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1 INTRODUGCAO

A sociedade atual busca alternativas ao uso de combustiveis fosseis no setor
energético. Assim, ha um desenvolvimento de tecnologias envolvendo fontes de
energia renovavel. Para melhor uso dessas tecnologias é necessario combinar com
sistemas de armazenamento de energia, tal como, bateria (LARCHER; TARASCON,
2014, p. 19). Um fator importante na escolha da tecnologia de bateria a ser adotada é
a sustentabilidade dos materiais que compdem seus eletrodos (LARCHER,;
TARASCON, 2014, p. 20). Nesse ambito, as baterias que utilizam sédio como metal
ativo sdo promissoras, devido a sua abundancia, seu baixo custo e potencial padréo
redox favoravel (ELLIS; NAZAR, 2012, p. 168). Dentre as tecnologias de baterias de
sodio, a tecnologia de sodio-cloreto metalico (bateria ZEBRA), que utiliza metal de
transicdo (Ni ou Fe) e cloreto de sddio como materiais ativos, € comercialmente
atraente por apresentar elevada densidade de energia especifica (790 Wh Kg), ser
quimicamente segura, duravel (>3000 ciclos) e reciclavel (ELLIS; NAZAR, 2012, p.
170). No entanto, um desafio tecnoldgico é a diminuicdo da quantidade utilizada de
metal no catodo, garantindo uma condugéo elétrica satisfatoria. Isso impacta
diretamente na densidade de energia util e no custo das baterias (LI et al., 2016).
Logo, o presente projeto de pesquisa tem como objetivo a sintese de estruturas
metalicas interligadas e porosas, do tipo esponja, constituidas de Ni e Fe para atuarem
como catodos, visando 6tima condugéo elétrica e menor quantidade do metal.

2 METODOLOGIA



O nitrato do precursor metalico (Ni(NOs)2 ou Fe(NOs)s) e o complexante F127
foram triturados e misturados em temperatura ambiente, com o uso de um cadinho e
um pistilo, até a formagéo de uma mistura sdélida homogénea. Apds, a mistura foi
transferida para um forno mufla por 18 horas na temperatura de 80 °C, seguido por
combustao na temperatura de 300 °C, por 1 hora e 30 minutos. Por fim, as amostras
foram reduzidas na temperatura de 300 °C e 600 °C em atmosfera de hidrogénio
usando forno tubular. As amostras sintetizadas foram caracterizadas por meio de
Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV), Difracao de Raios X (DRX) e Microscopia
Optica (MO) para determinar a morfologia e estrutura sintetizada.

3 FUNDAMENTAGCAO TEORICA

A sintese por combustdo (CS, combustion synthesis) utiliza-se de reagdes
exotérmicas redox em diferentes fases (gasosa, liquida e solida) para a produgao de
materiais e emergiu como um importante método na sintese de ceramicas, compdsitos
e ligas metalicas. (PATIL et al., 2002, p. 507). A CS em fase sdlida pode ocorrer de
duas formas: sintese auto-propagante em alta temperatura (SHS, self-propagating
high temperature synthesis) ou sintese por combustdo em volume (VCS, volume
combustion synthesis). Na SHS a combustao comeca localmente por ignicao e depois
se espalha para toda a amostra, de modo autossustentado. J4 na VCS a amostra é
aquecida uniformemente até a temperatura de ignicao, ocorrendo uma combustéao
simultanea de forma homogénea (LIU et al., 2015, p. 3; PATIL et al., 2002, p. 507).
Como a sintese VCS ¢ apropriada para reagdes menos exotérmicas, esta foi utilizada
nesse projeto. A VCS em estado sdlido produz 6xidos metdlicos que podem ser
convertidos para fase metalica por meio da reducao térmica do produto dxido-metalico
na presencga de hidrogénio (PATIL et al., 2002, p. 508-510).

