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RESUMO

Neste trabalho foi desenvolvido um método para sintetizar materiais metalicos com
diferentes composicdes quimicas (Ni, Fe, NisFe1, NiiFe:1 e NiiFes). O método utilizou a
rota de sintese por combustdo, seguido da reducdo térmica em diferentes temperaturas
(300 °C, 400 °C, 500 °C e 600 °C), objetivando obter materiais com morfologia porosa
(interconectada tridimensionalmente). Os materiais sintetizados foram caracterizados por
meio de difracdo de raios X, microscopia eletrénica de varredura e voltametria ciclica. Os
resultados mostraram que o método de sintese é eficaz na formacdo de ligas com
morfologia porosa, principalmente para os materiais com maior quantidade de niquel (Ni
e NisFe1). Para os materiais com maior quantidade de ferro, a morfologia porosa néo foi
obtida, formando materiais aglomerados (Fe e NiiFes). J o NiiFe; apresentou um misto
das duas morfologias, com poros e partes aglomeradas. As amostras de Ni apresentaram
poros até 40 um, com macroporos maiores do que 100 pum; engquanto que, as amostras de
NizFe1 ndo tem a presenca de macroporos, formando poros até 10 um. As voltametrias
ciclicas sugeriram que esse tipo de morfologia produz materiais com maiores areas
superficiais eletroquimicamente ativas, que pode proporcionar 0 aumento da capacidade
nominal das baterias de sddio-cloreto metalico por grama de material ativo, diminuindo
seu custo.

Palavras-chave: baterias de sddio-cloreto metalico, sintese de materiais bimetalicos,
sintese por combustdo, ligas de Ni-Fe e morfologia porosa.
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ABSTRACT

A synthesis method to obtain metallic materials with different compositions (Ni, Fe,
NisFe;, NiiFe: and NiiFes) was developed. The method is based on a combustion
synthesis route, followed by thermal reduction at different temperatures (300 °C, 400 °C,
500 °C and 600 °C), aiming to obtain materials with porous morphology (3-D
interconnected). The as-synthesizes materials were characterized by X-ray diffraction,
scanning electron microscopy and cyclic voltammetry. Results showed that the method
was effective in achieving alloys with porous morphology, mainly for rich-nickel
composition materials (Ni and NizFez). For the richest-iron composition materials (Fe and
NiiFes), the porous morphology was not obtained, resulting in agglomerated materials.
On the other hand, the Nii:Fe; material revealed a mixed morphology, containing pores
and agglomerated domains. The bare Ni samples presented pores up to 40 um, with
macropores larger than 100 um, while the NisFe; ones had pores up to 10 pm, without
macropores. The cyclic voltammetries suggested that porous morphology leads to higher
electrochemical active surface areas, which may provide the increase of the nominal
capacity of sodium-metallic chloride batteries by gram of active material, decreasing its
cost.

Keywords: sodium-metallic chloride batteries, synthesis of bimetallic materials,
combustion synthesis, Ni-Fe alloys and porous morphology.
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1 INTRODUCAO

Atualmente 68% de toda a energia elétrica mundial provém de fontes fosseis
que produzem dioxido de carbono (CO.), como subproduto, contribuindo para o aumento do
efeito estufa (LU et al.,, 2010). Devido a este cenario, pesquisadores sdo desafiados a
desenvolver tecnologias que usem recursos renovaveis, que possam ser produzidas em larga
escala e que sejam economicamente viaveis e seguras. Assim, a energia proveniente de fontes
renovaveis tornou-se necessaria, no entanto, a maioria delas, possuem caracteristicas de geracéo
intermitente para intervalos de tempo curto, necessitando do uso de sistemas de armazenagem,
como, por exemplo, as baterias. Além disso, a possibilidade de fabricar baterias compactas e
com diferentes tamanhos torna essa tecnologia bastante atrativa para aplicacdes em dispositivos
elétricos portéateis, veiculos elétricos, geracao distribuida (comunidades isoladas e rurais) e em
sistemas de seguranca. No entanto, para atender a crescente demanda mundial por energia, a
bateria deve ser composta por materiais abundantes, ndo tdxicos, com baixos custos de
extracao/beneficiamento e reciclaveis (LU et al., 2010).

Nesse contexto, tecnologias de baterias que utilizam o s6dio como matéria-
prima surgem como uma alternativa promissora visto que esse material é naturalmente
abundante, de baixo custo de extracao, pois pode ser obtido do cloreto de sodio, e apresenta
potencial padrdo favoravel (ARMAND; TARASCON, 2008; ELLIS; NAZAR, 2012). Dentre
as tecnologias de bateria de sddio, as que utilizam metais de transi¢do (M = ferro e/ou niquel)
e NaCl como materiais ativos, conhecidas como baterias de s6dio-cloreto metélico (Na-MCl,
ZEBRA) (DUSTMANN, 2004), sdo interessantes por serem seguras, de alta densidade de
energia - 788 Wh kg* - (ARMAND; TARASCON, 2008; ELLIS; NAZAR, 2012), eficiéncia
couldmbica elevada (sem reacgdes paralelas durante os ciclos de carga e descarga) e tempo de
vida util satisfatério (entre 3000-7000 ciclos) (DUSTMANN, 2004; LI et al., 2016). Os metais
de transicdo Ni e Fe sdo comercialmente utilizados devido ao baixo custo e por apresentarem
bom potencial redox (DUSTMANN, 2004; LI et al., 2016).

Um fator que necessita ser otimizado nessas baterias é a modificacdo da
morfologia do catodo para aumento de conducéo idnica e elétrica (KIM et al., 2017). O catodo
poroso permite que o eletrélito permeie os poros, além de aumentar a superficie de reagédo de
Ni (KIM et al., 2017). Com isso, 0 presente trabalho tem como tema a sintese catodos porosos

de Ni e Fe para baterias de sodio-cloreto metalico.
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1.1 JUSTIFICATIVA

Um dos desafios que essa tecnologia apresenta é garantir a conducéo elétrica
e idnica satisfatoria durante os ciclos de carga/descarga. Como solucdo, suportes condutores de
estruturas porosas do metal de transicdo sdo impregnados com NaAICls (eletrélito utilizado
para aumentar a condutividade i6nica e elétrica da célula), porém isso diminui a energia
especifica da bateria, além de aumentar seu custo (BENATO et al., 2015). Outro problema é a
variacdo da morfologia do cadtodo durante os ciclos, pois o crescimento das particulas
proporciona uma menor &rea ativa do material, um aumento da resisténcia interna e uma
diminuicdo da capacidade da bateria. Atualmente, aditivos inorganicos sdo adicionados como
solucdo a esses problemas, porém esses podem causar modifica¢fes na superficie do metal e
reagOes paralelas que diminuem a eficiéncia eletroquimica da bateria (BENATO et al., 2015;
Ll etal., 2016).

Nesse contexto, o trabalho se justifica por apresentar materiais com
morfologia do tipo porosa e interconectada, visando garantir o aumento de condutividade
elétrica e ibnica, sem aumento de custo e diminuicdo de energia especifica das baterias de sédio-

cloreto metalico.

1.2 OBJETIVOS

Desenvolver um método de sintese quimica de materiais para obtencdo de
materiais a base niquel e ferro com diferentes proporcdes atémicas (Ni, Fe, NizFe1, NiiFe: e
NiiFes) com morfologia porosa do tipo interconectada para atuarem como catodos em baterias
de sodio-cloreto metélico. Para atingir tal objetivo, os seguintes objetivos especificos sdo
definidos:
i.  Estudo tedrico da metodologia de sintese proposta;
ii.  Estudo da sintese do Ni;
iii.  Estudo tedrico de difracdo de raios X e voltametria ciclica;

iv.  Caracterizagdo fisica e eletrogquimica dos materiais.
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2 FUNDAMENTAGCAO TEORICA

Esse capitulo apresenta alguns sistemas de armazenamento de energia,
enfatizando as baterias ZEBRA, que sdo a futura aplicacéo desse projeto. Além disso, discute
o0 tipo de sintese que sera utilizado e os tipos de caracterizacbes dos materiais que seréo

realizados.

