do transporte idnico e eletrdnico em diferentes areas, como estudos de
passivacdo de metais, desenvolvimento de materiais cerdmicos avangados e no
estudo das reagdes de transferéncia de carga. As razdes da expansio do uso
da Espectroscopia de Impedancia envolvem fatores como o fato da medida ser
relativamente simples e o sistema de aquisicdo de dados ser facilmente
automatizado. Qutra raz8c é a obtengdo de resultados relacionados ac
transporte de massa, velocidades de reagbes quimicas e de corrosdo, bem
como propriedades dielétricas. Uma vantagem da Técnica de Espectroscopia
de Impedéncia em relagdo a outras técnicas, estd na facilidade do tratamento
de dados através da associacio do sistema estudado a um circuito equivalente,
formado por componentes elétricos ideais ou a elementos reais associados a
rugosidade da superficie do eletrodo, transporte de massa etc. Este

procedimento empirico, utilizado na maioria da publica¢des[78-82] que usam



Espectroscopia de Impedancia, é fundamentado nos ajustes dos espectros de
impedancia utilizando-se circuitos equivalentes, através dos quais obtém-se os
valores dos elementos do circuito equivalente. A técnica de Espectroscopia de
Impedéancia permite também uma analise mais rigorosa das propriedades dos
materiais in situ e ex situ sem alterar o desempenho ou danificar o material que
esta sendo avaliado, além de ser um método rapido para coleta de dados[83].

A caracterizacgdo por Espectroscopia de Impedéancia das ligas
armazenadoras de hidrogénio, as mudancas das propriedades dos eletrodos
negativos no processo inicial de ativagcdo, além da investigagdo sobre o
mecanismo de degradacdo de eletrodos de hidretos metélicos vem sendo
objetos de estudo de recentes pesquisas. Em sistemas eletroquimicos a
variacao de potencial (que tem interacdo entre o circuito elétrico e a capacidade
dos elementos) esta associada a variagdo de corrente[84]:

AE ~ AEm sen(ot - o)

Entretanto, o comportamento do eletrodo nac pode ser descrito em
termos de uma simples resisténcia de polarizagdo, mas somente em termos da
impedancia (Z) caracterizada por dois para@metros, 0 médulo de impedancia (Z
= AEm /Im) e a fase o, como descrita acima, AE ~ AEm sen(nt-o). O reciproco
da impedancia € a admitdncia (y = 1/ Z). A resisténcia e a capacitancia, num
sistema fornecem dados sobre o eletrodo, conforme a conexdo do circuito,
desta forma obtém-se que:

ligacdo em série: Rs = Rp[1 + (0CpRp)4

Cs=Cpl1+ (@CPRP)-Z]



ligacdo em paralelo: R, = Ry [ 1 + (0CsRs)?]
Cp=Cs [ 1+ (@CsRe)"
onde: R € a resisténcia em série

Ry € a resisténcia em paralelo

Cs € a capacitancia em série

C, é a capacitancia em paralelo

O calculo da capacidade de impedancia é estabelecido como:
Xe=1/0Cs

Xp:1/COCp

A impedancia (admitancia) do circuito pode ser estabelecida em termos
de numeros complexos, onde a parte real é a resistividade e a parte imaginaria
€ a impedancia (admitancia). Entretanto, um eletrodo que nao tenha freqiiéncia
particular, pode ser descrito em termos dos seguintes pares de parametros: Z e
a, Rs e Cs (ou Xs), Ry e Cp (ou Xp). A célula de impedancia € uma combinacao
em série da impedancia do eletrodo de trabalho, de referéncia e do contra
eletrodo. A combinagdo também pode ser feita em paralelo entre os eletrodos.
A impedéancia varia conforme o tipo de reagao:

1) Para o caso de reagdes irreversiveis : Rs = Re + R¢ [ 1 + (@Cp)"
Ce=C8[ 1+ (0Cp)?
X2+ ( Rg- Re - R/ 2)2 b = (Re/2)?
onde: Ry e Cd s&o parametros do circuito com a resisténcia e a capacidade em

série;
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Ri. Cé=p. C
2) Para o caso de reagdes reversiveis:

AE = (RTIN?F2)(im / (0)*®)[ 1/ Cuox (Dox)™® + 1 /Cured(Dred)” Ix sEN(02t - T/4)

Ro=Xo = Ao {0)®° & Co=1/A,/0)®
onde: A, ~ (RT/n* F?))[ 1/ Cuiox (Dox)®® + 1 fCuirea(Drea) ]