O método de CS apresenta vantagens quando comparado com outros métodos
térmicos por aquecimento em forno, tais como, menor consumo de energia devido ao
calor liberado pela reagdo exotérmica (LIU et al., 2015, p. 25); equipamentos
relativamente simples e de baixo custos (PATIL et al., 2002, p. 507); formagéo de
produtos puros por remover as impurezas volateis (PATIL et al., 2002, p. 507; LIU et
al., 2015, p. 25); alta produtividade devido a reacao ser instantanea (LIU et al., 2015,
p. 25) e versatil pois permite a sintese de diferentes materiais (PATIL et al., 2002, p.

507). Diante do exposto, o desenvolvimento de rotas de sintese usando o método



VCS para a obtengao de estruturas metdlicas interligadas e porosas (do tipo esponja)

é estratégico.

4 RESULTADOS

O método de sintese apresentou rendimentos satisfatérios de 90,83 % (amostra
de Ni) e 80,02 % (amostra de Fe), ambos os valores foram calculados com base na
quantidade de metal inicial. A morfologia das amostras sintetizadas foi obtida por meio
de medidas de MO e MEV. As imagens de MO revelaram que a amostra de Ni
apresentou poros e estrutura interconectada em rede, enquanto que, o material de Fe
apresentou estrutura aglomerada e com auséncia de poros (resultados nao
mostrados). A Figura 1 mostra as imagens obtidas por MEV para a amostra de Ni
antes (Fig. 1a) e apds (Fig. 1b) a reducéo térmica (600 °C). As imagens de MEV
revelaram que a estrutura interconectada em rede é composta por macro e
microporos, apresentando uma morfologia do tipo esponja. Nota-se que mesmo apos
a reducao térmica a morfologia do tipo esponja ainda é preservada (Fig. 1b), alterando
aparentemente a dimenséo do poro.

A Figura 1 (c e d) apresenta os padrbes de DRX obtidos para as amostras de
Ni e Fe antes (st) e apds a reducao térmica em 300 °C e 600 °C. Observa-se que o
difratograma do Ni st (Fig. 1c, linha vermelha) possui picos referentes aos planos
cristalograficos da fase metdlica e dxido (NiO — simbolos inseridos). No entanto, apds
a reducdo na temperatura de 300°C, a amostra revela um padrdao de DRX tipico de
fase metalica, sugerindo a completa reducdo da fase NiO. Ja os padrées de DRX
referentes ao Fe st (Fig. 1d, linha preta) revelam fases cristalograficas relacionadas
ao FeOOH e Fe(OH)s. No entanto, observa-se que com o tratamento térmico em 300
°C estas fases sao parcialmente transformadas para estruturas de 6xido misto, tais
como, o Fe204 e Fe20s. Ja para o tratamento térmico na temperatura de 600 °C, os

oxidos-hidréxidos e 6xidos de ferro sdo convertidos para a fase de ferro metalico.



Figura 1 — Imagens de MEV (20 ym) da amostra de Ni antes (a) e apds (b) a redugédo em 600 °C. Difratogramas das amostras de Ni (c);
Simbolos: * = NiO (ICDD 00-047-1049) ° = Ni (ICDD 00-004-0850) e Fe (d) antes apés a redugdo em 300 e 600 °C; Simbolos: * = FeOOH (ICDD
00-044-1415) ° = Fe(OH)3 (ICDD 00-046-1436) # = Fe304 (ICDD 00-019-0629) &= Fe203 (ICDD 00-033-0664) $ = Fe (ICDD 00-006-0696).

5 CONCLUSOES

Os resultados mostraram que o0 método de sintese € promissor para a sintese
de estruturas metalicas porosas e interconectadas em rede do tipo esponja. Embora
o0 método foi versatil para a sintese de ambos os materiais (Ni e Fe), ajustes nos
parametros ainda sdo necessarios para a amostra de ferro. Além disso, o método
apresentou valores promissores de rendimentos para a sintese de estruturas

complexas.
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