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SOARES, Julia Safranski. Desenvolvimento e caracterizagao de eletrodos porosos de
niquel para aplicagao em baterias de sédio. 2019. 68 paginas. Trabalho de Conclusao
de Curso (Graduagao em Engenharia de Materiais) — Universidade Federal da Integracao
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RESUMO

Neste trabalho foi desenvolvido um método para fabricar eletrodos de niquel por
sinterizagcdo de po solto, variando os parametros de sinterizagdo (temperatura, tempo e
morfologia) de modo a obter eletrodos de morfologia porosa interconectada. A influencia
dos diferentes parametros de sinterizagao utilizados foi avaliada, por meio de calculos de
retragdo linear, densidade aparente e area superficial eletroquimicamente ativa, das
amostras fabricadas. Além disso, as amostras também foram caracterizadas por meio de
difracao de raios X, microscopia o6tica e voltametria ciclica. Os resultados mostraram que
a sinterizacdo de po solto foi eficaz para fabricar eletrodos porosos, gerando materiais
com alta porcentagem de porosidade geométrica, baixa densidade aparente e resisténcia
mecanica satisfatoria. As voltametrias ciclicas demonstraram que a morfologia porosa dos
materiais fabricados, confere a esses, elevadas areas eletroquimicamente ativas,
tornando-os materiais com potencialidade para atuar como eletrodos em baterias de
sodio, armazenando maiores quantidades de energia por grama de material ativo,
utilizando menos material, reduzindo assim, o custo.

Palavras-chave: baterias de sodio, eletrodos de niquel, sinterizacdo, parametros de
sinterizagcao e morfologia porosa.



SOARES, Julia Safranski. Development and characterization of porous nickel
electrodes for application in sodium batteries. 2019. 68 paginas. Trabalho de
Concluséo de Curso (Graduagdo em Engenharia de Materiais) — Universidade Federal da
Integragao Latino-Americana, Foz do Iguagu, 2019.

ABSTRACT

A method to manufacture interconnected porous nickel electrodes was developed by using
the loose powder sintering process. A set of sintering parameters (temperature, time and
powder morphology) was evaluated. The manufactured samples were analyzed by linear
shrinkage, electrochemically active surface area and apparent density. In addition, X-ray
diffraction patterns and optical microscopy imagens were also recorded for all samples
characterization. The results showed that the loose powder sintering process is effective
for manufacturing electrodes with high percentage of geometric porosity, low apparent
density and satisfactory mechanical resistance. Cyclic voltammograms revealed that the
interconnected porous electrodes were obtained for both morphologies, making them
potentially promise to act as electrodes in sodium batteries, once its specific energy was
increased and thus reducing the cost.

Key words: sodium batteries, nickel electrodes, sintering, sintering parameters and
porous morphology.
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1 INTRODUGCAO

A capacidade de producdo elétrica mundial é da ordem de 20
terawatts-hora, sendo os combustiveis fosseis (petréleo, carvdo e gas natural)
responsaveis por aproximadamente 68% da energia final consumida, enquanto que
as energias provenientes de fontes renovaveis (solar, vento, agua, biomassa, etc.) e
nuclear representam cerca de 18% e 14%, respectivamente.’! Tal padrdo de
utilizacdo de fontes fosseis de energia tem sido amplamente discutido devido a
liberacdo de gases na atmosfera, tal como, o dioxido de carbono. Desde o inicio da
Revolugdo Industrial, a concentracdo média de dioxido de carbono na atmosfera
aumentou em torno de 40%, sendo atualmente em torno de 400 ppm e com
previsdes de alcancar 650 ppm em 2100./' Essa projecéo é alarmante uma vez que
o dioxido de carbono é um dos principais gases responsaveis pelo chamado efeito
estufa - que pode gerar perturbacgdes irreversiveis no clima e ambiente. Além disso,
0 crescente aumento da populacdo mundial poderda impulsionar a demanda por
energia, agravando ainda mais a problematica citada, se as fontes fdosseis
permanecerem como fonte principal, ndo somente pelos impactos ambientais, assim

como pela possivel escassez dessas fontes.?!

Devido a problematica gerada, pela massiva utilizagdo de fontes
fésseis de energia, surge a necessidade de que tecnologias mais sustentaveis para
a geracgao de energia sejam adotadas, tais como, a energia solar, edlica e hidraulica,
sem que haja prejuizo ao desenvolvimento mundial. Apesar da abundéncia e
disponibilidade imediata, essas fontes de energia séo intermitentes. Uma abordagem
tecnoldgica para suavizar a intermiténcia das fontes renovaveis, aumentando assim,
sua confiabilidade, é a utilizagcao de sistema de armazenamento de energia, tal como
a bateria.” Dentro dessa demanda, as baterias de sédio-cloreto de niquel (Na-NiCl,)
sao consideradas uma das mais promissoras para aplicagcdes estacionarias, por
apresentarem na sua composicdo matéria-prima abundante, ser reciclavel,

possuirem elevada energia especifica, vida prolongada, entre outros.?

Mesmo sendo uma tecnologia vantajosa, ainda existem muitos
desafios para o desenvolvimento de uma bateria pratica de Na-NiCl,. A quantidade
de niquel utilizado na composi¢cao do material ativo, que efetivamente é utilizado

para armazenar energia é baixo (~ 20%), tal fato influéncia negativamente, ao gerar
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aumento de custo de producdo e diminuicdo na energia especifica (kW kg') da
bateria.’) Com isso, o presente trabalho tem como tema o desenvolvimento de

eletrodos porosos de niquel para baterias de sodio.
1.1 JUSTIFICATIVA

A quantidade de niquel utilizada na bateria Na-NiCl, é bem maior do
que a mostrada na teoria. Esse excesso de niquel ocorre pela necessidade de
fornecer uma area superficial suficientemente elevada e manter a condutividade

elétrica no interior da célula até o coletor de corrente.”

Diante do problema discutido, torna-se necessario o0
desenvolvimento de novos catodos para baterias de sodio-cloreto de niquel.
Materiais porosos vém sendo amplamente pesquisados em diversas areas que vao
desde nanociéncia, catalise, separagdo, energia, ciéncias da vida entre outras, por
suas propriedades que combinam alta area de superficie, altas taxas de volume de
poros, alta acessibilidade, boas propriedades de transporte de massa e alta
capacidade de armazenamento.’® Em particular, o controle de poros dos eletrodos
pode oferecer beneficios importantes, tais como, acesso do eletrdlito a superficie do
eletrodo, bem como a facilidade na transferéncia de massa através da interface
eletrodo-eletrolito.® Além disso, materiais porosos de elevada area superficial, em
geral, utilizam menores quantidades de matéria prima na sua fabricacéo. ['”

Neste contexto o trabalho se justifica por visar o desenvolvimento de
um método de fabricacdo de eletrodo poroso de niquel por meio do processo de
sinterizacao de po solto. De modo aplicado, esse tipo de eletrodo pode maximizar a
capacidade de armazenar energia por massa de célula de bateria de Na-NiCl,, além

de reduzir o custo de producao.
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2 OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivo desenvolver um método de
fabricagdo de pecas de niquel poroso, que possam atuar como eletrodos em
baterias de sodio-cloreto de niquel. Para que tal objetivo seja atingido, tem-se como
objetivos especificos:

) Produzir pecas via sinterizagao;

1)) Estudo dos parametros de sinterizacdo sob as caracteristicas das
amostras;

1)) Caracterizacao fisica das amostras;

IV)  Caracterizar eletroquimicamente as amostras que apresentarem melhores

caracteristicas.
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3 FUNDAMENTAGAO TEORICA

Nesse capitulo sera apresentado uma introducdo aos sistemas de
armazenamento de energia, mais detalhadamente nas baterias, com enfoque nas
baterias ZEBRA, em que seréo aplicadas futuramente as amostras fabricadas. Além
disso, sera discutida a influéncia dos parametros de sinterizacdo a serem utilizados

e caracterizacao eletroquimica a qual o material sera submetido.

3.1 SISTEMAS DE ARMAZENAMENTO DE ENERGIA

Em ampla escala, a inovagdo energética desempenha um papel
importante na reducdo da emissdo de carbono na atmosfera e no aquecimento
global. Como consequéncia, sa&o0 necessarios avangos na tecnologia de
armazenamento de energia para a integragao de recursos intermitentes de energia
renovavel nos mercados e redes de eletricidade. " Os sistemas de armazenamento
de energia atuam absorvendo a energia elétrica da fonte geradora, convertendo-a
em outras formas de energia para a armazenagem, tais como, energia quimica ou
mecanica e, por fim, injetando a energia elétrica armazenada de volta no sistema

quando necessario. ['?

