MINISTERIO DA EDUCACAO
UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL
Escola de Engenharia
Programa de Pés-Graduagdo em Engenharia de Minas, Metallrgica e de Materiais —
PPGE3M

ELETRODOS POROSOS OBTIDOS ATRAVES DE METALURGIA DO PO PARA
APLICACAO EM BATERIAS

Franciele Weschenfelder

Dissertacdo para a obtencao do titulo de Mestre em Engenharia

Porto Alegre
2014



MINISTERIO DA EDUCACAO
UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL
Escola de Engenharia
Programa de Pds-Graduagcdo em Engenharia de Minas, Metallrgica e de Materiais -
PPGEM

ELETRODOS POROSOS OBTIDOS ATRAVES DE METALURGIA DO PO PARA
APLICACAO EM BATERIAS

FRANCIELE WESCHENFELDER

Engenheira de Energias Renovaveis e Ambiente

Trabalho realizado no Departamento de Metalurgia da Escola de Engenharia da
UFRGS, dentro do Programa de Pdés-Graduacdo em Engenharia de Minas,
Metallrgica e de Materiais — PPGE3M, como parte dos requisitos para obtencao do
titulo de Mestre em Engenharia.

Area de Concentrac&o: Processos de Fabricacéo

Porto Alegre
2014



Esta dissertacdo foi julgada adequada para obtencdo do titulo de Mestre em
Engenharia, na area de concentracdo de Processos de Fabricacdo e aprovada em
sua forma final pelo Orientador e pela Banca Examinadora.

Orientador Prof. Dr. Ing. Lirio Schaeffer

LdTM/UFRGS

Banca examinadora:

Prof. Dr. Jacqueline Copetti

Unisinos

Prof. Dr. Célia Malfatti
UFRGS

Prof. Dr. Joao Paulo Carmo

USP

Prof. Dr. Eng. Telmo Roberto Strohaeckert

Coordenador do PPGE3M/UFRGS



AGRADECIMENTOS

Ao Prof. Dr. —Ing. Lirio Schaeffer pela oportunidade e pela orientacdo no
desenvolvimento desta dissertagdo de mestrado.

Ao Laboratorio de Transformacdo Mecanica da Universidade Federal do Rio Grande
do Sul — LdTM, coordenado pelo Prof. Dr. —Ing. Lirio Schaeffer, pelo fornecimento da
estrutura e equipamentos utilizados na execucao deste projeto.

Ao Laboratério de Pesquisa em Corrosdao — LAPEC, em especial a Professora Célia
de Fraga Malfatti e ao mestrando Israel Savaris pelo apoio e fornecimento de
equipamentos utilizados no desenvolvimento do trabalho.

Aos colegas do LdTM pelo apoio sempre que necessario e pela amizade.

Aos funcionarios do LdTM pelo suporte nas atividades administrativas.

Ao Grupo de Desenvolvimento em Energias Renovaveis, GDER, pela dedicacdo em

NOSSs0sS projetos e parceria nas atividades desenvolvidas.

A CAPES pela bolsa de mestrado.

Aos meus familiares, por terem me dado o apoio necessario em todas as situacoes,
por serem 0 meu exemplo de honestidade, simplicidade e determinagdo. E,
principalmente, a minha irma Simone, pelo imenso auxilio em todos os aspectos
desta dissertacéo.

A Deus por sempre ter iluminado meu caminho.

A todos que de alguma forma colaboraram no desenvolvimento deste trabalho, meu

sincero agradecimento.