2.1 SISTEMAS DE ARMAZENAMENTO DE ENERGIA

A obrigacdo de diminuicdo da emissdo de CO2 na Terra — consequéncia
inerente ao uso dos combustiveis fosseis — gerou a necessidade de pesquisas e aplicacfes na
area de energias renovaveis (LARCHER; TARASCON, 2014). As fontes renovaveis de energia
demandam de sistemas de armazenamento de energia devido a sua intermiténcia (LARCHER,;
TARASCON, 2014; YANG et al., 2011). Esses sistemas podem ser quimicos ou eletroquimicos
(baterias e células a combustivel regenerativa), mecanicos (flywheel, bombas e compressores),
elétricos (supercapacitores, supercondutores) e térmicos (armazenamento de calor em tanques)
(OULD AMROUCHE et al., 2016).

Nos sistemas eletroquimicos, a energia quimica contida no material ativo é
convertida em energia elétrica (PALIZBAN; KAUHANIEMI, 2016). Nos sistemas mecanicos,
a energia elétrica € convertida em energia mecénica e armazenada utilizando volantes de
inércia, energia potencial hidraulica e ar comprimido (PALIZBAN; KAUHANIEMI, 2016). Os
sistemas elétricos podem ser capacitores — circuito RC (resisténcia-capacitor), onde parte da
energia se armazena no capacitor e a outra parte se transforma em calor ou um circuito RL
(resisténcia-indutor) que dispbe de energia eletromagnética para armazenamento (PALIZBAN;
KAUHANIEMI, 2016). Finalmente, os sistemas térmicos se baseiam em converter a energia
elétrica em gelo ou dgua quente (PALIZBAN; KAUHANIEMI, 2016).

2.1.1 Baterias

Uma bateria € formada por um grupo de celulas eletroquimicas conectadas
em série ou paralelo. As reacOes de oxidacdo e reducgdo eletroquimica ocorrem no anodo
(liberando elétrons) e no catodo (consumindo elétrons), respectivamente (SOLOVEICHIK,
2011). Existem diversos tipos de baterias e algumas tem suas informagdes observadas na Tabela
1.
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Tabela 1 — Informagdes gerais sobre alguns tipos de baterias.

Li-ion ZEBRA Li-S Li-ar Na-S
Energia especifica 60-250 130-200 400-500 500-1000 150-240
(Wh kg)
Ciclos de vida 500-6000  3.000-7.000 1.000 - <2000
(ciclos)
Temperatura de -10a50 250 a 300 -20a30 - 300

operacao (°C)

Fonte: Adaptada de HUESO et al. (2017), DUNN; KAMATH; TARASCON (2011) e CAVANAGH et al. (2015).

As baterias de ion litio, existentes em quase todos os dispositivos portateis,
apresentam diversas vantagens: o litio possui baixo potencial-padrdo de reducdo (-3,04 V vs.
ERH, eletrodo reversivel de hidrogénio), o que gera células com alta tenséo e densidade de
energia, além de possuir grande ciclo de vida e alta capacidade (ELLIS; NAZAR, 2012). Porém,
0 alto uso desse tipo de baterias pode causar um aumento na demanda do litio, aumentando seu
custo e, de qualquer forma, mesmo com programas de reciclagem dessa tecnologia, ndo é
prudente depender apenas de uma tecnologia (ELLIS; NAZAR, 2012).

Com isso, € interessante contextualizar que as baterias que utilizam sddio
como material ativo, pois o elemento possui alta abundancia e baixo custo (ELLIS; NAZAR,
2012). As principais baterias que utilizam sodio séo as do tipo: sédio-enxofre (Na-S), sédio-ar
(Na-O) e sodio-cloreto de niquel (Na-NiCl2). A célula da bateria de Na-S contém sodio fundido
(&nodo) dentro de um tubo de p”-alumina (Na20.5Al203), a qual opera entre 270 e 350 °C
(ELLIS; NAZAR, 2012). As baterias de Na-O2, tém seu principio embasado na reagdo do
oxigénio do ar com o Na, formando um superoxido metalico (NaOz) estavel, no entanto, € uma
tecnologia nova e em fase de estudos (assim como as de litio-ar) (ELLIS; NAZAR, 2012). As
baterias ZEBRA, que s&o o foco desse trabalho, serdo discutidas em secéo propria, a seguir.

2.1.1.1 Baterias ZEBRA

As baterias ZEBRA, também chamadas de baterias de sodio-cloreto metalico,
foram inventadas na Africa do Sul em 1978, utilizando p6 de niquel como catodo, cloreto de
sodio como anodo e um eletrolito sélido de cerdmica, a p”-alumina, trabalhando em uma
temperatura de operacdo de 270-350 °C e tenséo de circuito aberto de 2,58 V (DUSTMANN,
2004; ELLIS; NAZAR, 2012). O eletrdlito sélido torna a bateria promissora para uma gama de

aplicacdes devido a sua seguranca (sem risco de vazamento), longo ciclo de vida (mais que
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4000 ciclos), além de ser quimicamente mais estavel que um eletrdlito liquido (HUESO et al.,
2017). O anodo € impregnado com NaAICls (eletrolito), que tem a fungdo de proporcionar a
condutividade idnica — conduzindo os ions de sodio entre o seio do material ativo até a interface
da ceramica de B”-alumina - e elétrica da célula, servindo de reserva de sédio (DUSTMANN,

2004). A reacdo no anodo e no catodo, se encontram nas equacdes (1) e (2), respectivamente.

descarga

2Nae——52Nat +2e- 1)

descarga

NiCl, + 2Na® + 2e~ ———=Ni + 2NaCl 2

A Figura 1 mostra um esquema de uma célula desse tipo de bateria:

Figura 1 - Esquema de uma célula de bateria ZEBRA.

2NaCl + Ni——aNICl2 + 2Na

0 Selo

NaAlCl,
J 1 Eletrélito
Capilaridade
“wick”
detalhes a direita
Nifara
A Carga
Coletor de corrente (+)
NaAlCl4 2NaCl + Ni «=— NICl + 2Na
P NaAICly
Eletrélito
Eletrolito
Sodio Capilaridade
“wick”
ks @ Case da célula (-)
Descarga

Fonte: Adaptado de Dustmann (2004).

Na Figura 1 se observa os principais componentes de uma célula de bateria
ZEBRA: o case da célula (polo negativo), o coletor de corrente (polo positivo), o eletrolito
ceramico de B”-alumina e o eletrolito secundario de NaAICls. As reagdes globais que ocorrem

em seu interior estdo descritas a seguir (equacoes 3 e 4):

descarga

NiCl, + 2 Na === 2 NaCl + 2Ni (E= 2,58 V vs. ERH) ©)

descarga

FeCl, + 2Na =22 NaCl + 2 Fe (E= 2,35 V vs. ERH) 4)

AFigural e as equacdes 3 e 4 elucidam o funcionamento dessa célula quando

esta operando com niquel ou ferro como material ativo no céatodo, respectivamente. E
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importante salientar que essa célula é produzida em seu estado de descarga — 0 que é vantajoso
pois torna a operacdo de montagem mais segura. Os ions de sodio resultantes da oxidagdo no
polo negativo sdo transportados através do tubo de p-alumina até o polo positivo, reduzindo o
NiClz ap6s ser transportado pelo eletrélito secundario (NaAICls) até sua interface (ELLIS;
NAZAR, 2012). Além disso, em alguns casos é adicionado o ferro metalico na célula (reagcdo
4), para aumentar seu poder de resposta, pois se a tensdo cair abaixo de 2,35 V, a reac¢do do Fe
“aumenta” a reacdo do Ni e quando a tenséo fica maior que 2,35 V, o Fe produzido € reoxidado
a FeCl pelo NiCl,, tornando o disponivel para a proxima queda abaixo de 2,35 V (ELLIS;
NAZAR, 2012).

O desenvolvimento inicial das baterias do tipo ZEBRA foi para veiculos
elétricos ou hibridos (carros, vans, dnibus), porém essa tecnologia é atualmente utilizada em
aplicacdes estacionarias — por ser tecnicamente adequada, principalmente, para climas quentes
(devido a baixa manutencdo e auséncia da necessidade de refrigeracdo) e possuir grande
namero de ciclos (sem sofrer perdas com temperaturas ambientes elevadas), tendo uma grande
duracdo, reduzindo o custo e a repeticdo de trocas de baterias (DUSTMANN, 2004). Suas
aplicacdes estacionarias sdo armazenamento de energia em sistemas fotovoltaicos e geradores
eblicos (MANZONI; METZGER; CRUGNOLA, 2008) e em sistemas de propulsdo elétrica de
navios e submarinos (HUESO et al., 2017).