Nos sistemas de armazenamento de energia do tipo eletroquimico, a
energia quimica contida no material ativo é convertida diretamente em energia
elétrica. ¥ Como exemplo desse tipo de sistema, podem-se citar as baterias, que
vem sendo aceitas como uma das maneiras mais importantes e eficientes de

estabilizar redes de eletricidade. '

3.1.1 Baterias

As baterias sao dispositivos nos quais a energia quimica se converte
em energia elétrica, de modo esponténeo, sendo essas formadas por um conjunto
de pilhas conectadas em série ou em paralelo. 'Y As baterias se dividem em dois
tipos: primarias e secundarias. As baterias primarias podem ser definidas como um
conjunto de células que ndo podem ser sujeitas a inversdo das reacdes eletroliticas,
ou seja, seus reagentes quimicos ndo podem ser realocados nas suas posigcoes e
capacidades iniciais pela passagem de corrente elétrica no seu interior, assim, estes
sistemas sao aqueles que ndo podem ser recarregados, pois a sua energia é

produzida a partir de reagdes eletroquimicas irreversiveis. [
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Ja uma bateria secundaria consiste num conjunto de geradores que
utiliza as reagdes eletroquimicas que diferentemente dos sistemas primarios sao
passiveis de ser eletricamente invertidas. Assim seus reagentes quimicos podem ser
reconvertidos até quantidades muito proximas as iniciais por intermédio da
passagem de uma corrente elétrica que flui no seu interior. Por isso estas baterias
podem ser recarregadas, tendo assim ciclos de vida mais longos. Nesse tipo de
bateria o material ativo do eletrodo positivo é oxidado, transferindo assim elétrons
que vao fluir e gerar a corrente desejada, reduzindo o eletrodo negativo. [14]

Dentro do contexto das baterias secundarias, algumas tecnologias
se destacam, como as baterias de ions de litio, o tipo mais comum de bateria
secundaria, encontradas em larga escala em eletrénicos portateis, que possuem
diversas vantagens tais como, o litio ser um elemento metalico leve e que possui
potencial redox baixo (-3,04 V vs. ERH, eletrodo reversivel de hidrogénio), o que
permite células com alta voltagem e alta densidade de energia. ['*!

As baterias de ions de litio, apesar de apresentarem varios atributos,
possuem como desvantagem, o alto custo e a disponibilidade limitada de matéria
prima (muitas reservas de litio estdo localizadas em areas remotas ou politicamente
instaveis). Como candidatas a utilizaggo em média e grande escala, como
dispositivo de armazenamento de energia estacionaria, surgem as baterias de sédio.
Tais sao promissoras a tal aplicagdo, por serem compostas de um elemento
naturalmente abundante e de baixo custo e por possuirem potencial redox favoravel

(-2,71 V vs. ERH, eletrodo reversivel de hidrogénio). ['"

3.1.1.1 Baterias ZEBRA

As baterias ZEBRA (ZEolite Battery Research Africa ou Zero
Emission Battery Research Activity), também chamadas de sédio-cloreto de niquel
ou baterias de sddio, sdo baterias em que um eletrdlito sélido ceramico (B” Al,O3) €
utilizado para separar um anodo de sodio fundido e um catodo de cloreto de niquel,
operando no intervalo de temperatura de 250-330 °C, com tensao de circuito aberto
de 2,58 V por célula. No eletrodo de cloreto de niquel € adicionado um eletrélito
fundido secundario (NaAICl,) para facilitar o transporte de ions de sédio. ™ 1% As
semireagcdes que ocorrem no catodo e no anodo da bateria sdo mostradas nas

Equacgdes 1 e 2, respectivamente; assim como a reagao global na Equagéao 3.
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NiCl, + 2Na* + 2e~ < Ni + 2NaCl (1)
2Na = 2Nat + 2e” 2
NiCl, + 2Na* S Ni + 2NaCl (E = 2,58V) (3)

A Figura 1 mostra um esquema da célula de bateria ZEBRA.
Figura 1- Esquema de uma célula de bateria ZEBRA.

2NaCl + Ni——+NiCl2 + 2Na

®© o0 Selo NaAICl,
Eletrolito
Capilaridade
! Wick
Detalhes a
direita
Carga
- Coletor de corrente (+)
2NaCl + Ni <— NiCh + 2N
NaAICI, ass Lo
» NaAICl
Eletrolito -
o Eletrolito
Sodio Capilaridade
J Wick
Caseda célula(-)
- [ I Descarga

Fonte: Adaptado de Dustmann (2004).

Na Figura 1 pode-se observar os componentes de uma célula de
bateria ZEBRA: o coletor de corrente (polo positivo), o eletrdlito ceramico de B”-
alumina, o eletrdlito secundario de NaAICl, e o case da célula (polo negativo).

Durante a descarga, o sédio metalico (dnodo) é oxidado na interface
sodio / B”- Al,O3 para formar ions sodio. Os ions de Na* sdo transportados através
do tubo de B”- Al,O3, bem como pelo eletrdlito secundario fundido, e reagem com o
cloreto de niquel no catodo. O cloreto de niquel é entdo reduzido para niquel
metalico. Durante a carga, essas reacgdes sio revertidas.™

A Figura 1 e a equagao 1 mostram o funcionamento do niquel como
material ativo da bateria, em que a razao estequiométrica Ni / NaCl é de 0,5. Nas
baterias convencionais essa razao é de cerca de 1,8, o que é mais de trés vezes a

razao estequiométrica.m Isso ocorre porque o excesso de niquel é necessario para
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fornecer uma superficie suficiente para as reacdes eletroquimicas e para manter a
condugdo eletrdnica no interior da célula.®! Logo, se faz necessario otimizar o
processo de producdo do eletrodo positivo, ou seja, obter um material de elevada
area superficial com estrutura capaz de manter o contato elétrico da fase metalica
durante os ciclos de carga/descarga.’® Assim, a utilizacéo de eletrodos porosos com

estrutura interconectada parece ser uma proposta promissora.

3.2 METODOS DE FABRICAGAO DE MATERIAIS POROSOS

Nos ultimos anos, estratégias para preparagdo de materiais porosos
tornaram-se alvo de pesquisa.l'! Dentre as tecnologias basicas pesquisadas, ha
métodos como a modelagem de surfactante, em que agregados moleculares de
surfactante sdo empregados como agentes direcionadores de estrutura para formar
estruturas porosas.!'! Nas tecnologias quimicas em que o procedimento se baseia
em processos quimicos, ha métodos tais como: modelagdo em emulsdo e
separacao de fases, tal tecnologia pode ainda, estar relacionada com métodos de
replicacdo.l'”’ Nos métodos da tecnologia fisico-quimica, em que os procedimentos
utilizam um processo quimico seguido de um processo fisico, ou vice-versa, um
sistema obtido apds uma reacdo quimica pode ser exposto a uma etapa fisica, tal

como uma mistura fisica, que pode ser sinterizacdo mecanica. "}

3.2.1 Metalurgia do po

A metalurgia do p6 (MP), método que consiste no aquecimento do
p6 metalico em temperaturas elevadas, porém abaixo do ponto de fusédo deste, em
condigbes controladas de tempo, temperatura e atmosfera de fabricagdo, € uma
técnica promissora na fabricacdo de elementos porosos, por permitir maior controle
da microestrutura, da porosidade e ser economicamente viavel devido ao baixo
consumo de material e energia de transformacéo. ' A MP é constituida de trés
passos basicos: producao do pd, compactagao do po e sinterizacdo, sendo essa a
etapa mais importante.

3.2.1.1 Sinterizagao

A sinterizacdo pode ser considerada o processo pelo qual um
conjunto de particulas, compactadas sob pressao ou simplesmente confinadas em

um recipiente, se ligam quimicamente em um corpo coerente sob a influéncia de
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uma temperatura elevada. A temperatura geralmente esta abaixo do ponto de fuséo
do constituinte principal. A forca motriz para a sinterizagdo em estado soélido é o

excesso de energia livre de superficie. ['°)

O processo de sinterizagdo pode ser fenomenologicamente dividido
em trés etapas. O estagio inicial deste processo € o transporte de material, que
ocorre por fluxo de difusdo, que faz crescer o contato entre as particulas, resultando
em uma ligacao inicial entre elas, formando entao “necks”. Devido a formagao dos
“necks”, a estrutura tem, nessa etapa, como caracteristica poros interligados entre si
e que estes quando ligados a superficie, confere ao elemento sinterizado uma
elevada superficie especifica.”” No estagio intermediario da sinterizacdo, as
particulas comegam a perder a identidade devido ao crescimento de grao, e como a
estrutura possui alta porcentagem de porosidade aberta e intercomunicante (gerada
no estagio inicial), a maior retracdo ocorre neste estagio, pelo inicio da difusédo
volumétrica que aumenta conforme a temperatura. No estagio final da sinterizagéo

ocorre a esferoidizagao dos poros e a densidade do material se aproxima da tedrica.
[21]

3.2.1.2 Variaveis do processo de sinterizagéo

Os fatores mais importantes envolvidos durante o processo de
sinterizacdo sao a temperatura, tempo e atmosfera do forno. A temperatura de
sinterizacao é diretamente proporcional a taxa e magnitude de todas as alteracdes
que ocorrem durante a sinterizagdo. O tempo influencia no grau de sinterizagdo. A
atmosfera fornece protecdo contra a oxidagao e re-oxidagdo dos pos de metal
sinterizado, dentre as atmosferas de sinterizagdo existentes, as redutoras sao as

mais utilizadas, tendo o gas hidrogénio como excelente gas redutor. '

Outro importante fator no processo de sinterizacado € a distribuicédo
de tamanho de particula. Esse parametro influencia no grau de empacotamento
alcancado pelo po, sendo o empacotamento a relacdo entre o volume real das
particulas e o volume ocupado pelas mesmas em um determinado arranjo. O
empacotamento influi na retracdo durante a sinterizacdo e depende do tamanho e
forma das particulas. Para obter-se alto empacotamento é necessario selecionar um
poé metalico que tenha distribuicdo de tamanho de particula largo, de modo que
particulas de tamanho menor ocupem os espacos intersticiais das particulas
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maiores, sem forcar a separacao destas. ?"