SUMARIO

L INTRODUGAO ...ttt nnanas 14
2 REVISAO BIBLIOGRAFICA ...ttt 17
2.1 PilNAs € DALEIIAS. ..o 17
2.1.1 Bateria de ChUMBDO-ACIHO ......coiiiiiiiiiiiiiiiiiee e 19
2.1.2 Bateria de Niquel-CAdmio (Ni-Cd) ......ccvvvvviiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee 20
2.1.3 Bateria de Niquel Metal HIdreto ...........ccoovvvviiiiiiiie e 21
2.1.4 Bateria de 10N de Liti0.........cccceiueieiiieecieciee et 21
2.1.5 Bateria de Niquel-Ferro (EdiSON) .......cccoviiviiiiiiiiiee e 22
2.1.6 Evoluga@o das baterias. ... 27

2.2 Eletrodos de Daterias ... 28
2.2.1 Caracterizacdo morfologica dos eletrodos.............ccovvvvviviiiiiieeeeeeeeiiiinn, 28
2.2.2 ENSaio de dODramento.........couieiiiiiiiiiiiiiiiee et 31
2.2.3 Caracterizagao eletroqUimICa ........cc.uvvviiiiiee e 31

PG B =11 (o] 1o T ERPRRP 31
2.4 Processo de fabricagao dos eletrodos ... 32
2.4.1 Metalurgia do pé CoNVENCIONAl ........ccceeeiiiiiiiiiei e 32

2.5 PO AE NIQUEN ... 34
2GR o T o (=R (T oL ERPTP 35

3 ANALISE EXPERIMENTAL E RESULTADOS ......ooviiiiiieieeeie et 36
3.1 Caracterizacao da matéria-prima.........ccceeviiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeee e 36
3.1.1 Analise GranUIOMELIICa.........uuuviiiiieiiiiiiiiiei it 36

3.2 Preparacéo das pecas de Ferro e Niquel .........cooovvveviiiiiiiiiieeeee 38
3.2.1 Compactacéo das pecas de Ferro e Niquel...........ooovveiiiiiiiiiiiiiiciiieeee, 38
IV Sl Tor- TS lST=T 0 W ol0] 0 ] =Tt r=Tox- [ J N 40

3.2.3 Sinterizacdo das pecas de Ferro € Niquel .............uuuvevviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiinnnn. 40



R T = 1= 1 1 (o T 41
3.4 Caracterizagao dos Eletrodos sinterizados de Ferro e Niquel ..............c....... 42
3.4.1 Comportamento eletroquimico dos eletrodos de Ferro e Niquel ............... 42
3.4.2 Andlise de Perfilometria das Pecas de Ferro e Niquel...........ccccvveeeee. 44
3.4.3 Microscopia Eletrdnica de Varredura das pecas de Ferro e Niquel........... 46
3.4.4 Porosidade das pecas de ferro € Niquel .............eevveveiviiiiiiiiiiiiiiiiinnnn, 48
3.4.5 Analise de imagens com recursos da Microscopia optica.............cceeeeenn... 48
T Ol =1 g E57= TTo o <3 B o] o] =1 41T 0| (o TN 50
3.5 Caracterizacdo de um protétipo da Bateria de Ni-Fe ...........ccccceeveieeiiiieiiiinnnnnn. 50
3.5.1 Desenvolvimento do prot6tipo da Bateria de Ni-Fe..........cccccoviiiiiiiiiennnnn. 50

3.5.2 Medic¢éo da curva de carga e descarga do protétipo da bateria de Ni-Fe..52

3.5.3 Resultados experimentais do protétipo de Bateria de Ni-Fe...................... 53
4 DISCUSSAO DOS RESULTADOS........ooieiiteitecteeteteee et ee et ee e sve st enenens 56
5 CONCLUSAD. ...ttt bbbt 59
6 SUGESTAO DE TRABALHOS FUTUROS........coiiiiiiiieecee e 61

REFE RENCIAS ... oo ettt 62



LISTA DE FIGURAS

Figura 1 — Organograma da pesquisa na area de baterias do LATM. ..........ccc.co.on. 16
Figura 2 — Pilhas (a esquerda) e bateria (a direita) ............ccceeeveeeeiieiieiiiiiiie e, 17
Figura 3 — Principais partes constituintes de uma célula eletroquimica. ................... 18
Figura 4 — Esquema de montagem da bateria de chumbo-4cido............cccccceeeennns 20