Para obtencdo de um bom ciclo de vida, as baterias sdo carregadas com uma
guantidade excessiva de Ni no catodo e por isso, a energia especifica obtida é de 90 a 120 Wh
kg (quase 7 vezes menor que a tedrica de 788 Wh kg ) (LI et al., 2016). Esse fato ocorre,
pois, a reacdo de reducdo ocorre apenas na superficie das particulas de Ni e conforme a reacdo
ocorre na célula ha a formacdo de uma camada de NiCl, (atuando como isolante elétrico)
diminuindo a condutividade e exigindo maior quantidade de Ni em seu interior (KIM et al.,
2017). Logo, a morfologia das particulas de Ni é essencial para a otimizacdo da condutividade
da célula, e consequente, aumento da energia especifica (KIM et al., 2017). Pois com diferentes
morfologias é possivel diminuir a quantidade de Ni necessaria para a célula da bateria.

2.2 METODO DE SINTESE DOS MATERIAIS
A rota de sintese desenvolvida nesse projeto pode ser dividida em trés etapas:
i.  Formacdo da macromolécula: etapa de solugdo sélida amorfa dos reagentes onde uma

macromolécula é formada por meio de liga¢Ges de hidrogénio, perdendo a cristalinidade

que cada composto possuia anteriormente (LIANG et al., 2016). A macromolécula é
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formada com o auxilio de um copolimero surfactante, comumente chamado de F127
(formula molecular: H(OCH2CH2)xCH3(OCH2CH)y(OCH2CH>),OH). Além disso,
nessa etapa parte da agua de hidratacdo que estava presente no nitrato precursor vaporiza
e causa o crescimento da mistura (LIANG et al., 2016). A provavel reacdo dessa etapa

se encontra na equacdo 5 (LIANG et al., 2016):

(5)
Ni(H,0)4(NO3), + F127 - [Ni(H,0)¢_4(NO3),F127] + xH,0 1;

ii.  Combustdo: ocorre a sintese por combustdo, formando 6xidos, hidroxidos e compostos
metalicos. A combustéo ocorre por agdo do F127 e sera melhor detalhada na se¢do 2.2.1;

iii.  Reducdo: os oxidos/hidroxidos formados séo reduzidos em atmosfera de H», visando a
obtencdo de materiais puramente metalicos. Estudos indicam que em baixas pressoes de
H>, a reducdo do 6xido de niquel e do dxido férrico (Fe20s3) € termodinamicamente
favorecida em temperaturas de 400 até 1546 °C (CORTEZ et al., 2014). Ja outros 6xidos
de ferro sdo reduzidos em temperaturas de 550 até 650 °C, indicando que materiais
bimetalicos de Ni/Fe podem ser reduzidos em uma mesma faixa de temperatura
(CORTEZ et al., 2014). Nesse caso, temperaturas mais altas favorecem a formacéo de
FexOy ao invés de Fe metélico (CORTEZ et al., 2014).

2.2.1 Sintese por combustao

A combustdo é uma oxidacdo rapida que gera calor ou uma sequéncia de
reagBes quimicas exotérmicas entre um combustivel e um oxidante (comburente) que produz
calor (L1U; LI; CHEN, 2015). O método de sintese por combustdo (CS — combustion synthesis,
ou seja, sintese por combustdo) utiliza o calor gerado pela combustéo para a formacao de novos
materiais (LACKNER, 2010). Hoje em dia, atividades de pesquisa e desenvolvimento em mais
de 50 paises utilizam esse método para preparar uma gama de materiais inorganicos como:
ceramicas, metais, ligas, materiais intermetalicos, compdsitos e nanomateriais (L1U; L1; CHEN,
2015; PATIL; ARUNA; MIMANI, 2002). Esse tipo de sintese é vantajosa devido ao baixo
custo, alta eficiéncia e produtividade e pode ser aplicada em larga escala (LIU; LI; CHEN,
2015). Além disso, utiliza equipamentos simples e forma produtos de alta pureza e estaveis, de
qualquer tamanho e forma (PATIL; ARUNA; MIMANI, 2002).

A sintese por combustdo pode ocorrer de duas maneiras, que estdo
esquematizadas na Figura 2. Especificamente, por meio da propagac¢do — a combustdo comeca

de forma localizada por ignicéo e depois se espalha de forma auto-propagante, ou por meio do
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volume (também chamada explosao térmica), onde toda a amostra é aquecida uniformemente

e a combust&o ocorre de forma simultanea em toda a amostra (LIU; LI; CHEN, 2015).

Figura 2 — Esquemas dos modos de propagacao da sintese por combustéo.
Propagacdo
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Fonte: Adaptada de Liu; Li; Chen (2015).

Dependendo da natureza dos reagentes e da exotermicidade da reacdo a
sintese pode ser chamada de: sintese auto-propagante em alta temperatura (self-propagating
high temperature synthesis — SHS), sintese de combustdo em baixa temperatura (low-
temperature combustion synthesis — LCS), sintese de combustdo em solucdo (solution
combustion synthesis — SCS), combust&o sol-gel (sol-gel combustion), combustédo em emulséo
(emulsion combustion), sintese de combustdo por volume (volume combustion synthesis —
VCS), entre outros (PATIL; ARUNA; MIMANI, 2002).

A sintese utilizada nesse projeto é uma combustdo em estado soélido (solid
state combustion — SSC), onde os reagentes iniciais, intermediarios e produtos finais estdo no
estado solido e se propaga por volume (VCS), necessitando de um aquecimento antes da
combustdo (PATIL; ARUNA; MIMANI, 2002). A VCS é adequada para reacbes menos

exotérmicas que a SHS — ambas as formas de como pode ocorrer a SSC (LACKNER, 2010).

2.3 CARACTERIZACOES FISICAS

Os materiais sintetizados sdo caracterizados fisicamente, para verificar a
estrutura/morfologia. Assim, essa se¢do enfoca 0s aspectos necessarios para analise dos padrdes

de difracéo de raios X (DRX) e as imagens obtidas por microscopia eletrénica de varredura.
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2.3.1 Difragéo de raios X

O uso de DRX para estudo de materiais sélidos e cristais é uma ferramenta
muito importante em quimica, fisica, biologia e ciéncia dos materiais (BUTERA; WALDECK,
1997). Os difratogramas de raios X podem ser utilizados para determinar as estruturas
cristalinas de qualquer material cristalino como: metais, ligas, minerais, compostos inorganicos,
polimeros e materiais organicos — determinando tamanho de cristalito, tensfes na estrutura
cristalina, composi¢cdo quimica, indices de Miller, pardmetro de rede, etc desses materiais
(SURYANARAYANA, C., GRANT NORTON, 1998). O perfil do difratograma depende do
tipo de estrutura cristalina, de acordo com a Lei de Bragg, definida na equagéo 6:

nA = 2dsin 6. ©

Existem sete tipos de sistemas de cristais (cubico, tetragonal, ortorrémbico,
hexagonal trigonal, monoclinico e triclinico) e sdo definidos pelo comprimento dos eixos (a, b,
c) e angulos entre as faces (a, B, Y) — chamados de parametros de rede (SURYANARAYANA,
C., GRANT NORTON, 1998). As celas unitarias podem estar em 14 configurac6es diferentes
chamadas de Reticulos de Bravais, visualizadas na Figura 3 (SURYANARAYANA, C.,
GRANT NORTON, 1998). Cada material possui o seu proprio padrdo de difracdo
(difratograma), podendo ser utilizado para identificacdo estrutural do mesmo, observando os
trés picos mais intensos do padrao de difracdo (SURYANARAYANA, C., GRANT NORTON,
1998).
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Figura 3 - Reticulos de Bravais, onde P é uma cela unitéria primitiva, F € uma cela unitaria centrada nas faces, |
€ uma cela unitaria centrada no corpo e R é usada para sistema romboédrico (ou trigonal).
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Fonte: Adaptado de SURYANARAYANA; NORTON (1998).