3.2.2 Técnicas de fabricacado de estruturas porosas metalicas

Existem muitas maneiras diferentes de produzir metais porosos e
espumas metalicas e esses métodos sdo geralmente classificados em quatro tipos
diferentes de producdo, usando metais liquidos, metais em pd, vapor de metal ou
ions metalicos. Dentre os métodos que empregam metais em po, a sinterizagdo de

po solto se destaca, produzindo pegas altamente porosas. [23]

3.2.2.1 Sinterizagdo de po solto

Este método é amplamente utilizado para a fabricacdo de pecas
altamente porosas como filtros. Além disso, a sinterizagdo solta também é utilizada
para fabricar niquel poroso, utilizado no preparo de eletrodos para baterias alcalinas.
[22] Neste processo, basicamente, o p6 de metal é derramado ou vibrado em um
molde que é entdo aquecido até a temperatura de sinterizagdo em uma atmosfera
apropriada, a porosidade dos componentes fabricados € simplesmente derivada do
preenchimento incompleto do espaco de pds derramados e sinterizados em uma

matriz. [19%3

3.3 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS SINTERIZADOS

A morfologia/estrutura dos materiais fabricados pelo processo de
sinterizacao sera avaliada em funcdo dos parametros de sinterizagdo, observando
as caracteristicas fisicas das amostras por difracdo de raios X (DRX) e analise de

imagens por microscopia 6tica (MO).

3.3.1 Difracao de raios X

Ao incidir um feixe de raios X em um cristal, 0 mesmo interage com
os atomos presentes, originando o fenbmeno de difracdo. A difracdo de raios X
ocorre segundo a Lei de Bragg (Equacao 4), a qual estabelece a relagdo entre o
angulo de difragcdo e a distancia entre os planos que a originaram (caracteristicos

para cada fase cristalina) **!;
nA = 2d sen 0 (4)

Sendo, n um numero inteiro, A 0 comprimento de onda dos raios X

incidentes, d a distancia interplanar, e 6 o angulo de difragéo.
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Utilizando-se dados obtidos com a difracdo de raios X (largura a
meia altura dos picos dos difratogramas), pode-se calcular o tamanho médio de

cristalito do material, ao introduzir tal dado na equagao de Scherrer (5):

KA
- Lcos6

()

Em que D representa o tamanho médio do cristalito, K € uma
constante cujo valor depende da forma da particula (sendo igual a 0,9 para
particulas aproximadamente esféricas), A € o comprimento de onda da radiagao
eletromagnética utilizada (A\Cu = 1,5406 A, valor referente a radiagéo caracteristica
principal emitida pelo cobre), 6 € a metade do angulo de difragdo ou angulo de
Bragg e B é a contribuicdo dada pelo tamanho do cristalito a largura a meia-altura do

pico de difragdo correspondente em radianos. #°

3.3.2 Microscopia otica

A microscopia 6tica (MO) é uma técnica em que uma fonte de luz é
concentrada por um sistema de lentes condensadoras sobre uma amostra montada
sobre uma lamina. O feixe luminoso incide sob a amostra e é captado por uma lente
objetiva que produz uma primeira imagem ampliada do objeto, que sera em seguida

captada pela lente ocular que projetara a imagem final na retina do observador.?®

O aumento final é o resultado da multiplicagdo do aumento dado
pela lente objetiva pelo aumento da lente ocular. Como existem varias lentes
objetivas num mesmo microscopio, uma grande variedade de aumentos pode ser
facilmente atingida. Assim, se utilizamos uma objetiva de 20x e uma ocular de 10x, o

aumento final (também chamado de magnitude) sera de 200x (10x20=200). °

Com o avango da tecnologia, a imagem final pode ser capturada por
uma camara fotografica, de video ou ainda por um sistema de computagao,

facilitando o tratamento e analise de imagens.

3.4 AVALIACAO DA AREA ELETROQUIMICAMENTE ATIVA DOS MATERIAIS
SINTERIZADOS

Tendo em vista o objetivo de obter um material de elevada area
superficial, mas com boa condutividade eletrénica, que seja aplicavel como eletrodo
de baterias ZEBRA, é importante avaliar a area superficial eletroquimicamente ativa

destes materiais, tal pode ser determinada via a técnica de voltametria ciclica.
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3.4.1 Voltametria ciclica

A voltametria (VC) consiste em, a partir de um potencial inicial, variar
o potencial do eletrodo com velocidade de varredura constante até um potencial
catodico final e entdo retornar, 8 mesma velocidade, ao valor inicial. "' A resposta do
sistema ao intervalo de potencial € uma curva de intensidade de corrente
(/) versus potencial aplicado (E). Quando o varrimento do potencial € efetuado de um
potencial inicial (E;) até um potencial final (Ef), regressando ao potencial inicial

obtém-se uma curva / vs. E designada por voltamograma ciclico. [28]

A voltametria ciclica pode ser aplicada em uma célula eletroquimica
de dois ou trés eletrodos. Uma célula de trés eletrodos (mais comumente utilizada) &
composta de: um eletrodo de referéncia, um contra eletrodo e um eletrodo de
trabalho; além de um eletrdlito. Um eletrodo de referéncia € um tipo de eletrodo que
mantém um potencial constante em relagcdo ao qual o potencial de outra meia-
pilha pode ser medido. Alguns exemplos de eletrodos de referéncia séo os de prata
— cloreto de prata (Ag/AgCl) e o de Calomelano Saturado. O contra eletrodo, ou
eletrodo auxiliar, é utilizado para impedir a passagem de corrente pelo eletrodo de
referéncia e é utilizado juntamente a um eletrdlito suporte para proporcionar um meio
condutor. O eletrodo de trabalho é o eletrodo sob o qual é aplicado o potencial. " A
Figura 2 mostra o esquema de funcionamento de uma célula eletroquimica de trés
eletrodos.

Figura 2- Esquema de funcionamento de uma célula eletroquimica de trés eletrodos em que, (1)
eletrodo de trabalho, (2) eletrodo auxiliar e (3) eletrodo de referéncia.

&

Fonte: (TICIANELLI, GONZALEZ, 2013)

A area superficial eletroquimicamente ativa (ASEA) de um material é

definida como a area acessivel ao eletrélito em que pode ocorrer a transferéncia de
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elétrons.®® A area ativa de materiais de niquel que possuem uma superficie
estendida, pode ser determinada utilizando-se a carga de formagao de a-Ni(OH),, ao
aceitar que a densidade de carga associada a formagao de uma monocamada de o-
Ni (OH), € gni(oH)2 = 514 pC cm 2. A densidade de carga associada a formagao de a-
Ni (OH),, pode ser determinada via voltametria ciclica , com o quociente da area do
pico de oxidagao (formacéo de a- Ni (OH),) pela taxa de varredura utilizada durante

o teste. 2%
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4 METODOLOGIA

4.1 FABRICACAO DA MATRIZ DE SINTERIZACAO

O material escolhido para ser utilizado como matriz de sinterizacéao,
nos procedimentos subsequentes, foi o grafite por, segundo a literatura, ®*° possuir
baixa interagdo com o niquel na temperatura de sinterizagdo. Um tarugo de grafite
de forma cilindrica de 30 cm de altura e de 6 cm de didametro foi usinado por meio de
fresadora de trés eixos, conforme equipamento mostrado na Figura 3. As dimensoes
do furo foram calculadas a partir de dados de retracédo do pé a ser utilizado. A Tabela

1 apresenta as dimensdes e volume da matriz fabricada.

Tabela 1- Dimensdes das matrizes de sinteriza¢éo
Diametro do furo (cm) Altura do furo (cm) Volume (cm®)

2,80 0,45 2,77

Fonte: A autora.

Figura 3- Fresadora de trés eixos.

Fonte: A autora

A Figura 4 mostra a matriz de sinterizacdo de grafite apos a
fabricacao.



25

Figura 4- Matriz de sinterizacdo. (a) Vista lateral. (b) Vista superior

Fonte: A autora

4.2 CLASSIFICACAO GRANULOMETRICA DAS AMOSTRAS
Diferentes amostras foram fabricadas utilizando pé de niquel com
morfologia esférica (SIGMA-ALDRICH) ou filamentar (NOVAMET), utilizando

diferentes tamanhos de particula.

Com o intuito de analisar a influéncia da distribuicdo de tamanho de
particula e da morfologia do pé em funcao da temperatura e tempo de fabricacgéao,
amostras com diferentes distribuicdes de tamanho de particula foram preparadas. As

etapas envolvidas estdo mostradas no fluxograma (Figura 5).

Figura 5- Fluxograma das etapas de fabricagdo das amostras

P6 de niquel
Peneiramento —> classificado —> Pesagem
granulometricamente

\4

Preenchimento da > Sinterizagéo em Ar/4% S

matriz H, Amostra final

Fonte: A autora

Amostras utilizando o pé metalico sem prévio ensaio de classificacao
granulométrica foram também preparadas para fins de comparagado, conforme

etapas do fluxograma mostrado na Figura 6.
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Figura 6- Fluxograma das etapas de fabricacdo das amostras sem classificagédo

Preenchimento

P6 de niquel > Pesagem —> da matriz

\4

Sinterizagédo N

em Ar/4% H, Amostra final

Fonte: A autora

Os diferentes parametros de fabricacdo (tempo, temperatura,
morfologia e tamanho) foram avaliados em fungdo do empacotamento, retragéo

linear e porosidade geométrica das amostras obtidas.