Figura 5 — Eficiéncia de carga da bateria de Niquel-Ferro em funcdo da temperatura

.................................................................................................................................. 23
Figura 6 - llustragdo da carga e descarga da bateria de Niquel-Ferro..................... 24
Figura 7 — Perdas de circuito aberto a 20° e 40° da bateria de Ni-Fe. ...................... 25

Figura 8 — Estimativa de vida util da bateria de Ni-Fe e chumbo &cido para altas
0] 0] 0L = LU = L PRI 26

Figura 9 — Curva de carga e descarga tipica de uma célula de Ni-Fe....................... 26

Figura 10 - Descricdo da definicAo do sistema de linha média para medida de

FUGOSIAAAE. ... 29
Figura 11 - Esquema descritivo para o calculo da rugosidade média Ra.................. 29
Figura 12 — Esquema resumindo o processo de Metalurgia do po ..........ccccceeeeeennnes 34
Figura 13— Distribuicdo granulométrica cumulativa do Niquel..............cccccooeeieeiennns 37
Figura 14 — Distribuicdo granulométrica cumulativa do Ferro. ..........cccccceeeeieeeeeennnnn, 37
Figura 15 — Prensa hidraulica manual, marca Bovenau, 30 tONn. ...........ccccccceeeeeeeennnns 38
Figura 16 — Matriz ULIIZAOA. ........uuueuiiiiiiiiiiiiiiiiiiii e 39
Figura 17 — Parametros das amostras de ferro e niquel. ............ccoooviiiiiiiininnnnnns 39
Figura 18 — llustracdo do cadinho (a) vazio e (b) depois da sinterizacao.................. 40

Figura 19 — Curva de sinterizagdo para o ferro: 1250°C por 1 hora a taxa de
100 e 0 o 41

Figura 20 — Curva de sinterizacdo para o Niquel: 1090°C por 1 hora a taxa de
(0 O3 1 o PRSPPI 41

Figura 21 — PotenciosStato PAR 273 .......uuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiesie e 42



Figura 22 — Curvas de sobrepotencial do Niquel em solugéo alcalina (35wt% KOH).

Figura 23 — Curvas de sobrepotencial do Ferro em solucéo alcalina (35wt% KOH). 43

Figura 24 — Perfilométro CETR-PROS5003D...........uuuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieieenenennnnees 44
Figura 25 — Perfilometria do Ferro (a) peca 1 e (b) Ferro sem compactacéo............ 45
Figura 26 — Perfilometria do Niquel (a) peca 1 e (b) Niquel sem compactacéo........ 45

Figura 27 — Microscopia eletrbnica de varredura do Ferro: (a) Peca 1 e (b) Peca 2. 46

Figura 28 — Microscopia eletronica de varredura do Ferro sinterizado sem

(ol0] 1] o= Tox r= [or- [0 JAN TP 46
Figura 29 — Microscopia oOptica Niquel: (a) Pecal e (b) Peca 2. .......cccvvvvveeeeeennnnnns 47
Figura 30 — Microscopia eletrénica de varredura do niquel sem compactacéo......... 47

Figura 31 — Porosidade das pecas de Fe por microscopia optica: (a) Peca 1 e (b)

P B A 2. et 49
Figura 32 — Porosidade das pecas de Ni por microscopia oOptica: (a) Peca 1 e (b)
P B A 2. i e r e 49
Figura 33 — Desenho esquematico da caixa do prototipo da bateria............ccc.cc....... 51
Figura 34 — Protétipo da bateria com eletrodos conectados em paralelo.................. 51
Figura 35 — Protétipo da bateria de Ni-Fe: (a) vista superior e (b) vista lateral ......... 52
Figura 36 — Circuito elétrico do processo de carga da bateria. .............ccccooeeeeeeennnns 53
Figura 37 — Circuito elétrico do processo de descarga da bateria............................. 53