Para o célculo dos indices de Miller e parametro de rede em sistemas cubicos
é importante o conhecimento da equacéo 8:

1 _ h2+k*+1> _ 4sen?® _  sen?@ (8)

d2 a2 A2 sen20min

Para definir se houve formacdo de liga, € importante a seguinte
contextualizagdo. Quando dois metais diferentes sdo misturados, eles podem formar dois tipos
de ligas: fase Unica — liga efetivamente - (single phase) e duas fases (two-phase), influenciadas
pelo tamanho relativo atdmico de cada elemento e o tipo de ligacdo quimica entre eles
(BUTERA; WALDECK, 1997). Se os raios atdbmicos sdo semelhantes ou existe ligacdo
quimica entre os elementos sdo formadas ligas substitucionais, cujos atomos trocam de lugar
dentro do sistema cristalino, enquanto materiais com raios atbmicos de tamanhos diferentes,
formam materiais intermetalicos, sem a substituicdo de atomos, apenas uma inser¢do nos
intersticios do cristal (BUTERA; WALDECK, 1997). Alguns critérios indicam se um material
vai ser inserido na rede cristalina do outro: tamanhos atdmicos com diferenca menor de + 15%,
estrutura cristalina igual, grande diferenca de eletronegatividade e valéncia mais alta
(CALLISTER; RETHWISCH, 2014). Quando ha a inser¢cdo de um atomo de menor raio
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atbmico, a estrutura é comprimida, deslocando os picos para angulos menores (CAMPOS;
CUEVAS; ESPARZA MUNOZ, 2016).

2.3.2 Microscopia eletronica de varredura

A técnica de MEV permite a observacdo e caracterizacdo de materiais
organicos e inorganicos em escala nanométrica a micrométrica (GOLDSTEIN et al., 2012).
Essa tecnologia analisa microvolumes com a irradiacdo de um feixe de elétrons através de uma
superficie para (varredura) para formacdo de imagens (GOLDSTEIN et al., 2012;
KAZMIRUK, 2012). A MEV pode ser utilizada para anélise estrutural e elementar de materiais
(GOLDSTEIN et al., 2012).

2.4 TESTES ELETROQUIMICOS

Visando a aplicacdo desses materiais em baterias ZEBRA é importante a
caracterizacdo eletroquimica desses, por meio de voltametria ciclica. Essas serdo discutidas

nessa secao.
2.4.1 Voltametria ciclica

A voltametria ciclica (VC) é uma técnica utilizada para investigar 0s
processos de oxidacdo e reducdo em espécies moleculares (ROUNTREE et al., 2017). Nessa
técnica se aplica um potencial (eixo X) e se obtém como resposta a corrente resultante (eixo y),
resultando em um voltamograma ciclico. Com esse grafico é possivel identificar o pico de

oxidacdo e reducdo do material, como exposto na Figura 4 (ROUNTREE et al., 2017).

Figura 4 — Exemplo de voltagrama ciclico (na convengdo IUPAC).
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Fonte: Adaptado de Rountree et al. (2017).
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Para a realizacdo de uma voltametria ciclica é utilizada uma célula

eletroquimica que possui 0s componentes observados na Figura 5.

Figura 5 — Representagéo esquematica de uma célula eletroquimica para VC.
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Fonte: Adaptado de Rountree et al. (2017).

O eletrolito tem como funcdo aumentar a condutividade da solugdo, devido a
presenca de ions, podendo ser béasica, acida ou neutra, dependendo do eletrodo de trabalho
(ABDALLAH et al., 2017). No eletrodo de trabalho ocorre a reacéo eletroquimica de interesse
e o contra eletrodo tem como funcéao fechar o circuito elétrico para ocorrer a reacao (devendo
ser de material inerte, como platina ou carbono vitreo) (ROUNTREE et al., 2017). O eletrodo
de referéncia tem um potencial de equilibrio estavel e definido, sendo utilizado como referéncia
para o potencial dos eletrodos medidos na célula — como eletrodo de calomelano, eletrodo
padréo de hidrogénio e eletrodo de Ag/AgCl (ROUNTREE et al., 2017).

Geralmente, para materiais de Ni metalico, se considera pico de oxidacdo
referente a oxidacdo do Ni(0) para Ni(+2) na forma de a-Ni(OH); entre valores de 0,68 V até
0,78 V e pico de reducéo referente a reducdo do a-Ni(OH)2 para Ni(0) entre valores de 0,58 V
até 0,68 V, ambos intervalos referentes ao ERH, em pH basico (ABDALLAH et al., 2017,
GRDEN; ALSABET; JERKIEWICZ, 2012). O Ni(OH). pode existir em duas formas: a-
Ni(OH)2 e B-Ni(OH)2, sendo que normalmente aparece apenas na forma a (MUENCH et al.,
2013). No caso da forma 3, € comum aparecer dois (ou mais) picos de oxidacdo, referentes a
forma B, seguida pelo aparecimento de um éxi-hidroxido (MUENCH et al., 2013).

Ja materiais de Fe metéalico, ndo possuem consenso geral, podendo apresentar
picos referentes a hidréxidos de ferro (a, B ou y) e até 6xidos de ferro (AMARAL; MULLER,

1999). Para simplificar, consideraremos que o material de Fe metalico apresenta pico de
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oxidacgéo indicando a oxidacao de Fe(0) para Fe(2+) na forma de Fe(OH)2 entre valores de 0,69
V até 0,89 V e pico de reducdo significando a reducéo do Fe(OH) para Fe(0) entre valores de
0,49 V e 0,69 V, ambos intervalos utilizando o ERH, em pH basico (CERNY; MICKA, 1989;
HAWTHORNE; WAINRIGHT; SAVINELL, 2014).

Para materiais de NixFey foram estudadas diferentes combinacbes de
oxidacOes de Ni e 6xidos de NiFe, sugerindo uma tendéncia de atividade de B-NiOOH / NiFe204
/ NiOOH dopado com Fe / Fes04 (GONG; DAL, 2015).

A VC também pode ser utilizada para calcular a area eletroquimicamente
ativa de materiais, por meio de alguns métodos: adsor¢éo de hidrogénio, superficie de oxidagéo,
superficie de reducdo de oxido, capacitancia da dupla camada, adsor¢do de CO e deposicdo
sobrepotencial de metais (LUKASZEWSKI; SOSZKO; CZERWINSKI, 2016).

O método de superficie de oxidagdo considera o pico de oxidacao da VC, cujo
ha a formacéo de M-OH (M = Ni ou Fe) e deve ser conhecido um valor padrdo que relaciona a
carga de formagdo de M-OH (em pC) com éarea (cm?) (LUKASZEWSKI; SOSZKO;
CZERWINSKI, 2016). Nesse caso, se integra o pico de oxidacao, obtendo sua carga em pC e
entdo, se descobre o valor estimado da area eletroquimicamente ativa (GRDEN; ALSABET;
JERKIEWICZ, 2012).
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3 METODOLOGIA

As proximas secOes descrevem a metodologia do projeto, incluindo

reagentes, equipamentos, procedimento experimental e caracterizagdes dos materiais.

3.1 REAGENTES

Os reagentes utilizados foram: Ni(NOs)..6H20 (97%, DINAMICA),
Fe(NOz3)3.9H.0 (99,9%, SIGMA-ALDRICH), Pluronic F127 (SIGMA-ALDRICH), p6 de
niquel (99%, Novamet) e solucao de resina perfluorada Nafion (SIGMA-ALDRICH, 20 wt. %).

3.2 EQUIPAMENTOS

Os equipamentos foram: forno mufla (SANCHIS), Glovebox (MBRAUN —
MB200B), forno tubular (ANALOGICA — AN1031), difratdmetro (PANALYTICAL) com
tubo de cobre (A = 1,5418 A), potenciostato/galvanostato (AUTOLAB — PGSTAT 302N) e

microscopio eletrénico de varredura (ZEISS), expostos na Figura 6.

Figura 6 - Equipamentos utilizados: (a) forno mufla, (b) microscopio eletrénico de varredura, (c) difratdmetro,
(d) forno tubular, (e) potenciostato e (f) Glovebox.

Fonte: A autora/manuais do fabricante.
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3.2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Resumidamente, F127 foi manualmente triturado em um cadinho até a
formacédo de um po fino e, subsequentemente, o(s) nitrato(s) metalico(s) foram adicionados e
misturados com o F127 com o auxilio do pistilo até se formar uma mistura homogénea. A
Tabela 2 apresenta as quantidades utilizadas, em mols, dos precursores metalicos, sendo que a

relacdo quantidade (em mols) da espécie metalica em relacdo ao F127 foi mantida constante.