Os ensaios realizados de classificagdo granulométrica por
peneiramento para ambas as morfologias dos pdés metalicos estdo descritas a
seguir. Primeiramente, uma quantidade de p6 foi pesada com o auxilio de balancga
analitica e reservada. Foram entdo selecionadas as peneiras a serem utilizadas,
levando em consideracdo dados técnicos do po, tal como, o tamanho de particula.
Peneiras com abertura de tela de 53, 45, 38, 35 ym foram utilizadas. A Tabela 2

mostra as variaveis utilizadas nos ensaios de peneiramento.

Tabela 2- Variaveis de peneiramento dos pés de niquel

Massa de p6 por Peneiras (abertura ym) Tempo (min) Frequéncia (u.f.)
ensaio (g)
25 53, 45, 38, 35 10 min 4

O po6 previamente pesado foi colocado sobre a primeira peneira do
conjunto selecionado, tal entao foi levado a um agitador de peneiras. O conjunto foi
preso ao agitador com o auxilio de uma barra metédlica que foi comprimida ao
conjunto pela agdo de roscas. Foram entdo ajustadas as variaveis: tempo de
peneiramento e frequéncia de agitacdo no controlador do agitador, anteriormente ao
inicio do peneiramento. Apds o fim do peneiramento, as peneiras contendo o poé
foram pesadas com auxilio de balanca semi analitica e histogramas com a
distribuicdo massa/tamanho foram obtidos, tais sdo apresentados no apéndice deste
trabalho. A Figura 7 mostra a balanga analitica utilizada e as peneiras dispostas no

agitador.
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Figura 7-(a) Balanca analitica (imagem a esquerda). (b) Peneiras dispostas no agitador (imagem a
direita).

Fonte: A autora

A quantidade de massa preenchida dentro da matriz foi controlada
por meio de balanga analitica. A massa de cada p0, a ser utilizada na fabricacao das
amostras, foi estipulada de modo a preencher totalmente o volume do cadinho (peca
de grafite). Para as amostras de niquel filamentar, utilizou-se aproximadamente 4,00
g de po de niquel para preencher o cadinho. Ja para as amostras de niquel esférico,
utilizou-se aproximadamente 2,45 g de pd de niquel para preencher o cadinho. A
Tabela 3 mostra a massa utilizada para cada morfologia sem o processo de

peneiramento.

Tabela 3- Massa das amostras sem peneiramento.

Morfologia Massa (g)
Esférico 2,5102

Filamentar 40216
Fonte: A autora

Para cada fabricacdo, o po foi vertido na matriz com o auxilio de
espatula e, uniformizado na mesma, por meio de impactos aplicados
perpendicularmente e paralelamente a superficie da matriz, ou seja, sem contado
direto com o p6. Terminado o preenchimento, o cadinho contendo o p6 de niquel foi
levado ao forno tubular para o processo de sinterizagdo. Em particular, os pos
metalicos provenientes do processo de peneiramento apresentaram distribuicdo de
tamanho de particula entre de 53 e 45 ym. A Tabela 4 mostra a massa utilizada para
a fabricagao das diferentes amostras apds o peneiramento, juntamente com o seu

respectivo protocolo.
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Tabela 4- Massa das diferentes amostras e protocolo

Nome Morfologia  Temperatura (°C) Tempo (min) Massa (g)
Ni-500_f30min  Filamentar 500 30 4,0200
Ni-550_f30min  Filamentar 550 30 3,9928
Ni-600_f30min  Filamentar 600 30 3,9966
Ni-650_f30min  Filamentar 650 30 3,9797
Ni-700_f30min  Filamentar 700 30 3,9908
Ni-500_f60min  Filamentar 500 60 3,9898
Ni-600_f60min  Filamentar 600 60 3,9846
Ni-650_f60min  Filamentar 650 60 3,9945
Ni-500_e30min Esférico 500 30 2,4562
Ni-600_e30min Esférico 600 30 2,4470
Ni500_e60min Esférico 500 60 2,4900

Fonte: A autora

Foram utilizadas fracdes de pé com estreita faixa de distribuicao de
tamanho, com intuito de prejudicar o empacotamento das particulas, gerando assim,

maiores vazios e, possivelmente, amostras mais porosas apds a sinterizacao.

4.3 FABRICACAO DAS AMOSTRAS VIA SINTERIZACAO.
As amostras de po6 de niquel esférico e filamentar foram sinterizadas
por meio do mesmo protocolo de aquecimento (PA), em forno tubular (ANALOGICA

—AN1031), conforme mostrado na Figura 8.

Figura 8- Forno tubular - Anal6gica AN1021.

|
TERMOPAR

ENTRADA DE Ar/4%H,
N “. ’

CONTROLADOR DE
AQUECIMENTO

Fonte: A autora



29

Um fluxo de atmosfera redutora (4% H,; em argdnio, 4%H,/Ar) foi
utilizado dentro do forno durante todo o processo. O PA contém a etapa de pré-
tratamento, seguido do aquecimento até a temperatura critica de sinterizagdo. A
etapa de pré-tratamento consiste na limpeza e pré-aquecimento da amostra. Na
limpeza, as amostras foram mantidas em temperatura ambiente por 30 minutos sob
fluxo da atmosfera redutora. Esse procedimento tem como objetivo remover os
gases residuais presentes dentro do tubo do forno. Por fim, iniciou-se o pré-
aquecimento, partindo da temperatura ambiente até a temperatura de 100 C,
utilizando taxa de aquecimento de 5 'C min™' e permanecendo no patamar por 30
minutos. E importante salientar que se adotou o pré-aquecimento a fim de remover

umidade do p6 de niquel.

Finalizado o tempo requerido pelo pré-aquecimento, iniciou-se o
aquecimento até a temperatura critica de sinterizagdo (TCS). As amostras foram
aquecidas, partindo da temperatura de 100 °C, (anteriormente alcangado) até a TCS,
respeitando a taxa de aquecimento de 5 °C min™, e, apds atingir a TCS, a amostra
foi mantida no patamar por 30 min. Terminado o PA, a amostra foi naturalmente

resfriada até a temperatura ambiente em atmosfera redutora (fluxo de gas, Ar/4%H>).

Os diferentes tempos de permanéncia no patamar de sinterizacao,
com suas respectivas TCS, sdo mostrados na Tabela 5. Os parametros foram
variados visando avaliar os efeitos desses sobre as caracteristicas mecanicas e

eletroquimicas das amostras.

Tabela 5- Protocolos de aquecimento do niquel.

Programacao Pré-tratamento Temperatura Tempo
PA 01 30 min Ar/ 4%H,+ 30 min 100°C 500, 550, 600, 650, 700 °C 30 min
PA 02 30 min Ar/ 4%H;+ 30 min 100°C 500, 550, 600, 650 °C 60 min

Fonte: A autora

O cadinho contendo a massa de p6 pesada foi levado até o forno
tubular e centralizada nesse, a fim de evitar irregularidade na sinterizacdo. Fechado
o forno, iniciou-se a programacao escolhida para a amostra empregando o protocolo
descrito, ou seja, o pré-tratamento, seguido do aquecimento até a TCS (taxa de
aquecimento de 5 °C / min e fluxo de atmosfera redutora). Os protocolos de

aquecimento podem ser visualizados na Figura 9.
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Figura 9- (a) Protocolo de aquecimento 01. (b) Protocolo de aquecimento 02.
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Fonte: A autora

Apos a sinterizagado, o forno foi desligado e a amostra resfriada
naturalmente até a temperatura ambiente em atmosfera redutora (fluxo de gas,
Ar/4%H,).

4.4 CARACTERIZAGAO FiSICA DOS ELETRODOS POROSOS

A retragao linear e porosidade geométrica foram determinadas para
todas as amostras. Essas grandezas foram utilizadas para definir, quais condi¢des
de fabricagdo resultavam em amostras mais adequadas a futura aplicagéo, ou seja,
as que possuissem maior porosidade, menor retragcdo e resisténcia mecanica
satisfatoria. A avaliacao da resisténcia mecanica foi realizada de forma qualitativa,
observando-se a resisténcia apresentada durante o manuseio das amostras. Além
disso, foram realizadas analises por microscopia 6tica e difracdo de raios x, como

complemento a caracterizacdo morfologica e estrutural das amostras fabricadas.

4.4.1 Determinacao da retragao

A influéncia das condicdes de sinterizacdo das amostras na retracao linear foi
avaliada, para isso realizou-se medi¢des de didmetro () perpendiculares entre si. O
calculo da retracao foi realizado utilizando-se a Equacgao 6, em que @m é o didmetro
da matriz (dm = 2,80 cm) e @médio é a média das medi¢des de diametro.

Rl = (=22222) 100 (6)

300
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4.4.2 Determinagao da porosidade pelo método geométrico

A porosidade das amostras fabricadas foi determinada utilizando-se a técnica
geométrica, nessa mede-se a massa m, altura h e utiliza-se o diametro médio
@médio. Com os dados obtidos, calcula-se a porosidade geométrica (Pg) segundo
as Equacgdes 7 e 8, onde r é igual a metade de @meédio, p representa a densidade

aparente (g/cm®) e pyi a densidade tedrica do niquel (pni= 8,91 g/cm®).

Pg = 100. (1 - %) (7)
P= ®)

4.4.3 Microscopia dtica

Com intencdo de identificar a morfologia dos materiais apds o
processo de sinterizagdo, realizou-se analise por meio de microscopia o6tica. As
amostras foram observadas com o auxilio de microscépio 6tico da marca Laborama
em diferentes magnitudes. Com auxilio de camera acoplada ao microscépio,
conectada a um computador, foi possivel obter imagens das amostras, utilizando-se
o software TS View. Na Figura 10, pode-se observar o microscopio utilizado nas

analises.