C. e R, ndo séo constantes que dependem da frequéncia
3) Para o caso de reagdes mais complexas[85]: Neste caso sdo construidos
graficos (espectros) de Xs versus Rs, resultando num semicirculo (arco), que
permite a analise dos dados obtidos. Em muitos casos este tipo de grafico e a
analise dos resultados dos mesmos tornam-se complexa, entdo os semicirculos
s&o analisados separadamente. Segundc Yang and Pyun[88] o espectro de
impedancia consiste em um arco que representa a reagdo de transferéncia de
carga e a impedancia de Warburg é utilizada quando o processo de difusdo do
hidrogénio tem comprimento finito. O arcc em alta freqliéncia corresponde a
resisténcia de contato e a capacidade entre as particulas da liga, o arco de
freqUiéncia intermediaria para a relaxagdo da resisténcia de transferéncia de
carga e da capacitdncia da dupla camada. O arco de baixa frequéncia
corresponde a relaxagdo da resisténcia de evolugdo de hidrogénio e da
capacidade de absorgdo. A resisténcia de transferéncia de carga, parametro
critico para avaliagéo da reacdo de desprendimento de hidrogénio na superficie
de um eletrodo, pode ser determinada pelos valores do semicirculo da

frequéncia intermediaria.
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CAPITULO lil - RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 - CARACTERIZAGAO DA MODIFICAGAO SUPERFICIAL POR
DRX.

A difracao de raios X foi um dos meétodos escolhidos para a
caracterizagcdo da modificacdo superficial realizada na liga Mm. As figuras 6,
mostram 0s resultados obtidos através desta técnica para a liga Mm sem
modificacdo superficial(A) e para a liga recoberta por Oxidos de cobre(B),

niquelC) e cobalto(D), através do método sol-gel.

1 (A

Intensidade / unidade arbritaria

|
| | ;

T T I T T

: — .
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Angulo de Difracdo, 2 ¢ / graus

FIGURA 6(A):Difratograma de Raios-X obtido para a liga Mm sem
recobrimento.



(B)

Intensidade / unidade arbritaria

Angulo de Difragdo, 2 6 / graus

FIGURA 6(B):Difratograma de Raios-X obtido para a liga Mm recoberta por
oxido de cobre.
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FIGURA 6(C):Difratograma de Raios-X obtido para a liga Mm recoberta por
oxido de niquel.



1 (D)
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FIGURA 6(D).Difratograma de Raios-X obtido para a liga Mm recoberta por
oxido de cobalto.

Pelas figuras apresentadas, relativas aos resultados obtidos com a
técnica de difracdo de Raios X, pode-se observar que n&do ha diferencas
significativas entre os picos para a liga Mm sem modificagio superficial e para a
liga recoberta pelo método sol-gel. Esta técnica proporciona um recobrimento
homogéneo das particulas da liga que apresenta como principal caracteristica,
um material nanoparticulado ou amorfo. E justamente neste tipo de material ndo
e possivel a detecgdo por difragio de raios-X, dos picos relativos aos 0xidos

que estéo presentes no recobrimento obtido.



3.2 - CARACTERIZAGAO DO RECOBRIMENTO POR MEV

As Figuras 7(A), 7(B), 7(C) e 7(D) sao relativas, respectivamente, a
caracterizac&o da liga Mm nao modificada superficialmente e pela liga recoberta
pelo método sol-gel, com dxido de cobre, niquel e cobalto, utilizando-se a

Técnica de Microscopia Eletrdnica de Varredura, com as amostras do corpo de

prova ilustrados na Figura 2.
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FIGURA 7: Microscopia Eletrénica de Varredura, ampliada 1000 vezes, para (A)
liga Mm nao modificada; (B) liga Mm recoberta por 6xido de cobre; (C) liga
recoberta por 6xido de Ni e (D) liga modificada por 6xido de Cobalto.
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Nesta figura €& possivel observar que a liga nao modificada
superficialmente esta dispersa sobre o substrato de cobre metalico, enquanto
que todas as modificagdes superficiais realizadas proporcionam uma

aglomeragao das particulas da liga armazenadora de hidrogénio, Mm.

A seguir, encontram-se as Figuras 8(A), 8(B) e 8(C) relativas a
caracterizacdo da liga recoberta pelo método sol-gel, com éxido de cobre,
niquel e cobalto, respectivamente, utilizando-se a Técnica de Microscopia

Eletrénica de Varredura, através de amostras em resinas.