Figura 38— Variacdo da tensdo em funcdo do tempo no processo de descarga de
uma célula da bateria de Ni-Fe por MP. ..o 54

Figura 39 — Variacdo da tensdo em funcdo do tempo no processo de carga da

bateria de Ni-Fe por MP 4 DISCUSSAO DOS RESULTADOS .......ccccceovevveeeeeienenn, 55
Figura 40- Comparativo eletrodo de Niquel eletrodepositado X Eletrodo MP sem
(ol0] 1] o= Tox r= Tor- [0 BT 56
Figura 41 — Comparativo entre os tamanhos de aglomerados.............cccccvvvvivininnnnee 57
Figura 42 — Comparativo entre tempo de descarga dos eletrodos............cccccceeeeeen. 58

Figura 43 — Comparativo entre tempo de carga dos eletrodos..........c.ccooeevvvviieeeeennnn. 58



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 — EVOIUGEAO das Baterias...........iiiiieiiiiiiiiiiie e 27
Tabela 2 — Propriedades da sinterizacao do Ferro e do Niquel. ..........ccooovvvveeinnnnn. 33
Tabela 3 — Propriedades tipicas do pé de niquel. ..o, 35
Tabela 4 — Propriedades tipicas do p6 de ferro ASC100.29. .......ccoevvvvvvvevieiiieeeennnnnn. 35
Tabela 5 - Parametros de compactag8o dO FErro.........cccccvvvvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeee 39
Tabela 6 — Parametros de compactacao do Niquel ...........cooooviiiiiiiiiiiiieiiice e, 39

Tabela 7 - Rugosidade obtida através da perfilometria da peca 1 e da peca sem
compactacao para Ferro € NiqUEl ..........oouviiiiii e 45

Tabela 8 — Porosidade estimada dos eletrodos. ........couveeeeeie e 48

Tabela 9 — Forca obtida no ensaio de dobramento para o Ferro e Niquel sem
(o70] 1 0 7= Tox 7= o Lo 1N PSPPI 50

Tabela 10 — Carga das CEIUIAS..............cooevvviiiiiiiiieieeeeeeeeeeeeeee e 54

Tabela 11 — Média de tens&o de hora em hora no processo de descarga das células
L0 (=153 T I 0T To |- T PO 54

Tabela 12 — Média de tensdo de hora em hora no processo de carga do protétipo e
(0 1253V o 1 0 T= T | = U P 55



LISTA DE SIMBOLOS

Area de impresséo

Forca

Carga aplicada

Altura da amostra

Corrente

Comprimento de amostragem
Densidade de corrente
Percurso de medicéo

Massa

Presséao

Rugosidade Média
Rugosidade Média Quadratica
Rugosidade Maxima

Volume

Temperatura

Tempo

Tenséo

Coordenadas de afastamento
Densidade

Potencial

[mm?]
[N]

[N]
[mm]
[A]
[mm]
[Alcm?]
[mm]
[0]
[MPa]
[um]
[um]
[um]
[m’]
[°C]
[min]
[Vl
[mm]
[g/cm’]
[Vl



LISTA DE ABREVIATURAS

MEV Microscopia Eletronica de Varredura
CTS Condic¢des Padrao de Temperatura
KOH Hidroxido de Potassio