Figura 10- Microscopio o6tico utilizado nas anélises.

Fonte: A autora

4.4.4 Difragao de raios X
As amostras fabricadas foram submetidas a ensaio de difracdo de
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raios X (DRX). Para a obtengdo dos padrdes de DRX, foi utilizado o difratdmetro
PANanalytical empyrean, com fonte de Cu, operando com 40 kV de potencial e 40

mA de corrente. O difratdmetro utilizado € mostrado na Figura 11.

Figura 11- Difratometro PANanalytical empyrean.

Fonte: A autora

Com os dados retirados dos difratogramas obtidos nas medicoes,
calculou-se o tamanho meédio de cristalito das amostras por meio da equacao de

Scherrer.

4.5 CARACTERIZACAO ELETROQUIMICA
Levando em consideragao a aplicacdo dos materiais fabricados em
baterias de sbdio, realizou-se a caracterizagao eletroquimica por meio de voltametria

ciclica para determinar a area superficial eletroquimicamente ativa.

45.1 Voltametria Ciclica

45.1.1 Fabricagdo dos componentes da célula eletroquimica de trés eletrodos.
Para a realizacdo dos ensaios por voltametria ciclica e obtencéo da
area superficial eletroquimicamente ativa, foi necessario confeccionar os

componentes da célula eletroquimica.



33

- Eletrodo de referéncia de hidrogénio

Para a fabricagéo do eletrodo de referéncia reversivel de hidrogénio,
prendeu-se um fio de platina a uma pipeta de pasteur com resina epdxi, de modo
que a resina vedasse a abertura superior da pipeta de pasteur. Apos a secagem da
resina, testou-se vazamentos por meio da adigao de liquido pela abertura superior
da pipeta. Por fim, um plug metalico foi soldado ao fio de platina e eletricamente
isolado com fita termo retratil. O eletrodo foi preenchido com solu¢do aquosa de 0,5

mol L' de KOH para a geracao de hidrogénio por meio da eletrdlise da agua.

Para gerar H; pela eletrolise da agua no eletrodo fabricado, esse foi
colocado em um béquer contendo 0,5 mol L™ de KOH (eletrélito suporte), juntamente
com um fio de platina (contra-eletrodo). O eletrodo foi conectado ao polo negativo da
fonte e o fio de platina ao polo positivo. Em seguida, foi aplicado um potencial
superior a 1,23 V (potencial em que ocorre a dissociagdo da molécula de agua)
sobre o sistema e aguardou-se a formagéo de hidrogénio no interior da pipeta. Apos
pronto (com hidrogénio em seu interior) o eletrodo foi mantido com a abertura inferior
imersa na solucdo de KOH 0,5 mol L (para evitar o escape do hidrogénio e a
permeacdo de outros gases em seu interior), até ser colocado na célula

eletroquimica de teste.
- Fabricagao do contra-eletrodo de niquel

Um contra-eletrodo de niquel de elevada area superficial foi
fabricado a partir do pé de niquel com morfologia filamentar. Pesou-se
aproximadamente 15 g de p6 de niquel que foi transferido para a matriz de grafite.
Apos isso, a matriz foi levada ao forno tubular para realizar a sinterizagao, sob
atmosfera redutora (4% de H, em Ar) utilizando o PA 01. Com o termino da
sinterizagao e apos o resfriamento natural do forno, o contra-eletrodo foi conectado a

um fio de niquel e montado na célula eletroquimica.
- Preparo dos eletrodos de trabalho

Os eletrodos de trabalhos das diferentes amostras sinterizadas
foram cortados com o auxilio de arco de serra e, entdo, conectados a um fio de

niquel para o contato elétrico. A Figura 12 apresenta uma amostra apds o corte e um
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eletrodo fabricado a partir da mesma.

Figura 12- (a) Amostra ap06s o corte. (b) Eletrodo de trabalho feito a partir de amostra sinterizada.
a) (b) /7
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Fonte: A autora

A Tabela 6 mostra as massas dos eletrodos de trabalho fabricados a

partir das amostras sinterizadas.

Tabela 6- Massa dos eletrodos de trabalho.

Amostras Massa (g)
Ni-600_f60min 0,2290
Ni-600_f30min 0,2635
Ni-500 f60min 0,1389
Ni-600_e30min 0,0808
Ni-500_e60min 0,1164

Fonte: A autora

As amostras sinterizadas, tanto com o pd de niquel filamentar,
quanto com o p6 de niquel esférico, a 500° C por 30 min deformaram muito durante

o corte por isso nao foram preparadas para serem testadas eletroquimicamente.

45.1.2 Voltametria ciclica das amostras sinterizadas
Para a realizagcdo de voltametria ciclica € necessario um meio
eletrolitico, na literatura os eletrélitos mais utilizados, ao se trabalhar com niquel sao
solugdes alcalinas, principalmente de hidréxido de sédio e de potassio. 3" Foi
entdo preparada uma solucdo de KOH 0,5 mol L™ a fim de servir de meio eletrolitico.
O sistema para voltametria foi entdo montado, tal foi composto: pelo
eletrodo de referéncia de hidrogénio fabricado anteriormente, contra-eletrodo de

niquel também fabricado anteriormente e como eletrodo de trabalho foi utilizado as
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amostras sinterizadas, sob as quais se intencionava medir a area ativa.

As medidas eletroquimicas foram realizadas em célula de vidro com
tampa de Teflon. Os eletrodos foram fixados na tampa de teflon e mergulhados na
solucdo de 0,5 mol L' de KOH. A célula continha um sistema para a passagem do
gas inerte. O eletrdlito foi impregnado no eletrodo de trabalho em condi¢cdo de
vacuo. A célula eletroquimica utilizada, juntamente com os eletrodos, € mostrada na

Figura 13.

Figura 13- Célula teste e seus componentes: 1- Eletrodo de referéncia, 2- Tubo de entrada de gas, 3-
Plug conectado ao eletrodo de trabalho e 4- Plug conectado ao contra-eletrodo.

Fonte: A autora.

O gas argbnio foi entdo borbulhado na solugao a ser utilizada por 30
minutos antes do inicio dos testes, a fim de desaerar o eletrdlito. Feito isso, o
sistema teste teve seus eletrodos ligados aos fios correspondentes do potenciostato
da marca Ivium modelo Iviumstat XRe, aparelho utilizado para realizar o teste.

Com o auxilio do software Ivium Soft iniciou-se o teste. Este se
desenvolveu nas velocidades de varredura de 10 e 5 mV s”. A drea
eletroquimicamente ativa foi calculada com o método da superficie de oxidacao,
considerando-se a carga de formagao de uma monocamada de NiOH; (qnion2 = 514
uC cm'z). A Figura 14 apresenta o Potenciostato lviumstat XR e utilizado durante os

testes eletroquimicos.



Figura 14- Potenciostato Iviumstat.XRe.

Fonte: A autora.

36
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Este capitulo descreve a influéncia dos diferentes parédmetros de
sinterizagdo nas amostras fabricadas, a caracterizacao fisica e eletroquimica dessas

e a discussao de tais resultados.

5.1 ESTUDO DO EFEITO DA TEMPERATURA DE SINTERIZACAO

Sendo a temperatura uma das mais importantes variaveis no
processo de sinterizagao 91 foi inicialmente realizado estudo utilizando-se cinco
diferentes TCS na fabricagdo das amostras; a fim de avaliar a influéncia de tal
parametro, nas caracteristicas mostradas pelas amostras ao fim do procedimento.

Em posse de dados obtidos apds medi¢cdes nas amostras fabricadas
(mostrados na Tabela 7), plotou-se grafico de variagado de diametro (J) e altura (h)
em funcao da temperatura (Figura 15).

Figura 15- Efeito da temperatura de sinteriza¢@o no didmetro dos eletrodos porosos sintetizados.
Variacao de diametro (linha preta) e altura (linha verde) para as diferentes amostras.
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Fonte: A autora

Observando-se o grafico verifica-se que tanto o didmetro quanto a
altura diminuem com o aumento da temperatura. Mais especificamente comparando-
se as dimensdes das amostras Ni-500 f30min e Ni-700_f30min, fabricadas com as
temperaturas mais baixa e mais alta dentre as testadas, com as dimensbdes da

matriz de sinterizacado (d = 2,8 cm e h= 0,45 cm), verificou-se queda percentual no
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diametro de 5,71% e 27% respectivamente e na altura de 11% e 35,55%

respectivamente.

Informacgdes sobre as variagbes no didmetro e altura das diferentes

amostras estdo mostrados na Tabela 7.

Tabela 7- Medicdes das amostras sinterizadas a diferentes temperaturas

Amostra TCS Tempo Massa @médio r h

Ni-500_f30min 500 °C 30 min 4,0200g 2,64cm 1,32cm 0,40 cm

Ni-550_f30min 550 °C 30 min 3,9928g 2,63cm 1,31 cm 0,38 cm

Ni-600_f30min 600 °C 30 min 3,9966g 2,59 cm 1,29 cm 0,33 cm

Ni-650_f30min 650 °C 30 min 3,9797g 2,55cm 1,27 cm 0,31 cm

Ni-700_f30min 700 °C 30 min 3,9908g 2,50cm 1,25cm 0,29 cm

Fonte: A autora

Com os dados das medi¢gdes das amostras, calculou-se a retragao

linear, volume, densidade aparente e a porosidade geométrica dessas.