"’ﬁ?:{.?_. A

XSee

FIGURA 8: Microscopia Eletronica de Varredura, ampliada 500 vezes, para (A)
liga Mm recoberta por éxido de cobre, (B) liga modificada por éxido de Ni e (C)
liga recoberta por éxido de Co.
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Por essas figuras & possivel visualizar com mais facilidade a
aglomeragdo das particulas da liga ocasionada pelo recobrimento, e
conseqlentemente, isto possibilita a formacdo de uma “rede” constituida por

oxidos, que também & observada nesta figura.

3.3 - CARACTERIZAGCAO DO RECOBRIMENTO POR RTP

As Figuras 9(A) e 9(B) mostram os resultados obtidos para
caracterizacdo dos recobrimentos através da Técnica de Reducdo Térmica
Programada. Na figura 9(A), observa-se os picos apresentados para a liga Mm

recoberta pelos Oxidos num intervalo de temperatura de 0°C a 1000°C.
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FIGURA 9(A):Redugao Térmica Programada para a liga Mm sem recobrimento
e para a liga recoberta por 6xidos de Cu, Ni e Co; no intervalo de temperatura
de 0°C a 1000°C.
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Pela figura observa-se que ndo ha nenhum pico para a liga Mm n&o
modificada pelos oxidos, enquanto a liga recoberta por oxido de cobre
apresenta dois picos, por volta de 400°C e 500°C. A liga recoberta por éx_ido de
niquel também mostra dois picos, por volta de 500°C e 600°C e a liga
modificada por oxido de cobaltc apenas um pico por volta de 620°C.

A presenca desses picos na técnica de RTP estdo relacionados ao
consumo de hidrogénio pela liga para a reducdo dos Oxidos presentes no
recobrimento. Portanto, a existéncia de um pico indica a reagéo dos respectivos
oxidos obtidos para cada recobrimento realizado. A presenca de um segundo
pico ressalta um recobrimento formado por mais de um tipo de éxido. Verifica-
se, também, que sob condigdes redutoras (atmosfera de hidrogénio), os éxidos
presentes na superficie do material s&o reduzidos.

Mediante os resultados obtidos com a Figura 9(A), conclui-se que existe
a formagdo de uma camada de Oéxidos sobre a superficie da liga que foi
modificada.

A Figura 9(B) mostra os resultados da técnica de RTP para a regiao
expandida da Figura S(A), no intervalo de baixas temperaturas (100°C e 350°C)
para a liga Mm sem recobrimento e modificada por Oxidos, no intuito de verificar

a interacao das particulas da liga com o hidrogénio.
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FIGURA 9(B):Reducao Térmica Programada para a liga Mm sem recobrimento

e para a liga recoberta por 6xidos de Cu, Ni e Co no intervalo de temperatura de
100°C a 350°C.

Os picos visualizados nesta figura indicam a absorgdo de hidrogénio.
Desta forma, conclui-se que a camada de Oxidos formada na superficie do

material nao impede o hidrogénio de interagir com as particulas da liga.
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3.4 - AVALIAGAO ELETROQUIMICA

3.4.1 - VOLTAMETRIA CICLICA
Na Figura 10(A) encontram-se os resultados obtidos com a técnica de
Voltametria Ciclica para a liga Mm n&o modificada e modificada pelo método

sol-gel, antes da realizacado dos ciclos galvanostaticos de carga e descarga.

-0,010
-0,005 -
0,000
0,005 4
< -
< 0,010
] . Primeiro Ciclo
0,015+ e VM pUIO
| Solgel Cu
0,020 - Solgel Ni
J e SOlgel CO
0,025 .

" ! ! ! " 1 ’ 1
-1,0 -0,9 -0,8 -0,7 -0,6

| E/V vs. Hg/HgO, KOH 6,3M
FIGURA 10(A):Voltamogramas Ciclicos obtidos para a liga Mm n&o modificada

e modificada pelo método sol-gel, em KOH 6,3M, a temperatura de 70°C, com
velocidade de 10mV/s.



Na Figura 10(A) tém-se o0s picos de corrente para potenciais anodicos,
que correspondem a oxida¢do dos atomos de hidrogénio adsorvidos na
superficie. Através do programa Origin 6.0, foi possivel calcular a area dos
picos voltamétricos, que se relacionam a carga de oxidagdo de hidrogénio. Os

valores obtidos estdo dispostos na Tabela 1.

TABELA 1:Valores de carga obtidos na técnica de Voltametria Ciclica, para a
liga Mm que nao foi recoberta e para as ligas recobertas por 6xidos, antes da
realizacao dos ciclos de carga e descarga.