SC Sem compactacao

MP Metalurgia do po

NiMH Hidreto metalico de Niquel

N NuUmero de termos

LdTM Laboratério de Transformacdo Mecanica



RESUMO

Este trabalho teve por objetivo o estudo das propriedades de eletrodos da bateria de
Edison (ferro-niquel) obtidos por metalurgia do pé para melhoria das propriedades
deste tipo de bateria. A metalurgia do po possui a vantagem de ser um processo de
com alto aproveitamento de matéria prima e possibilitar a obtencdo de pecas
porosas, ideais para eletrodos de baterias. Pesquisar processos de fabricacao
distintos para sistemas de armazenamento de energia torna-se fundamental num
momento de crescimento da demanda energética mundial. Para desenvolvimento
das atividades empregou-se pé de ferro e de niquel. O p6 de cada um destes
materiais foi compactado em matrizes com pressdes distintas. Adicionalmente, foram
produzidos eletrodos sem a etapa de compactacdo. Apés esta etapa, realizou-se a
sinterizacdo dos corpos de prova em forno com temperaturas controladas. Na
caracterizacdo morfolégica do material foram desenvolvidos o0s ensaios de
microscopia eletrénica de varredura, microscopia éptica, perfilometria, porosidade.
Os resultados experimentais permitiram constatar que tanto para o ferro como para o
niquel, a Peca obtida com menor pressao de compactacédo que as demais (Peca 1) e
a peca sem compactacao apresentavam melhores caracteristicas, maior porosidade,
para aplicagdo em baterias. Posteriormente, verificou-se 0 comportamento
eletroquimico através de curvas de sobrepotencial, mostrando que as pecas sem
compactacéo de ferro e niquel necessitavam menor energia para realizar as reacdes
de oxidacdo-reducdo. Considerando os resultados, foi confeccionado um protétipo
de Bateria de Edison por metalurgia do p6, usando eletrodos sem processo de
compactacdo. As curvas de carga e descarga do protétipo foram tracadas e
comparadas com as baterias de Edison comerciais. Os resultados encontrados
mostram que a bateria com eletrodos obtidos por metalurgia do p6 apresenta tempos
de carga e descarga de 6 e 4 horas, respectivamente. Desta maneira, demonstrou-
se que os eletrodos produzidos por metalurgia do pdé podem constituir uma
alternativa viavel para a construcéo de Baterias.

Palavras-chave: Bateria de Edison, Metalurgia do P9, Ferro, Niquel.



ABSTRACT

This work aimed to study the properties of battery electrodes Edison (nickel-iron )
obtained by powder metallurgy to improve the properties of this type of battery .
Powder metallurgy has the advantage of being a process with high utilization of raw
materials and enable the obtaining of porous parts ideal for battery electrodes.
Search manufacturing processes for different energy storage systems becomes
essential at a time of increasing global energy demand. To develop the activities we
used powdered iron and nickel. The powder of each of these materials were
compacted into arrays with different pressures. In addition, electrodes were produced
without the step of compression. After this stage, there was the sintering of the
specimens in the oven with controlled temperatures. The morphological
characterization of the material tests using scanning electron microscopy, optical
microscopy, profilometry, porosity were developed. The experimental results
demonstrated that both iron as for nickel , the Ask pressure obtained with lower
compression than the others ( Part 1 ) and Part uncompressed had better features,
higher porosity , for application in batteries . Later , there was the electrochemical
behavior through overpotential curves , showing that the pieces without compression
of iron and nickel needed less energy to perform the oxidation-reduction reactions .
Considering the results, it was made a prototype battery Edison by powder
metallurgy, using electrodes without the compression process . The charge and
discharge curves of the prototype were drawn and compared with the commercial
Edison batteries. The results show that the battery electrodes obtained by powder
metallurgy shows charge and discharge times of 6 and 4 hours, respectively. Thus, it
was demonstrated that electrodes produced by powder metallurgy can be a viable
alternative for the construction of batteries.

Keywords: Battery Edison, Powder Metallurgy, Iron, Nickel.



1 INTRODUCAO

O crescimento da populacdo mundial e o progresso tecnolégico tiveram como
consequéncia o aumento da demanda energética e a necessidade de fontes
complementares de energia para supri-la. De modo analogo observou-se um notavel
incremento na complexidade dos processos de transformar e armazenar esta
energia (Marmitt, 2011; Shindo, 2002).

Uma das solucdes para suprir esta crescente demanda por energia é a
implantacdo de sistemas de geracdo fotovoltaica que podem ser instalados em
sistemas isolados (sem conexdo com a rede elétrica) e proximos ao consumidor
final, evitando assim, perdas nas linhas de transmissdo. E necesséario que estes
sistemas de geracdo sejam técnica e economicamente viaveis e simultaneamente

assegurem o fornecimento ininterrupto de energia.