A Figura 16 apresenta um gréafico de variagado de retragao linear e

volume em funcao da variacdo da temperatura.

Figura 16- Retracdo linear em funcéo da temperatura de sinterizacdo para os eletrodos sintetizados.
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Fonte: A autora

O grafico mostra que com aumento da temperatura, ocorre aumento
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na retracao linear e diminuicdo de volume. Utilizando-se a amostra Ni-500_ f30min

como base, estudou-se a variagdo da retragao linear por comparacao.

Com o acréscimo de 50 °C na TCS (Ni-500 f30min vs. Ni-
550_f30min) ocorreu aumento percentual de apenas 2% na retracao linear. Com o
acréscimo de 100 °C e 150 °C na TCS (Ni-500_f30min X Ni-600_f30min e Ni-
650_f30min) verificou-se aumento percentual respectivo de 25% e 52% na retragéo
linear. Por fim, a amostra fabricada a uma TCS de 700 °C apresentou retragao linear
de 10,59%, ou seja, um aumento de 200 °C na TCS, fez com que a
comparativamente, a amostra Ni-700_f30min retraisse quase o dobro da amostra Ni-
500 _f30min.

Com a discussao anterior verificou-se que a diferenca na retracao
linear foi mais expressiva a partir de uma temperatura de 600 °C como TCS. Como a
retracdo € um indicativo do estagio de sinterizagdo atingido pelo material ", tal
resultado pode ser um indicativo de que a partir de 600 °C, as amostras estejam em
um estagio de sinterizagdo compreendido entre o estagio inicial e intermediario, em
que ocorre a formagdo de “necks”, conferindo ao material porosidade

interconectada, que possivelmente elevada superficie especifica.

Os valores dos parametros obtidos para cada amostra sao

mostrados na Tabela 8.

Tabela 8- Céalculos dos pardmetros das amostras sinterizadas a diferentes temperaturas.

Amostra TCS Tempo RI Volume o] Pg
Ni-500_f30min 500°C 30 min 5.71% 220cm’ 1,82glcm’  79.57 %
Ni-550_f30min 550 °C 30 min 583%  207cm 1,99glcm 77.59 %
Ni-600_f30min  600°C 30 min 7.19 % 1,76cm’ 226 glcm’  74.56 %
Ni-650_f30min 650 °C 30 min 8.69 % 161cm’ 247 glem’  72.26 %

Fonte: A autora

A Figura 17 apresenta um grafico de variacdo da porosidade e da
densidade aparente em funcdo da variagao da temperatura. Tal demonstra que a

porosidade geomeétrica decai com o aumento da temperatura, enquanto a
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porosidade geométrica comporta-se de modo inverso.

Figura 17- Variagdo da porosidade em funcdo da temperatura de sinterizagdo para as
amostras de niquel.
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Fonte: A autora.

As amostras fabricadas, em geral, possuem porcentagens de
porosidade geométrica superior a 70%. Tal fato concorda com o j& apresentado, de
que as amostras fabricadas, possuem alta porosidade devido a ligacdo das
particulas, pela formacao de “necks”. Ao avaliar-se a densidade aparente, verifica-se
que as amostras possuem em média, densidade 4 vezes menor, se comparada a
densidade tedrica do niquel (8,91 g/cm®). Outro indicativo de que o método de
fabricacao utilizado (sinterizacdo de pé solto) foi eficaz para obterem-se estruturas
porosas.

Do ponto de vista da resisténcia mecéanica, as amostras sinterizadas
a temperaturas inferiores a 600 °C, ndo obtiveram resisténcia mecéanica satisfatoria,
sendo facilmente colapsadas. A Figura 18 mostra macroscopicamente as vistas
superiores e inferiores de amostras de po de niquel filamentar apds a sinterizacao.
Pode-se observar através da figura que, a amostra Ni-500_f30min (Figura 18b),

apresenta a vista superior danificada, fato ocorrido pelo simples manuseio no
desmolde.

Com a resisténcia mecéanica apresentada pelas amostras fabricadas

a temperaturas inferiores a 600 °C, e levando em consideragcdo os resultados ja
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apresentados, pode-se presumir que tais amostras, possuam estagio de sinterizacdo
correspondente ao estagio inicial, em que ocorre a ligagdo das particulas, mas sem
presenca de difusdo volumétrica Y, o que pode explicar a baixa resisténcia

mecanica ao material.

Figura 18- Imagem macroscépica mostrando as vistas inferiores e superiores das amostras (a) Ni-
600_f30min, (b) Ni-500_f30min

)
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Fonte: A autora.

A Figura 19 apresenta as microscopias oticas obtidas das amostras
de niquel filamentar sinterizadas. Com essas pode-se observar que todas as

amostras apresentam aspecto poroso, mas sem diferengas significativas entre si.
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Figura 19- Microscopias oticas das amostras (a) Ni-700_f30min (b) Ni-650_f30min (c) Ni-600_f30min
Ni-50 f30min. Manitud e 200x.

Fonte: A autora

Com intuito de verificar como as diferentes temperaturas de
sinterizagdo, impactavam no tamanho de cristalito das amostras, analisou-se os
padrées de difragdo de raios X obtidos para essas (Figura 20) e calculou-se os

tamanhos de cristalitos (Tabela 9).

Figura 20- Difra¢é@o de raios x das amostras sinterizadas em diferentes temperaturas.
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Tabela 9- Tamanho médio de cristalito das amostras sinterizadas em diferentes temperaturas de pé
de niquel filamentar, comparadas ao p6 de niquel filamentar sem tratamento.

Amostra D (nm) % variacdo D
P& sem tratamento 83,43 -
Ni-600_f30min 37,10 54,43
Ni-650_f30min 32,81 60,67
Ni-700_f30min 31,88 61,78

Fonte: A autora

Observa-se que as amostras apresentaram uma diminuigdo do
tamanho médio do cristalito em funcido do aumento da temperatura. Embora a
difusdo e o crescimento de grado sejam esperados para o processo de sinterizagao,
favorecendo o aumento do tamanho médio do cristalito, o resultado obtido pode ser
devido ao efeito da morfologia do pé metélico. Como o pd metalico utilizado
apresenta morfologia filamentar, possivelmente, durante o processo de sinterizagao
ocorre variagdo da sua morfologia. Investigacbes sobre esse efeito sdo ainda

necessarias.

5.2 ESTUDO DO EFEITO DO TEMPO DE SINTERIZAGAO

O tempo de sinterizagdo € um parametro que influéncia no grau de
sinterizacdo. ['¥ Foram entdo avaliados dois diferentes tempos de sinterizagéo (30 e
60 min) para as amostras fabricadas na TCS de 500, 600 e 650 °C.

A Tabela 10 apresenta as medicbes obtidas para as amostras
fabricadas nas diferentes temperaturas e tempos de sinterizacdo. Ao observar o
diametro e altura das amostras fabricadas a uma mesma temperatura, mas em
tempos diferentes, verifica-se pouca diferenga nessas medidas. A diferenga mais
significativa se da em amostras fabricadas em um mesmo tempo, mas em diferentes

temperaturas.

Tabela 10- Medi¢des das amostras sinterizadas em diferentes tempos.

Amostra TCS Tempo Massa @médio r h
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Ni-500_f30min 500 °C 30 min 4,0200g 2,64cm 1,32cm 0,40 cm

Ni-600_f30min 600 °C 30 min 3,9966g 2,59cm 1,29 cm 0,33cm

Ni-650_f30min 650 °C 30 min 3,9797g 2,55cm 1,27 cm 0,31 cm

Ni-500_f60min 500 °C 60 min 3,9898g 2,61cm 1,30 cm 0,38 cm

Ni-600_f60min 600 °C 60 min 3,9846g 2,52cm 1,26 cm 0,30 cm

Ni-650_f30min 650 °C 60 min 3,9945g 2,49cm 1,24 cm 0,27 cm

Fonte: A autora
A Tabela 11 mostra os parametros calculados, retracdo linear,
volume, densidade aparente e a porosidade geométrica, para as amostras

fabricadas a diferentes temperaturas e tempos de sinterizagao.

Tabela 11- Célculos dos pardmetros das amostras sinterizadas em diferentes tempos

Amostra TCS Tempo RI Volume o] Pg
Ni-500_f30min  500°C 30 min 571%  220cm’ 182glcm’ 7957 %
Ni-600_f30min  600°C 30 min 719%  176cm  226g/cm 74.56 %
Ni-650_f30min 650 °C 30 min 8,69 % 1,61 em’ 2,47 g/cm3 72.26 %
Ni-500_f60min  500°C 60 min 660%  205cm  194glcm’ 78.20%
Ni-600_f60min  600°C 60 min 988%  154cm  258gicm  71.03%
Ni-650_f30min  650°C 60 min 1095%  135cm  294g/cm’ 66.91%

Fonte: A autora

Com os dados mostrados na tabela, avaliou-se com auxilio de

grafico (Figura 21), a influéncia do tempo na porosidade geométrica das amostras.
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Figura 21- Variacdo da porosidade em fung&o do tempo de sinterizag&o.
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Fonte: A autora

Analisando-se o grafico, verificou-se que as amostras fabricadas a
mesma temperatura, mas com menor tempo de sinterizagdo (30 min), apresentaram
maior porcentagem de porosidade. No entanto, mesmo para os maiores valores de
temperatura avaliados, a diminuicdo na porosidade nao € abruptamente elevada
(~5%). Isso indica que para a fabricagdo de materiais fisicamente mais estaveis, o

aumento do tempo de sinterizagdo pode ser empregado.