Tabela 2 - Quantidade utilizada dos precursores metalicos em cada material.

Precursores Composicdo quimica dos materiais sintetizados

Ni Fe NiiFes NiiFe1 NisFe1
Ni(NOs)2.6H20 (mols) 4,94 - 1,23 2,47 3,70
Fe(NO3)3.9H20 (mols) - 4,94 3,70 2,47 1,23

Fonte: A autora.

Os reagentes nitrato de niquel e F127 foram pesados em atmosfera e
temperatura ambiente, enquanto que o nitrato de ferro, por ser higroscopico, foi pesado em
ambiente inerte e seco (H20 e Oz < 5 ppm, na Glovebox). Apds isso, a mistura foi transferida
para uma placa de Petri e levada para dentro de um forno do tipo mufla por 18 horas em
diferentes temperaturas (60, 80 e 120 °C). Em seguida, o forno foi aquecido para a temperatura
de 300 °C (3 °C min), permanecendo nesse patamar por 1 hora e 30 minutos. Finalmente, as
amostras foram resfriadas a temperatura ambiente, rotuladas e armazenadas.

As amostras sintetizadas foram reduzidas, seguindo a rampa de aquecimento
que pode ser visualizada na Figura 7, em forno tubular em atmosfera de hidrogénio (4% de H>
em N2) em diferentes temperaturas (300, 400, 500 e 600 °C). Por fim, as amostras foram
retiradas do forno apds resfriadas até temperatura ambiente e guardadas até a etapa de
caracterizacdo. A fim de simplificacdo foram utilizadas as seguintes nomenclaturas (M =
Ni/Fe/NixFey): M st (amostra sem tratamento térmico), M 300 (amostra reduzida a 300 °C), M
400 (amostra reduzida a 400 °C), M 500 (amostra reduzida a 500 °C) e M 600 (amostra reduzida
a 600 °C).
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Figura 7 — Rampa de aquecimento da redugdo térmica. Linha verde a 300 °C, linha amarela a 400 °C, linha
marrom a 500 °C e linha laranja a 600 °C.
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Fonte: A autora.

3.3 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

ApoGs sintetizados, os materiais foram caracterizados fisicamente e
eletroquimicamente. A caracterizacao fisica determina a morfologia e estrutura dos materiais e
se utilizaram as seguintes técnicas: microscopia eletronica de varredura (MEV) e difracdo de
raios X (DRX). A caracterizacdo eletroquimica foi feita por meio da técnica de voltametria
ciclica.

Os indices de Miller de cada material foram calculados utilizando os picos do
difratograma seguindo a tabela do Anexo A e utilizando o Anexo B para identificacdo das
estruturas cristalinas por comparacao. Além disso, os elementos quimicos foram identificados
utilizando os padrdes de difracdo do catalogo Powder Diffraction File (PDF) do International
Centre for Diffraction Data (ICDD).

Com as imagens de MEV foi possivel observar a estrutura e morfologia dos
materiais formados. Além disso, com o uso do software ImageJ™ foi feita analise de imagens
para obtencdo dos didmetros medios dos poros do material e seu histograma de distribuic&o,
quando possivel.

A voltametria ciclica foi feita utilizando um eletrodo de trabalho de carbono
vitreo, contra eletrodo de platina e eletrodo de referéncia de hidrogénio (ERH). O eletrdlito
utilizado foi de NaOH 0,5 mol L™ e antes da realizacdo da VVC foi borbulhado N2 para desaerar
a solucéo. Para o preparo do eletrodo dos materiais sintetizados, foi feita uma suspenséo de 2

mg do material em 15 pL de Nafion e 500 pL de agua destilada, com dispersdao em banho
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ultrassom. As voltametrias foram realizadas em cinco diferentes velocidades de varredura (250
mV s?, 100 mV st, 50 mV s?, 25 mV st e 10 mV s?). A area eletroquimicamente ativa foi
calculada com o método da superficie de oxidacdo, considerando gnionz = 514 pC cm
(GRDEN; ALSABET; JERKIEWICZ, 2012).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Esse capitulo descreve a sintese utilizada, a caracterizacao fisica do Ni, Fe,
NisFei, NiiFe1 e NiiFes, caracterizacdo eletroquimica do Ni e NizFe; e a discussdo desses

resultados.

4.1 ESTUDO DA SINTESE

Liang et al. (2016) realizou a sintese de Ni e foi utilizado como referéncia
para escolha da melhor temperatura de aquecimento para formacdo da macromolécula. O
aquecimento a 60 °C apresentou um crescimento na mistura, porém esse nao era estavel. Ja o
aquecimento a 80 °C possuia 0 mesmo crescimento, de forma estavel (com duracdo de dias).
Por fim, a mistura aquecida a 120 °C sofreu combustdo, indicando que essa ocorre em
temperatura proxima dessa. Com isso, se escolheu a temperatura de 80 °C para a etapa de
aquecimento da sintese.

A Figura 8 ilustra a etapa (i) de forma¢do da macromolécula para o precursor
de niquel, a 80 °C.

Figura 8 - Mistura de Ni e F127 sem tratamento térmico (a) e apds a formacao da macromolécula (b).

a D .

Fonte: A autora.

A Figura 8a é a mistura fisica dos reagentes, enquanto a Figura 8b ¢ a “mistura
quimica” da sintese, com um aspecto pastoso e gelatinoso, praticamente homogéneo, com
pequenos “buracos” que possivelmente, dardo a estrutura porosa ao material. Esses resultados
condizem com os encontrados na literatura (LIANG et al., 2016). A fim de comprovar a
formacdo da macromolécula, estudos do efeito da temperatura nos reagentes antes de serem

misturados foram realizados a 80 °C, expostos na Figura 9.
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Fonte: A autora.

A Figura 9 revela que os materiais puros apresentam comportamento distinto
daquele observado na mistura. Especificamente, o F127 (Figura 9a) passa de um pé branco para
totalmente transparente apds aquecido a 80 °C, enquanto o nitrato de niquel mostra sinais de
decomposicdo. Na Figura 10 podemos observar a etapa (ii) da sintese (combustdo da

macromolécula).

Figura 10 - Mistura de Ni e F127 ap6s a combustéo.

Fonte: A autora.

Nota-se na Figura 10 a formacao de uma estrutura esponjosa. A amostra tem
um aspecto de espuma (foam) — similar ao resultado exposto na literatura (LIANG et al., 2016).
Além disso, é visivel a presenca de poros (vazios) no material. Com isso, percebe-se que a
sintese por combustdo com aquecimento a 80 °C seguido de combustdo a 300 °C aparenta ser

adequada para a formacao de materiais com morfologia porosa do tipo esponja.
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4.2 NIQUEL E FERRO

As amostras de Ni e Fe puro, apés sintetizadas, foram caracterizadas por DRX

e MEV. A Figura 11 exibe os difratogramas do Ni puro apds a sintese e os tratamentos térmicos.

Figura 11 - Difracdo de raios X das amostras referentes ao Ni: linha preta (st), linha vermelha (300 °C), linha
verde (400 °C), linha azul (500 °C) e linha rosa (600 °C). Asteriscos sdo referentes aos picos de NiO, circulos ao

Ni e cerquilhas ndo identificados.
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Fonte: A autora.

Observa-se na Figura 11 que a amostra Ni st possui picos referentes aos
planos cristalogréficos do Ni metalico (ICDD 00-004-0850) e ao NiO (ICDD 00-047-1049).
No entanto, ap0s a reducdo na temperatura de 300 °C, a amostra revela um padréo de difracédo
com planos cristalogréaficos tipicos de fase metalica. Esses resultados sugerem uma completa
reducdo para a fase metalica, ja na temperatura de 300 °C e permanecendo reduzido nas outras
temperaturas (400 °C, 500 °C e 600 °C). Os difratogramas também mostraram que as estruturas
cristalinas das amostras reduzidas a 400, 500 e 600 °C sdo do tipo cfc (cubico de face centrada)
- com os planos (111), (200), (220) e (311) e (222) - assim como o Ni metalico padrdo. Além
disso, as amostras st, 300 e 600 possuem picos ndo identificados, que podem indicar a formagéo
de novas fases nessas temperaturas. Os parametros de rede (a) dessas amostras foram calculados

e se encontram na Tabela 3.
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Tabela 3 — Parametros de rede das amostras de Ni metélicas.
Ni 400 Ni 500 Ni 600

a (A) 3,527 3,511 3,514

Fonte: A autora.