LIGA Mm CARGA(C)
ndo modificada 7,97 x 10°*
modificada por oxido 8,45 x 10
de ccbre
modificada por éxido 7,64 x 10
de niquel
modificada por 6xido 2,92 x 107
de cobalto
]

Na Figura 10(B) encontram-se os resultados cobtidos com a técnica de
Voltametria Ciclica, para a liga Mm n&o modificada e modificada pelo método

sol-gel, apds a realizagc&o de dez ciclos galvanostaticos de carga e descarga.
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FIGURA 10(B):Voltamogramas Ciclicos obtidos para a liga Mm ndo modificada
e modificada pelo método sol-gel, apds a realizagdo de dez ciclos de carga e
descarga, em KOH 6M, a temperatura de 70°C, a velocidade de 10mV/s.

A decis3o pela realizacdo dos dez ciclos galvanostaticos de carga
e descarga ocomreu apds a realizacdo de varios ensaios das medidas de
voltametria ciclica, onde obteve-se que apéds dez ciclos de carga e descarga os

materiais constituintes do eletrodo atingiam sua ativagao.



A Tabela 2, a seguir, retne os valores de carga para a oxidacao de

hidrogénio, obtidos a partir da Figura 10(B).

TABELA 2:Valores de carga obtidos na técnica de Voltametria Ciclica, para a
liga Mm que nao foi recoberta e para a liga recoberta por 6xidos, apds a
realizagdo de dez ciclos de carga e descarga.

LIGA Mm CARGA(C)

n&o modificada 4,76 x 107

modificada por 6xido 575x10*
| de cobre

modificada por éxido 757 x 10"
de niquel

modificada por 6xido 6,10 x 10*

de cobalto

Comparando as Tabelas 1 e 2 & possivel observar, com exce¢ado ao
recobrimento por oxido de cobalto, que ha uma diminuicdo da carga apds a
realizagdo dos dez ciclos de carga e descarga no material. Esta diminuig&o da
carga de oxidacgdo do material esta relacionada a ativacdo do material, espécie
de barreira a ser vencida para que o material estabilizar a sua capacidade de
descarga. Desta forma, pode-se concluir que aos dez ciclos galvanostaticos de

carga e descarga, a liga nao recoberta e a liga recoberta por dxido de cobre e



niguel j& haviam atingido a energia de ativac&o. O recobrimento por oxidos de
Cobalto foi excluido da ressalva acima, pois necessita de no minimo, de
aproximadamente, vinte ciclos galvanostaticos de carga e descarga para atingir
sua ativacdo, e por este motivo ndo pode ser comparado com o0s outros

recobrimentos, apresentados nas Tabelas 1 e 2, que j& haviam atingido sua

ativacdo no decimo ciclo.

3.4.2 - CICLOS GALVANOSTATICOS DE CARGA E DESCARGA.

Pela Figura 11 pode-se observar os resultados obtidos para as curvas de
capacidade de descarga realizadas na liga Mm sem modificacdo superficial e

pela liga modificada pelo método sol-gel com oxidos de Cobre, Niquel e

Cobalto.
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FIGURA 11: Grafico da Capacidade de descarga para a liga Mm sem
recobrimento e recoberta por 6xidos de Cobre, Niquel e Cobalto em KOH 6,3M
e a temperatura de 70°C.

Por este grafico pode-se observar que o recobrimento por 6xido através
do método sol-gel acarreta um aumento significativo na capacidade de
descarga do material, em cerca de 50 mAh/g, apos a estabilizagcdo da
capacidade dos materiais. O comportamento apresentado pela liga Mm
recoberta com 6xido de niquel € semelhante ao da liga Mm recoberta por 6xido
de cobre, enquanto a liga Mm recoberta com 6xido de cobalto mostra um pico

em sua capacidade para a ativagdo do material, e apdés essa ativagdo



apresenta um comportamento semelhante aos demais materiais. E importante
salientar que o numero de 63 ciclos de carga/descarga foi fixado para efeito de
comparagao da capacidade de descarga dos materiais € que, se necessario, 0s
materiais ainda poderiam ser submetidos a mais ciclos de carga/descarga, pois
ainda nao haviam sinais de deterioragcao que viessem a prejudicar a capacidade
do material. Nessa fase de estudos chegou-se a realizar cerca de 200 ciclos de
carga/descarga para a liga Mm recoberta com cobre sem que esta
apresentasse sinais visiveis de deteriorac&o no eletrodo.