Um dos componentes fundamentais destes sistemas sdo as baterias, isto €,
dispositivos acumuladores de energia que suprem a demanda quando n&o houver
geracéo, por exemplo, durante as noites e em dias chuvosos. Os principais agentes
gue levam a falta de energia nestas instalacdes sdo um gerenciamento inadequado
entre carga/descarga do banco de baterias, superestimativa da vida Gtil e a auséncia

de manutencdo das mesmas (Copetti e Macagnan, 2007).

Atualmente, a maioria destes sistemas usa a bateria de chumbo-acido. Este
tipo de bateria possui vida util de aproximadamente cinco anos e € amplamente
criticada pelos impactos ambientais inerentes ao chumbo. Em alguns paises, como a
China, ja existem fabricas que apostam na substituicdo da bateria de chumbo &cido
pelas baterias de Ferro-Niquel (Edison) para sistemas fotovoltaicos (Changhong,
2009). Além de serem menos agressivas ao meio ambiente, as baterias de Ferro-

Niquel possuem uma vida util superior as baterias de chumbo-acido.

A bateria de Niquel-Ferro desenvolvida no inicio do século XX por Thomas
Edison € composta por um eletrodo de ferro, um eletrodo de niquel e por um
eletrdlito de hidroxido de potassio (Linden, 2002). Inicialmente criada para ser usada

no carro elétrico, a bateria de Edison caiu em desuso com a invengcdo do motor de
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combustdo interna. Atualmente, esta bateria volta a ser foco de interesse por parte
de cientistas e do mercado internacional pela possibilidade de aplicacdo em

sistemas fotovoltaicos (Wang, 2012).

Neste contexto, o presente trabalho aponta os resultados obtidos no estudo
da producéao de eletrodos da Bateria de Ni-Fe por metalurgia do p6 (MP). O principal
objetivo foi verificar a combinacdo da tecnologia ja existente da bateria com um
processo de fabricagdo diferente (MP) com vista a contribuir para uma futura
aplicacao em sistemas fotovoltaicos isolados.

A metalurgia do p6 foi usada como processo de fabricacdo dos eletrodos por
possuir baixo impacto ambiental, alto aproveitamento de matéria-prima e permitir o
controle da porosidade das pecas. Um eletrodo de bateria necessita uma area ativa
grande para que as reacOes de oxidacdo-reducdo no seu interior sejam mais

eficientes. O aumento porosidade do eletrodo promove o aumento da area ativa.

No decorrer desta pesquisa foram compactadas amostras com diversas
pressbes de compactacdo com o0 objetivo de obter a peca com maior porosidade
possivel. Adicionalmente, também foram confeccionadas pecas sem compactacao.
Apods a definicdo das melhores topologias de trabalho, realizou-se a caracterizacéo
morfologica através de ensaios como microscopia eletrbnica de varredura,
microscopia Optica, perfilometria e microdureza. A caracterizagdo eletroguimica foi

obtida através de curvas de polarizagao.

Apbs a definicdo do processo de producdo mais vantajoso para a eficiéncia
da bateria, foi desenvolvido um prot6tipo da bateria de Ni-Fe por metalurgia do po, o
qual foi caracterizado através de curvas de carga e descarga. Os resultados obtidos
mostram que a melhor topologia de eletrodo foi a obtida para pecas néo

compactadas, resultando em eletrodos mais porosos.

O trabalho foi desenvolvido no Laboratério de Transformacdo Mecéanica
(LdTM) da Universidade Federal do Rio Grande do Sul. Na Figura 1 € apresentado o
organograma da pesquisa na area de baterias do LdTM.
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Confeccé@ode eletrodos de
Ferro e Niguel

(Bateria de Edison)

................ L.