Nota-se na Tabela 3 que as trés amostras obtiveram parametros de rede
similares ao do Ni teérico (ICDD 00-004-0850), de 3,5238 A.

As imagens de MEV foram obtidas para a amostra de Ni antes do tratamento
(Figura 12) e ap0s reducdo térmica a 600 °C (Figura 13), objetivando avaliar a morfologia e

efeito do tratamento térmico.

Figura 12 —

S \

Imagem de MEV do Ni st (100x).
TUTE N R

EHT = 20. Signal A= SE1 Date :30 May 2017
WD = 22.0 mm Photo No. = 1 Time :15:11:01

R 1 i e e 4 I

Fonte: A autora.
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EHT = 20.00 kV Signal A= SE1 Date :30 May 2017
WD = 12.0 mm Photo No. = 13 Time :15:49:50

SN e S8 7 N ses SNl

Fonte: A autora.

Observa-se que tanto a Figura 12 quanto a Figura 13 apresentam uma
morfologia do tipo esponja, contendo macro e microporos, logo, a reducdo térmica ndo afetou
a morfologia da amostra. Com essas microscopias é possivel fazer a anélise de imagens para

obter a distribuicdo dos tamanhos médios dos poros, conforme mostrado na Figura 14.

Figura 14 — Histograma de frequéncia de tamanho médio dos poros: (a) Ni st e (b) Ni 600.
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Fonte: A autora.

Na Figura 14a, nota-se que a maior parte dos poros tem diametro de até 40
um, possuindo alguns outliers com didmetros maiores. J& na Figura 14b, os didmetros médios

se encontram com valores até 40 um (assim como na Figura 14a), porém com outliers com
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menores tamanhos. Esse fato pode ter ocorrido devido ao fato da amostra de Ni tratada a 600
°C ndo possuir mais NiO, enquanto a amostra sem tratamento térmico, ainda possuia esse oxido.
A Figura 15 apresenta os difratogramas das amostras de Fe puro.
Figura 15 - Difracdo de raios X das amostras referentes ao Fe: linha preta (st), linha vermelha (300 °C), linha

verde (400 °C), linha azul (500 °C) e linha rosa (600 °C). Asteriscos sdo referentes aos picos de Fe3Oy, circulos
ao Fe;03 e cerquilhas ao Fe.
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Fonte: A autora.

A Figura 15 revela que a Unica amostra que possui apenas picos referentes
aos planos cristalograficos do Fe metélico (ICDD 00-006-0696) é a de Fe 500. A amostra Fe st
possui picos referentes ao Fe>O3 (ICDD 00-033-0664) e ao FesO4 (ICDD 00-019-0629) assim
como a Fe 300. Esses picos seguem aparecendo na amostra Fe 400, porém agora comegcam a
aparecer picos que podem ser devido ao Fe metélico. Ja o Fe 600 possui picos referentes ao Fe
metalico assim como ao Fe3Os. Esses resultados indicam que para reducdo completa do
material, essa deve ocorrer em torno de 500 °C. Esse fato pode ocorrer devido as diversas fases
(com diferentes estruturas cristalinas) que o ferro possui, em diferentes temperaturas. O
difratograma também possibilitou a analise da estrutura cristalina do Fe 500, sendo do tipo ccc
(cubico de corpo centrado — com os planos (110), (211) e (220) - assim como o Fe metalico
padrdo. Além disso, se calculou o parametro de rede dessa amostra, obtendo um valor de 2,862
A, similar ao valor teérico (ICDD 00-006-0696) de 2,8664 A.

A amostra de Fe 500 teve sua imagem obtida por MEV e se encontra na Figura
16.
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Figura 16 — Imagem de MEV do Fe 500 (1000x).

H WD = 26.0 mm Mag= 1.00KX Time :16:04:55

10 um EHT = 20.00 kv Signal A= SE1 Date :31 May 2019 ﬁ

Fonte: A autora.

A Figura 16 permite notar que a amostra de Fe ndo possui a estrutura esperada

(esponjosa com poros), possuindo uma estrutura aglomerada, diferente das amostras de Ni.

4.3 MATERIAIS BIMETALICOS

Apbs os estudos com Ni e Fe puros, foram caracterizadas as amostras
bimetalicas (NisFe1, NiiFe: e NiiFes) por DRX e MEV. Na Figura 17 se observa os
difratogramas da amostra de NisFe1, comparando-os com a amostra de Ni 600.

Figura 17 - (a) Difracdo de raios X das amostras referentes ao NisFes: linha preta (st), linha vermelha (300 °C),
linha verde (400 °C), linha azul (500 °C) e linha rosa (600 °C). Asteriscos sdo referentes aos picos de NiO.e
cerquilhas sdo ndo identificados. (b) Destaque do plano (111) das amostras.
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Fonte: A autora.
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Na Figura 17a se nota que as amostras NisFe: st e NisFe1 300 possuem picos
referentes ao NiO (ICDD 00-047-1049) que ndo aparecem mais apds a reducdo a 400 °C (NisFez
400, NisFe; 500 e NisFe1 600). Logo, pode-se dizer que a completa reducdo desse material
ocorre em temperaturas acima de 400 °C, pois essas amostras possuem apenas picos referentes
ao Ni sintetizado (linha marrom). Além disso, na Figura 17b se observou a existéncia de
deslocamento do pico (111) para a esquerda no NisFe; 400 e NisFe: 600, sugerindo a
substituicdo de atomos de Fe no reticulo cristalino de Ni. Além disso, assim como na amostra
de Ni sintetizada, aparecem picos ndo identificados proximo de 40 °C na amostra st e 600 °C.
A substituicdo de atomos na rede cristalina também altera o parametro de rede, logo, os valores
para as amostras metalicas (NisFe1 400, NizFe1 500 e NisFe1 600) se encontram na Tabela 4.

Tabela 4 - Pardmetros de rede das amostras de NisFe; metalicas em comparagdo com as amostras de Ni — entre

parénteses.
NisFe1 400 (Ni 400) NisFe: 500 (Ni 500) NisFe:1 600 (Ni 600)
a (A) 3,537 (3,527) 3,531 (3,511) 3,539 (3,514)

Fonte: A autora.

Nota-se na Tabela 4 que as trés amostras resultaram em valores ligeiramente
maiores que os valores do Ni sintetizado — como esperado para ligas. No mais, também pode-
se observar que nesses materiais a estrutura é tipo cibica de face centrada, com os picos (111),
(200), (220), (311) e (222), assim como o Ni puro sintetizado.

As imagens de MEV das amostras reduzidas a 400 °C e 600 °C foram obtidas
para verificar se o material apresenta morfologia porosa ou aglomerada e também para verificar
se a temperatura de reducédo influencia na morfologia. Essas imagens se encontram na Figura
18 e Figura 19.
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Imagem de MEV ’do isFe; 400 (1000x).

e
oy 2

10 um EHT = 20.00 kV Signal A= SE1 Date :31 May 2019
H WD = 25.0 mm Mag= 100KX Time :15:36:17

3 A ¥
EHT = 20.00 kV Signal A= SE1 Date :31 May 2019
|_i WD = 25.0 mm Mag= 1.00KX Time :15:27:53

Fonte: A autora.

Observa-se que ambas as Figura 18 e Figura 19 possuem poros e uma
morfologia relativamente esponjosa, mais evidente na amostra reduzida a 600 °C. Esse
resultado sugere que a reducdo térmica influencia na morfologia dos materiais bimetalicos.
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Com essas imagens foram obtidos os histogramas de frequéncia do didmetro médio dos poros,
encontrados na Figura 20.

Figura 20 - Histograma de frequéncia de tamanho médio dos poros: (a) NisFe; 400 e (b) NisFe; 600.
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Fonte: A autora.

Na Figura 20a se observam poros até 10 um, com alguns maiores entre 10 e
28 um e na Figura 20b se observa em sua maioria poros até 6 um, com menos outliers que na
amostra anterior. Logo, a amostra reduzida a 600 °C possuia uma composi¢do de poros similar
a amostra de Ni 600. Além disso, ambas apresentaram poros menores que na sintese do Ni (até
40 um), sem a presenca de macroporos.