Conclui-se que a camada de Oxido formada na superficie da liga
recoberta pelos Oxidos € permedvel e que durante os ciclos de carga e
descarga onde ha variagdo constante do volume do material, esta impede a
pulverizagdo da liga, 0 que acarreta o aumento na capacidade do material. A
camada de 6xidos também diminui a oxidacdo da liga, protegendo-a de um
contato dreto com o eletrdlito e portanto favorece o aumento do numero de

ciclos de carga e descarga, aumentando o tempo de vida do material.

3.4.3 - ESPECTROS DE IMPEDANCIA

A seguir apresentam-se as Figuras 12(A) referentes aos espectros de
impedéancia, obtidos num intervalo de potenciais entre —990mV e -940mV e
12(B) referentes aos espectros de impedancia, obtidos no intervalo de

potenciais entre -930mV e —-820mV.
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FIGURA 12(A):Graficos no plano complexo de impedéncia, para a liga Mm e para a
liga Mm modificada com 6xidos de Cu, Ni e Co, em KOH 6,3M, a temperatura de 70°C
em potenciais negativos de 990mV, 980mV, 970mV, 960mV, 950mV, 940mV.
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FIGURA 12(B):Graficos no plano complexo de impedancia, para a liga Mm e para a
liga Mm modificada com oxidos de Cu, Ni e Co, em KOH 6,3M, a temperatura de 70°C
em potenciais negativos de 930mV, 920mV, 900mV, 870mV, 850mV e 820mV.




64

Pelos espectros de impedancia obtidos nas Figuras 12(A) e 12(B) entre
os potenciais de -990mV e -940mV, onde ocorre a RDH, observa-se somente a
resisténcia de transferéncia de carga. Esta sempre apresenta menor valor para

os recobrimentos realizados na liga armazenadora de hidrogénio se comparada

com a liga Mm sem modificacao superficial.

3.4.4 — ANALISE DOS RESULTADOS OBTIDOS COM A TECNICA DE
ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA.

Com a finalidade de obter maiores informacgdes a cerca dos espectros de
impedancia, utilizou-se o programa EQUIVCRT: a partir dos ajustes realizados
usando o circuito equivalente da Figura 5, onde foi possivel analisar com
precisdo, dados referentes 3 resisténcia de transferéncia de carga e difusdo de
hidrogénio, para os valores de potenciais negativos entre 650mV e 940mV.
Entretanto, a andlise realizada foi voltada somente aos potenciais relativos a
RDH.

Os parametros do circuito equivalente foram calculados pelo ajuste ndo
linear dos minimos quadrados do programa EQUIVCRT. A Figura 13, mostra

um desses ajustes realizados para o recobrimento por oxido de niquel no

potencial de -850mV.



65

| @ Dados Experimentais
| p
20 -g A Dados Simulados
154
=
9_ 10 4
N
= &
e =
‘l‘ A
0 -
0 5 10 15 20
Z'/ Ohm

FIGURA 13: Ajuste realizado pelo programa EQUIVCRT para a liga modificada
por 6xido de Ni para o potencial de -850mV.

A Figura 14, a sequir, apresenta os resultados obtidos para a resisténcia
de transferéncia de carga, através do programa EQUIVCRT, para a liga Mm

nao modificada e para a liga recoberta por 6xido de Cobre, Niguel e Cobalto.



66

16 ]
14- f.fﬂ./
—&— Mm puro
12 - —&— Sol gel Cu
—a&— Sol gel Ni
e 104 —w— Sol gel Co
c 8 ¢
o 87
4_
] A
2_
. ]
. s
0 - ey

¥ 1 ' 1 ' I ¥ I . ¥ L 1
-950 -900 -850 -800 -750 -700 -650
E /V vs. Hg/HgO, KOH 6,3M

FIGURA 14: Grafico da Resisténcia de Transferéncia de Carga (Rq«t) em fungao
do Potencial, para a liga Mm sem modificagéo e modificada pelo método sol-
gel.

Pela Figura 14 observa-se que o recobrimento por éxido de Cobalto
mostra 0s menores valores para a resisténcia de transferéncia de carga, e
conseqUentementé apresenta o melhor desempenho, quando comparado com a
liga Mm sem recobrimento.

A modificagdo superficial por 6xidos de Cu e Ni apresentam valores de
transferéncia de carga proximos, que também demonstram melhores
desempenhos para o material se comparados com a liga Mm n&o modificada

superficialmente.
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Através do programa EQUIVCRT também obteve-se valores relativos a

difusado de hidrogénio, que podem ser observados na Figura 15.