A Figura 22 apresenta grafico em barras de retracdo linear em

funcdo da temperatura, para as amostras fabricadas em tempo de 30 e 60 min.
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Figura 22- Retracao linear em funcdo do tempo de sinterizacdo para os eletrodos sinterizados.
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Fonte: A autora

A analise do grafico mostra que para todas as temperaturas
testadas, as amostras fabricadas com maior tempo de sinterizacdo, apresentaram
maior retracdo linear. Sendo a retracdo um parametro que da indicativos do estagio
de sinterizacéo, pode-se inferir que o tempo de sinterizagéo influencia de modo mais

significativo no grau de sinterizagao.

Microscopias 6ticas comparativas de amostras fabricadas a mesma
temperatura, mas em diferentes tempos sdo mostradas na Figura 23. Ambas

amostras possuem estrutura porosa, mas sem grandes diferencas entre si.

Figura 23- Microscopias Oticas das amostras (a) Ni-600_f30min (b) Ni-600_f60min. Magnitude
de 200x

Fonte: A autora
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A fim de verificar se os diferentes tempos de sinterizacao
influenciavam no tamanho de cristalito das amostras, analisou-se os padrdoes de
difracdo de raios X, obtidos para amostra fabricada na mesma temperatura, em
diferentes tempos (Figura 24), e calculou-se os tamanhos médios de cristalitos
(Tabela 12).

Figura 24- Difragéo de raios x das amostras sinterizadas em diferentes tempos.
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Fonte: A autora

Tabela 12- Tamanho médio de cristalito das amostras sinterizadas em diferentes tempos de pé
de niquel filamentar, comparadas ao p6 de niquel flamentar sem tratamento.

Amostra D (nm) % variagédo D
P6 sem tratamento 83,43 -
Ni-650_f30min 32,81 60,67
Ni-650_f60min 28,95 65,30

Fonte: A autora

Com os tamanhos de cristalito obtidos, verificou-se que com o
aumento do tempo de sinterizacdo ocorre uma pequena diminuigdo no tamanho

médio de cristalito.
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5.3 ESTUDO DO EFEITO DA MORFOLOGIA DO PO DE NiQUEL

A morfologia das particulas influencia diretamente no
empacotamento da peca fabricadal®"; sendo assim, avaliou-se o efeito da morfologia

do po de niquel utilizado, nas caracteristicas das amostras fabricadas.

Os dados obtidos nas medigbes das amostras com morfologia
filamentar (Ni-500_f30min e Ni-600_f30min) e esférica (Ni-500_e30min e Ni-

600_e30min) sdo apresentados na Tabela 13.

Tabela 13- Medicdes das amostras sinterizadas de p6 de niquel filamentar e esférico.

Amostra TCS Tempo Massa @médio r h

Ni-500_f30min 500 °C 30 min 4,0200g 2,64cm 1,32 cm 0,40 cm

Ni-600_f30min 600 °C 30 min 3,9966g 2,59cm 1,29 cm 0,33 cm

Ni-500_e30min 500 °C 30 min 245629 2,72cm 1,36 cm 0,47 cm

Ni-600_e30min 600 °C 30 min 2,4470g 2,64cm 1,32 cm 0,42 cm

Fonte: A autora

A Tabela 14 apresenta os parametros calculados para as amostras

de diferentes morfologias.

Tabela 14- Calculos dos parametros das amostras sinterizadas de p6 de niquel filamentar e esférico.

Amostra TCS Tempo RI Volume P Pg

Ni-500_f30min  500°C  30min  571% 220cm’ 182glcm 79,6 %
Ni-600_f30min 600°C  30min  719% 1,76cm’ 226glcm’  74,6%
Ni-500_e30min 500 °C 30 min 261% 277cm® 0,88g/cm® 90,1 %

Ni-600_e30min 600 °C 30 min 547%  2,33cm® 1,04g/cm® 883 %

Fonte: A autora

As amostras fabricadas, em geral, possuem porcentagens de

porosidade geométrica superior a 70%. Tal fato concorda com o ja apresentado, de
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que as amostras fabricadas, possuem alta porosidade devido a ligagcdo das
particulas, pela formacgéo de “necks”. Ao avaliar-se a densidade aparente, verifica-se
gue as amostras possuem em média, densidade 4 vezes menor, se comparada a
densidade tedrica do niquel (8,91 g/cm®). Outro indicativo de que o método de
fabricacdo utilizado (sinterizacdo de p6 solto) foi eficaz para obterem-se estruturas
porosas.

A Figura 25 apresenta as imagens obtidas por microscopia o6tica, das
amostras fabricadas com o p6 de niquel filamentar e esférico. Verifica-se que a
amostra fabricada com o p6 de niquel esférico (Figura 25b), mostrou maior presenga
de poros grandes, quando comparada a amostra fabricada com pd de niquel
filamentar (Figura 25a). Tal resultado mostra que o p6 de niquel esférico foi mais
eficaz em criar espacgos, na estrutura do material, provavelmente isso se deve a
maior dificuldade de empacotamento das particulas esféricas que apresentam

tamanhos similares.

Figura 25- Microscopias 6ticas das amostras (a) Ni-600_f30min e (b) Ni-600_e30min. Magnitude de
200x.

Fonte: A autora

Os difratogramas mostrados na Figura 26 foram analizados, e com
esses 0s tamanhos médios de cristalito das amostras de diferentes morfologias

foram calculados (Tabela 15).
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Figura 26- Difracao de raios x das amostras sinterizadas de p6 de niquel esférico
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Tabela 15- Tamanho médio de cristalito das amostras sinterizadas de p6 de niquel esférico e

filamentar.
AMOSTRA D (nm)
Ni-600_e30min 30,65
Ni-600_f30min 37,10

Observa-se pelos dados que na mesma temperatura e tempo de

filamentar.

sinterizacdo, a amostra esférica apresenta menor tamanho de cristalito que a

5.4 INFLUENCIA DA CLASSIFICACAO GRANULOMETRICA NAS AMOSTRAS

Como a distribuicdo de tamanho de particulas € um importante

parametro na sinterizagao, influenciando diretamente na retragédo e empacotamento
dos materiais 2", realizou-se estudo comparando-se os parametros calculados para

amostras com e sem classificagdo granulométrica.

5.4.1 Comparagao amostras po de niquel esférico

A Tabela 16 apresenta uma comparacao de parametros calculados,
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para amostras fabricadas com p6 de niquel esférico com e sem classificacao
granulométrica, sinterizadas nas mesmas condic¢oes.

Tabela 16- Comparacgédo de parametros para amostras de p6 de niquel esférico com e sem
peneiramento (SP).

Parametro Ni-600_e30min Ni-600_e30min SP
Retracéo linear (%) 5,47 7,38
Densidade geométrica (g / cm®) 1,04 1,25
Porosidade geométrica (%) 88 86

Fonte: A autora

Ambas as amostras sinterizadas apresentaram porosidade
geomeétrica superior a 85%, densidade geométrica 7 vezes menor comparativamente
a densidade teérica do niquel (8,91 g/cm?®) e retragdo linear inferior a 8%. Porém,
comparativamente, a amostra sem classificagdo (Ni-600_e30min SP) apresentou
valores de retracdo linear e de densidade geométrica, 25% e 16%, maiores

respectivamente.

Com a andlise das imagens obtidas por microscopia 6tica (Figura
27) pOde-se verificar a presenca de grande quantidade de poros interconectados em
ambas as amostras, porém comparando visualmente as imagens, verifica-se que a
amostra fabricada com p6 com estreita distribuicdo de tamanho (Figura 27b) possui
poros maiores. Pode-se entdo supor que, 0s maiores vazios gerados na amostra Ni-
600_e30min sao resultado do menor empacotamento das particulas, causado pela

estreita distribuicdo de tamanho de particula.

Figura 27- Microscopias 6ticas das amostras (a) Ni-600_e30min SP (b) Ni-600_e30min. Magnitude
de 200x.

Fonte: A autora
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5.4.2 Comparagao amostras po6 de niquel filamentar

A Tabela 17 apresenta uma comparagao de parametros calculados,
para amostras fabricadas com p6é de niquel esférico com e sem classificagao
granulométrica, sinterizadas nas mesmas condigdes.

Tabela 17- Comparacado de parametros para amostras de p6 de niquel filamentar com e sem
classificagéo.

Parametro Ni-600_f30min Ni-600_f30minSP
Retracao linear (%) 7,20 7,38
Densidade geométrica (g / cm3) 2,26 191
Porosidade geométrica (%) 75 79

Fonte: A autora

A amostra sinterizada fabricada com po6 de niquel filamentar, sem
classificagdo granulométrica, apresentou porosidade geométrica superior a 79%,
densidade geométrica quase 5 vezes menor (1,91 g/cm®) , quando comparada com
a densidade tedrica do niquel (8,91 g/cm®), e retracdo linear inferior a 8%. Quando
comparada com a amostra sinterizada, sob as mesmas condi¢cdes, mas proveniente
de p6 de niquel filamentar classificado granulometricamente, ou seja, com suposta
estreita distribuicdo de tamanho de particula, a amostra Ni-600_f30min SP
apresentou menor valor de densidade geométrica e maior valor de porosidade
geométrica.