Na Figura 21 sdo observados os difratogramas da amostra de NiiFes.
Figura 21 - (a) Difracdo de raios X das amostras referentes ao Ni;Fes: linha preta (st), linha vermelha (300 °C),

linha verde (400 °C), linha azul (500 °C) e linha rosa (600 °C). Asteriscos sdo referentes aos picos de NiO e
circulos sdo referentes aos pi(czc;% )de Fe20s. (b) Destaque do plano (111) das amostras.
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Fonte: A autora.

Na Figura 21a se nota que NiiFe: st e NizFe; 300 possuem picos referentes a
oxidos — NiO (ICDD 00-047-1049) e Fe:O3 (ICDD 00-033-0664), enquanto as amostras
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reduzidas as temperaturas de 400 °C, 500 °C e 600 °C possuem apenas picos referentes ao Ni
metalico, assim como na amostra de NisFe:. A Figura 21b permite notar que houve um
deslocamento para angulos menores em relacdo ao Ni sintetizado, sugerindo a formacéo de liga,
com a substituicdo de atomos de Fe na estrutura de Ni. Além disso, a amostra apresentou
deslocamentos maiores que a amostra de NisFe1 (25% de Fe), provavelmente devido a maior
quantidade de Fe (50% de Fe). Os materiais Ni1Fe1 400, NiiFe; 500 e NiiFe1 600 apresentaram
estrutura cubica de face centrada, com os picos (111), (200) e (220), assim como 0 Ni
sintetizado. A formacdo de liga altera o pardmetro de rede em relacdo ao material da rede

cristalina (Ni) e esses resultados sdo apresentados na Tabela 5.

Tabela 5 - Pardmetros de rede das amostras de Ni;Fe; metélicas em comparagdo com as amostras de Ni — entre

parénteses.
Ni:Fe: 400 (Ni 400)  NiiFe1 500 (Ni500)  NizFe: 600 (Ni 600)
a (A) 3,582 (3,527) 3,579 (3,511) 3,575 (3,514)

Fonte: A autora.
Na Tabela 5 se nota que os parametros de rede calculados foram maiores que
0 valores obtidos para o Ni sintetizado, sendo um resultado condizente com a substitui¢do de
atomos de Fe na rede de Ni. Os valores também foram maiores que os encontrados para a mostra
de NisFe1, devido a maior quantidade de Fe no material.
Novamente, foram feitas imagens de MEV do material em duas temperaturas

de reducéo, 400 °C e 600 °C, observadas na Figura 22 e Figura 23.
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Figura 22 — Imagem de MEV do Ni;Fe; 400 (1000x).

10 um EHT = 20.00 kV Signal A= SE1 Date :31 May 2019
H WD = 26.0 mm Mag= 1.00KX Time :15:50:35
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Fonte: A autora.

Pode-se observar que ambas as figuras (Figura 22 e Figura 23) possuem
poucos poros, em relagdo ao material de Ni e NizFe1, com um aspecto mais aglomerado do que
esponjoso. Devido a tridimensionalidade dos materiais, ndo foi possivel realizar a analise de
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imagens para determinagdo dos tamanhos medios de seus poros. Além disso, se nota uma
diferenga entre o material reduzido a 400 °C e o reduzido a 600 °C, sugerindo a influéncia da
temperatura de reducdo na morfologia de ligas.
Na Figura 24 se apresentam os padrdes de difracao para a amostra de NiiFes.
Figura 24 - (a) Difrac&o de raios X das amostras referentes ao Ni;Fes: linha preta (st), linha vermelha (300 °C),
linha verde (400 °C), linha azul (500 °C) e linha rosa (600 °C). Asteriscos sdo referentes aos picos de Ni,

circulos sdo referentes aos picos de Fe,Os e cerquilhas sdo picos ndo identificados. (b) Destaque do plano (110)
das amostras.
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Fonte: A autora.

Na Figura 24a se pode notar que o0 Unico material que apresenta apenas picos
referentes ao Fe sintetizado é o NiiFez 600, pois todos 0s outros apresentam picos referentes ao
NiO (ICDD 00-047-1049) e Fe.O3 (ICDD 00-033-0664). Esse fato sugere que a reducao desse
material com maior quantidade de ferro (75% de Fe) tem uma temperatura 6tima de reducao.
Além disso, na Figura 24b foi feito uma ampliacdo do pico (110) para verificar se houve
deslocamento. Nesse caso, se percebe que as amostras NiiFes st, NiiFes 300 e NiiFez 500 nem
possuem esse pico, enquanto NiiFes 400 e NiiFes 600 0 possuem, porém sem deslocamento
visivel. Esse resultado aponta a ndo formacdo de um material intermetalico, sem substituicdo
de atomos de Ni na rede cristalina de Fe, sendo entdo uma liga de duas fases. Com o padrdo de
difracdo também se calculou o pardmetro de rede do NiiFes 600, que possuia os picos (110),
(200), (211) e (220), indicando uma estrutura cubica de corpo centrado, assim como o Fe
sintetizado. Assim, o valor calculado foi de 2,861 A, similar ao valor obtido ao Fe sintetizado
de 2,862 A, sugerindo que n4o houve formagc&o de liga. Além disso, o pico no identificado a
40 °C apareceu a 600 °C, assim como a amostra de Ni 600 e NizFe;1 600.

O material reduzido a 600 °C teve sua imagem obtida por MEV, observada

na Figura 25.
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Figura 25 - Imagem de MEV do Ni;Fe; 600 (1000x).
. [ TR P
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10 um EHT = 20.00 kV Signal A= SE1 Date :31 May 2019
H WD = 26.0 mm Mag= 1.00KX Time :16:10:55

Fonte: A autora.

Na Figura 25 pode-se perceber que o NiiFes ndo possui a morfologia porosa
e esponja, e sim uma morfologia aglomerada, assim como o Fe sintetizado.

Ap06s os resultados obtidos pela caracterizacdo fisica (DRX e MEV) se
observou que os materiais que obtiveram a morfologia esperada (porosa, interconectada e
esponja) foram Ni e NisFe1, sendo que o NiiFes e o Fe apresentavam uma morfologia
aglomerada e o NiiFe: tinha uma morfologia intermediaria (esponja aglomerada). Por esse
motivo, foram feitas voltametrias ciclicas do Ni e NisFe.

4.4 VOLTAMETRIA CICLICA

Para o Ni puro se caracterizou 0 mesmo em duas diferentes temperaturas de
reducdo (400 °C e 600 °C) para verificar se essa influenciaria no comportamento eletroquimico
do material. J& para o NisFe; se realizou a voltametria apenas para o material a 600 °C, pois
esse apresenta poros mais homogéneos e uma morfologia mais esponjosa, de acordo 0s
resultados do MEV. Além desses, foi realizada a voltametria de um niquel comercial (Novamet)
para comparacdo qualitativa — no entanto esse material ndo é do tipo poroso interconectado. Os
voltamogramas realizados em diferentes velocidades de varredura (250 mV s, 100 mV s, 50
mV st 25 mV st e 10 mV s) podem ser observados na Figura 26.
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Figura 26 — Voltametrias ciclicas do Ni comercial (a), Ni 400 (b), Ni 600 (c) e NisFe; 600 (d) em diferentes
velocidades de varredura. Linhas pretas referentes a 250 mV s, vermelhas a 100 mV s, verdes a 50 mV s,
azuisa 25 mV s? e rosas a 10 mV s,
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Fonte: A autora.