0,6 4—=— Mm puro

1—e— Solgel de Cu
0.5- —&— Sol gel de Ni
'~ |-¥— Solgelde Co

0,4+
_ P
0,3-

0,24

0,1 %

¥

Difusdo dos atomos de Hidrogénio

T T T T T T T T T T T T
950 -900 -850 -800 -750 -700 -650
E /V vs. Hg/HgO, KOH 6,3M

FIGURA 15: Grafico da Difusdo dos Atomos de hidrogénio em fungéo do
Potencial, para a liga Mm sem modificagéo e modificada pelo método sol-gel.

Os parémetrps calculados pelo programa EQUIVCRT, apresentados na
Figura 15; esta relacionado diretamente com a difusdo dos atomos de
hidrogénic da liga ndo modificada e também da liga recoberta por o6xidos.
Segundo Weixiang[69] a relacido entre a difusdo dos atomos de hidrogénio esta
relacionado com o parametro calculado através das equagdes:

Zw(w) =[ Yw (jw) ‘] , onde: 0,55 a < 1 (2)

e Qi(w=[Yio(jw)"™" ,onde0<n<1 (3)
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onde: Zw & a impedancia de Warburg de difusdo de hidrogénio,

Yw € 0 parametro relativo a difusdo de hidrogénio,

Qi é o elemento de fase constante.

Portanto, quanto maior for o valor do parémetro calculado pelo programa,
maior sera a difusdo dos atomos de hidrogénio. Desta forma, pela Figura 15,
novamente nota-se que o recobrimento por Oxido de Cobalto mostra os
melhores resultados quando comparado com a liga sem modificacio superficial.

Observa-se também que o recobrimento por 6xido de Niquel apresenta
uma melhor difus@o dos atomos de hidrogénio, quando comparado com 0O
recobrimento por 6xido de Cobre.

O recobrimento por 6xido de Cobre mostra um melhor desempenho em
relacdo a difusdo de hidrogénio, quando comparada com a liga sem
modificacao superficial.

A partir dos resultados obtidos, verifica-se que a modificacdo superficial
através do método sol-gel protege a liga armazenadora de hidrogénio, inibindo
a pulverizagdo do material durante os ciclos de carga e descarga, sem
prejudicar a interagdo da mesma com o hidrogénio. Desta forma, o numero de
ciclos realizado pelo material sofre um acréscimo, aumentando o tempo de vida

util da bateria, ao mesmo tempo, que melhora o desempenho da capacidade



CAPITULO IV - CONCLUSOES

As técnicas de caracterizagdo, MEV, DRX e RTP, utilizadas
conjuntamente, comprovam a existéncia de um recobrimento homogéneo pelos
oxidos, através do método sol-gel. Além disso, possibilitam a constatagdo da
existéncia de uma camada de 6xido sobre a superficie do material que néo
impede a interagcio de hidrogénio com as particulas da liga Mm.

Pela avaliagdo eletroquimica realizada, através das técnicas de
Voltametria Ciclica e Ciclos Galvanostaticos de Carga e Descarga, pode-se
verificar que o recobrimento pelo método sol-gel oferece a liga uma maior
resisténcia a oxidagdo e pulverizagao, pois a camada de 6xido formada sobre a
superficie funciona como uma protecdo contra a deteriorac&o da liga durante os
ciclos de carga e descarga, onde constantemente seu volume sofre variagdes;
permitindo que a liga tenha um maior tempo de vida, ou seja, possibilita a
realizacdo de um maior nimero de ciclos de carga e descarga e também
favorece um aumento na capacidade de descarga do material.

Através da técnica de Especiroscopia de impedancia, obteve-se o0s
valores da resisténcia de transferéncia de carga e parametros relacionados a
difusdo de hidrogénio, que permitiram concluir que a camada de 6xido formada
pelo recobrimento, aumenta a capacidade de descarga do material e a difusao
dos atomos de hidrogénio na superficie do mesmo, quando comparado com a

liga que nao sofreu modificagio superficial.
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Desta forma, o recobrimento pelo método sol-gel, além de ser
homogéneo, e favorecer a inibigdo da pulverizacjéo aumentando os ciclos de
carga e descarga realizados pela bateria, &€ uma das modificagdes superficiais
mais econdmicas financeiramente, quando comparadas com muitas outras,

como por exemplo, a microencapsulagao.
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