Com a analise das imagens por microscopia otica (Figura 28), pode-
se verificar a presenca de grande quantidade de poros interconectados em ambas
as amostras, porém comparando visualmente as imagens, verifica-se que a amostra
fabricada com p6 com larga distribuicdo de tamanho, possui poros maiores e de

tamanhos variados.
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Figura 28- Microscopias oticas das amostras (a) Ni-600_f30min SP (b) Ni-600_f30min . Magnitude de
200x.

Fonte: A autora.

Os resultados revelaram que, independentemente da morfologia do
pd metalico, amostras fabricadas com estreito tamanho de distribuicdo de tamanho
médio de particula apresenta estrutura de tamanho de poro mais homogénea

guando comparado com material com distribuicdo ampla de tamanho de patrticula.

5.5 VOLTAMETRIA CICLICA
5.5.1 Efeito da temperatura de sinterizagao

O efeito da temperatura de sinterizagao foi avaliado por meio da
técnica de voltametria ciclica. A area superficial eletroquimicamente ativa para as
amostras fabricadas em diferentes temperaturas e com mesmo tempo de

sinterizacao foi obtida.

A Figura 29 apresenta os voltamogramas ciclicos das amostras na
temperatura de 500 e 600 °C.
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Figura 29- Voltamogramas ciclicos das amostras Ni-600_f60 min (linha preta) e Ni-500_f60 min (linha
vermelha) em 0,5 mol L de KOH, v= 10mV s™.
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Fonte: A autora
Observa-se na Figura 29 que a corrente de oxidagédo para a amostra
Ni-500 é maior do que a Ni-600. Isso mostra que os valores obtidos de porosidade
(Tabela 8) por meio dos parametros geométricos da peca corroboram com o0s
resultados eletroquimicos. Em particular, as voltametrias mostram que a estrutura

porosa € do tipo interconectada, embora poros fechados ndo possam ser excluidos.

A Tabela 18 mostra a area superficial eletroquimicamente ativa

obtida por meio da voltametria ciclica.

Tabela 18- Valores da area superficial eletrogquimicamente ativa para as amostras Ni-600_f60 min e
Ni-500_f60min,

Amostra Massa(g) q(C) Area(cm®g’)
Ni-600_f60 min 0, 2290 0,0626 12,20
Ni-500_f60 min  0,1389 0,0800 15,60

Fonte: A autora

5.5.2 Efeito do tempo de sinterizacéo

O efeito do tempo de sinterizagdo na temperatura de 600 °C em

funcao da area superficial eletroquimicamente ativa esta mostrado na Figura 30.
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Figura 30- Voltamogramas ciclicos das amostras Ni-600_f60 min (linha preta) e Ni-600_f30
min (linha vermelha) em 0,5 mol L" de KOH, v= 10mV s™.
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Fonte: A autora.

Analogamente ao observado na Figura 29, a corrente de pico de
oxidagdo das amostras apresenta diferentes valores. No entanto, o valor de
potencial para a corrente de pico na amostra com menor tempo de sinterizacdo esta
deslocado para maior valor de potencial. Esse comportamento sugere que as
particulas e/ou as estruturas (“neck” formados) apresentam tamanhos menores para
menores tempos de sinterizagdo, uma vez que, como a energia de adsorgdo das
espécies oxigenadas na superficie de particulas/estruturas pequenas € maior,
necessita de maior energia (potencial) para a formacgao superficial de éxido/hidroxido
de niquel.

A Tabela 19 mostra a area superficial eletroquimicamente ativa
obtida por meio da voltametria ciclica.

Tabela 19- Comparativo da area superficial eletroquimicamente ativa das amostras Ni-600_f30 min e
Ni-600_f60min

Amostra Massa(g) q(C) Area(cm’g’)
Ni-600_f30 min  0,2635 0,0827 16,10
Ni-600_f60 min  0,2290 0,0626 12,20

Fonte: A autora
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Os resultados revelam que amostras sinterizadas em baixa
temperatura e longos tempos (Ni-500_f60 min) apresentam valores de area
superficial eletroquimicamente ativa similar para as amostras fabricadas em maiores

temperatura e curtos tempos (Ni-600_f30 min).

5.5.3 Efeito da morfologia do p6 de niquel

O efeito da morfologia do p6 de niquel utilizado na fabricagdo das
amostras foi também avaliado por meio da técnica de voltametria ciclica. A Figura 31
apresenta os voltamogramas ciclicos para a amostra esférica e filamentar.
Figura 31- Voltamogramas ciclicos das amostras Ni-600_e30 min (linha preta) e Ni-600_f30 min

(linha vermelha) em 0,5 mol L™ de KOH, v = 10mV s™
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Fonte: A autora

Observa-se na Figura 31 que a corrente de oxidag&o para a amostra
de pdé de niquel esférico (Ni-600_e30 min) € maior do que a de p6é de niquel
filamentar (Ni-600_f30 min). Isso mostra que os valores obtidos de porosidade
(Tabela 14) por meio dos parametros geométricos da pega concordam com o0s
resultados eletroquimicos.

A Tabela 20 mostra a area superficial eletroquimicamente ativa

obtida por meio da voltametria ciclica.
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Tabela 20- Comparativo da area eletroquimicamente ativa das amostras Ni-600_f30 min e Ni-

600_e30min
Amostra Massa(g) q(C) Area(cm®g”)
Ni-600_f30 min 0,2635 0,0827 16,10

Ni-600_e30 min 0,0808 0,0880 21,10
Fonte: A autora

Os resultados revelaram que amostras fabricadas com pdés de niquel
de morfologia diferente, sinterizadas nas mesmas condi¢gdes, apresentaram
significativa diferenca nos valores de area superficial eletroquimicamente ativa. Tal
resultado corrobora com os ja demonstrados, em que comparativamente a amostra
de p6é de niquel filamentar, a amostra fabricada com pd de niquel esférico
apresentou maior presenca de poros grandes (Figura 25), eletroquimicamente tal
diferengca na morfologia, conferiu a amostra de pd de niquel esférico, maior area

superficial eletroquimicamente ativa.
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6 CONSIDERAGOES FINAIS

Neste trabalho foram fabricados materiais via sinterizacdo de pod
solto variando-se os parametros de sinterizacao, temperatura, tempo e morfologia do
po. Além disso, analisou-se a influéncia da distribuicdo de tamanho de particula do
p6 em funcdo da temperatura de fabricagao, produzindo-se amostras com diferentes
distribuicdes de tamanho de particula.

Em geral, a metodologia utilizada foi eficaz em produzir amostras
porosas, fato comprovado pela densidade aparente em média 3X menor que essas
apresentaram, quando comparadas a densidade tedrica do niquel (8,91g/cm3), além
da alta porosidade geométrica (maior que 70% em média), mostrada pelas
amostras. Com a analise microscépica das amostras, confirmou-se que em geral,
essas possuiam grande quantidade de porosidade, com poros interconectados.

O estudo dos parametros de sinterizacdo mostrou que, a
temperatura e tempo de sinterizagdo impactaram diretamente nas caracteristicas
mecanicas apresentadas pelas amostras. Com uma maior TCS e maior tempo de
sinterizacdo, houve queda na porosidade geométrica e aumento de densidade
aparente. Analisando os padrdes de difragdo de raios X, e calculando o tamanho
médio de cristalito, verificou-se que com aumento da temperatura e tempo de
sinterizacao, houvesse queda no tamanho de cristalito.

A morfologia do pd de niquel utilizado também influenciou nas
caracteristicas estruturais das amostras. As amostras de pd de niquel esférico
mostraram-se mais porosas, indicativo de que o p6 esférico foi mais eficaz em criar
espacos, na estrutura do material.

Eletroquimicamente, as amostras testadas apresentaram alta area
superficial, que cresceu com o decréscimo da temperatura e tempo de sinterizacéao,
utilizado na fabricagdo das amostras. Verificou-se também que a morfologia do pé
utilizado, também impactou na ASEA, tendo a amostra de p6 de niquel esférico a
maior area ativa dentre todas as amostras testadas.

Pode-se concluir que os materiais fabricados podem ser utilizados
como eletrodos em baterias de sodio, por possuirem morfologia porosa que confere
a esses, alta area eletroquimicamente ativa, o que diminuiria custos de produgao e

aumentaria a energia especifica da bateria. Para trabalhos futuros, se sugere o
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aprofundamento da caracterizagdo morfologica, através da técnica de microscopia
eletrénica de varredura. Além de ser imprescindivel avaliar o comportamento dos
materiais fabricados em ensaios em células real de bateria de sédio, para avaliar o
desempenho e envelhecimento desses materiais quando comparados com oS
comercialmente utilizados, averiguando assim a aplicagdo desses materiais nas

baterias de sodio.
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APENDICE A - HISTOGRAMA DE DISTRIBUIQAO DE TAMANHO DE PARTICULA
DO PO DE NIQUEL FILAMENTAR

75 - : 175
; I Vassa retida 1

70 1 , 4 70
- I Percentual retido

Massa retida / g
% / Opl}aJ [enjuadlad

0,035 0,040 0,045 0,050 0,055
Tamanho de particula / mm
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APENDICE B - HISTOGRAMA DE DIS,TRIBUIQAO' DE TAMANHO DE PARTICULA
DO PO DE NIQUEL ESFERICO

40 + . 4 40
I \Vassa retida

[ I Percentual retido | |
35 35

Massa retida / g
9% / Opnal |enjuadlad

0,035 0,040 0,045 0,050 0,055
Tamanho de particula / mm