Na Figura 26a se observa a presenca de um pico de oxidacdo em,
aproximadamente, 0,76 V e um pico de reducdo em, aproximadamente, 0,68 V. Para o Ni 400
(Figura 26b), também se observa um pico de oxidacdo e um de reducdo, respectivamente, em
torno de 0,74 V e 0,66 V. Ja no Ni 600 (Figura 26¢) se percebe dois picos de oxidacdo em
velocidades menores que 250 mV/s, um em 0,73 V e outro em 0,75 V (aproximadamente) e um
pico de reducédo, em torno, de 0,66 V. A presenca de dois picos pode ser devido a formacao de
B-Ni(OH)2 no primeiro pico, seguida pela formagdo de Oxi-hidroxido de Ni (NiOOH) em
temperaturas mais elevadas, conforme esperado em materiais com morfologia do tipo esponja,
segundo Muench et al. (2013). Por fim, na Figura 26d se notam dois picos de oxidacdo —
aproximadamente, em 0,77 V e 0,82 V — e dois picos de reducdo, aproximadamente, em 0,72
V e 0,68 V. Esses resultados sugerem que para esses materiais, o pico de oxidacao referente ao
Ni%Ni?* ocorre em valores entre 0,72 V e 0,75 V e o de reducio Ni?*/Ni° entre valores de 0,66
V a 0,68 V, valores condizentes com Abdallah et al. (2017) e Grdén; Alsabet; Jerkiewicz

(2012). Nesse caso, pode-se inferir que o primeiro pico de oxidacdo do NizFe1 600 seja referente



44

a um intermediario, provavelmente o B-NiOOH dopado com Fe - de acordo com Gong; Dai
(2015) - e 0 segundo pico ao material (2+).

Para melhor andlise, na Figura 27 se observam os voltamogramas de todos 0s
materiais juntos, na velocidade de 50 mV s.

Figura 27 — Voltamogramas dos materiais em 50 mV/s.
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Fonte: A autora.

Na Figura 27 se observa que os materiais Ni 400 e Ni 600 apresentaram um
deslocamento para menores valores de potencial no pico de oxidacdo em compara¢do ao Ni
comercial, assim como no pico de reducdo. Além disso, ndo se percebe grande diferenca de
area de picos entre 0 Ni 400 e Ni 600, sugerindo que a temperatura de reducdo ndo influencia
na area superficial eletroquimicamente ativa, ou seja, preserva a estrutura porosa conforme
observado na Figura 13.

Na Tabela , foram estimadas as areas eletrogquimicamente ativas dos

materiais, supondo a carga por area do Ni(OH)z, nas diferentes velocidades de varredura.

Tabela 6 — Estimativa de area eletroquimicamente ativa dos materiais.
Velocidade de A x 1072 (cm?)
varredura (mV s?)

Ni comercial Ni 400 Ni 600 NizFe1 600
10 0,45 0,58 0,56 0,79
25 0,91 1,16 1,14 1,76
50 1,49 1,84 1,83 2,39
100 2,33 2,53 3,32 2,13
250 3,66 4,81 5,60 7,35

Fonte: A autora.
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Na Tabela 6, pode-se notar que todos os materiais sintetizados apresentaram
maiores areas que o Ni comercial (em todas as velocidades de varredura), indicando uma maior
area eletroquimicamente ativa. Essa discussdo ocorre de forma qualitativa apenas, pois 0s
materiais tiveram sua morfologia afetada durante a caracterizacdo eletroquimica, logo, ndo
apresentavam sua real rea eletroquimica ativa. Esses resultados sugerem que os materiais
porosos do tipo esponja, podem possuir maior area eletroquimicamente ativa que o Ni comercial

utilizado em baterias.
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5 CONSIDERACOES FINAIS

Nesse trabalho realizou-se a sintese de materiais em diferentes composicdes
atomicas: Ni, Fe, NizFe1, NitFe:1 e NitFes. Dentre esses, dois tipos apresentaram a morfologia
porosa do tipo esponja e interconectada — Ni e NisFe1, cumprindo o principal objetivo do
trabalho e sugerindo que essa morfologia ocorra devido a formagdo da macromolécula do
copolimero F127 com o niquel.

O estudo da sintese utilizando o Ni permitiu escolher a temperatura ideal para
a etapa de formacdo da macromolécula a 80 °C. Além disso, se obteve outros dois tipos de
morfologia, uma aglomerada para os materiais com maior quantidade de ferro (Fe e NiiFe3) e
um aglomerado com poros, com partes do tipo esponja para o NiiFe;. Mais ainda, a sintese foi
eficaz na formacé&o de ligas com uma fase, exceto no caso do NiiFes, comprovando que a sintese
por combustdo de nitratos metélicos seguida por reducao térmica em ambiente de Hz pode ser
utilizada para producdo de materiais monometalicos e bimetalicos. A reducdo térmica se
mostrou eficiente em temperaturas entre 400 e 600 °C para 0s materiais com maior quantidade
de niquel de entre 500 e 600 °C para 0s materiais com maior propor¢éo de ferro.

Os materiais Ni, NisFe: e NiiFe: apresentaram estrutura do tipo cubica de
face centrada, assim como o Ni padrdo e os materiais Fe e NiiFes tinham estrutura do tipo
cubica de corpo centrado, assim como o Fe padréo.

O tamanho médio dos poros de Ni foi até 40 um, com a presenca de
macroporos (maiores que 100 pum), enquanto nas ligas foi até 10 um, sem a presenca de
macroporos. E importante a observacao que materiais reduzidos a temperaturas mais altas (600
°C) apresentavam poros mais homogéneos.

Na caracterizacdo eletroquimica os picos de oxidacdo e reducdo de cada
material foram entre 0,72 e 0,75 V para a oxidacdo do Ni e 0,66 a 0,68 V para a reducgéo do
Ni*2. Os materiais Ni 400, Ni 600 e NisFe; obtiveram maiores areas eletroquimicamente ativas
gue o Ni comercial.

Pode-se concluir que os materiais sintetizados com maior quantidade de niquel
podem ser utilizados em baterias de soédio-cloreto metalico, em menores quantidades na
fabricacdo de baterias, aumentando a energia especifica e diminuindo seu custo de producéo.
Para trabalhos futuros, se sugere o aprofundamento das caracterizagGes eletroquimicas dos
materiais que obtiveram a morfologia esperada (Ni e NisFe1), com estudos dos estados de
oxidacéo dos elementos quimicos através da técnica de espectroscopia de fotoelétrons excitados

por raios X. Neste sentido, avaliar uma metodologia de preparo do eletrodo de trabalho, realizar
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estudos em diferentes concentracdes de eletrolito e avaliar a estabilidade dos eletrodos pela
técnica de cronoamperometria. Mais ainda, é imprescindivel a realizacdo de ensaios em células
para avaliar o desempenho e envelhecimento desses materiais quando comparados com 0s

comercialmente utilizados, para averiguar a aplicacdo desses materiais nas baterias de sodio.
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ANEXO A - CALCULO DOS INDICES DE MILLER E 0S PARAMETROS DE REDE

Tabela 1.2 do SURYANARAYANA; NORTON (1998).

Material: Aluminio

Radiacdo: Cu Ka

Acuke= 0.154056

Pico 20(°) sen?® sen’0 sen”0 hz+k2+12 hkl  a(nm)
sen?0,;,  sen?B,
1 38,52 0,1088 1 3 3 111  0,40448
2 44,76  0,1450 1,333 3,999 4 200  0,40457
3 65,14 00,2898 2,664 7,992 8 220 0,40471
4 78,26  0,3983 3,661 10,983 11 311  0,40480
5 82,47 0,4345 3,994 11,982 12 222  0,40480
6 99,11 0,5792 5,324 15,972 16 400  0,40485
7 112,03 0,6876 6,320 18,960 19 331  0,40491
8 116,60 0,7238 6,653 19,958 20 420  0,40491
9 137,47 0,8684 7,982 23,945 24 422  0,40494
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ANEXO B - FORMAS QUADRATICAS DOS INDICES DE MILLER PARA SISTEMAS
CUBICOS

Apéndice 2 do SURYANARAYANA; NORTON (1998).

h2+ k2 + |2 hkl Disposicéo espacial
1 100 P
2 110 P,
3 111 P,F,D
4 200 P,ILF
5 210 P
6 211 P,
8 220 P,I,F,D
9 300, 221 P
10 310 P,
11 311 P,F,D
12 222 P,ILF
13 320 P
14 321 P, 1
16 400 P,ILF,D
17 410, 322 P
18 411, 330 P,
19 331 P,F,D
20 420 P,ILF
21 421 P
22 332 P, 1
24 422 P,ILF,D
25 500, 430 P
26 510, 431 P, 1
27 511, 333 P,F,D
29 520, 432 P
30 521 P, 1
32 440 P,ILF,D
33 522,441 P
34 530, 433 P, 1
35 531 P,F,D
36 600, 442 P,ILF
37 610 P
38 611, 532 P, 1
40 620 P,ILF,D

Onde, P = cubico primitivo, | = cabico de corpo centrado, F = clbico de face centrada e D =
cubico diamante.