Injecéo de pos-

[ Metalurgia do ‘
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Compactacdes de | | Estudodeligas } § Injecdo de Ferro § § Estudo de ligas
Ferro e Niguel — i de Ferroe Niguel : '  eNiquel— i ! deFerroe Niquel |
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Legenda:

Estudo realizado

————— Possibilidade alternativa

Figura 1 — Organograma da pesquisa na area de baterias do LATM.

Essa dissertacdo divide-se em cinco partes, nhomeadamente introducao,
revisdo bibliogréafica, analise e resultados experimentais, discussdo dos resultados,
conclusao e sugestéo de trabalhos futuros.

A introducdo apresenta a motivacdo da dissertacdo, isto €, o porqué de
fabricar eletrodos porosos por metalurgia do po.

A revisdo bibliografica apresenta do estado da arte da tecnologia de baterias.
A analise e resultados experimentais detalha os instrumentos, medicdes e resultados
experimentais obtidos. Segue uma parte dedicada a discussao dos resultados.
Finalmente, a ultima parte sumariza todo o trabalho e simultaneamente sugere

trabalhos futuros.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Pilhas e baterias

Pilhas e baterias séo dispositivos nos quais uma reacao espontanea de oxi-
reducdo produz corrente elétrica, sendo a pilha um sistema formado por dois
eletrodos, constituido de apenas uma unidade, enquanto que a bateria € formada
por um conjunto de pilhas ligadas em série (Alves, 2012). A Figura 2 ilustra esta
diferenca, onde a imagem a esquerda apresenta uma pilha e a da direita uma

bateria, composta por quatro destas pilhas.

Figura 2 — Pilhas (a esquerda) e bateria (a direita)
Fonte: (Alves, 2012)

As pilhas e baterias sdo dispositivos cuja funcdo é armazenar e fornecer
energia elétrica através de reacdes de oxidacdo. Desde 1800, quando Alessandro
Volta desenvolveu a primeira pilha, esses dispositivos vém sofrendo constantes
aperfeicoamentos para satisfazer as necessidades de armazenamento de energia
(Varela, 2002).

Em 1836, o fisico britdnico John Frederic Daniel apresentou o seu modelo de
pilha, o qual era constituido por eletrodos de cobre e zinco interligados e imersos em
um eletrélito baseado numa solugdo de Cu™ e Zn*? respectivamente. Isto
representou um grande avanco relativamente a pilha de Volta utilizada até entéo.

Em 1839, verificou-se um novo salto tecnolégico com a inveng¢do do primeiro
protétipo de uma pilha seca (com eletrdlito ndo aquoso) desenvolvido por Georges

Leclanché, resultante da necessidade de uma fonte portatil com maior capacidade,
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facil manutencdo adaptada para utilizacdo em telégrafos. Contudo, a pilha de
Leclanché, como foi chamada, s6 foi produzida para comercializacdo 80 anos mais
tarde. A partir de entdo, a evolucdo das baterias sucedeu-se mais rapidamente,
acompanhando o desenvolvimento da economia mundial. As pilhas de Leclanché ou
pilhas secas foram substituidas, posteriormente, pelas pilhas alcalinas (Zn/MnQO5) e
pelas pilhas de litio em funcdo do seu desempenho e da sua densidade de energia
(Costa, 2010).

Paralelamente a este mercado, foram sendo desenvolvidas as baterias
secundérias ou recarregaveis, que apresentaram a possibilidade de recarga como
principal vantagem em relacdo as primarias. Esse segmento, assim como o anterior,
seguiu a tendéncia de aperfeicoamento, produzindo baterias com maior capacidade
e maior poténcia (Costa, 2008). A Figura 3 exibe a construcéo basica de uma bateria
ou célula eletroquimica, composta pela caixa que abriga todos os componentes,
pelos eletrodos, eletrélito e um separador cuja funcéo € evitar o contato entre 0s

eletrodos.

- -
- .
. — Eletrodo
=1 "'---1 f =1
| } '
J | <ld—o  Eletrélito
Caixa
|| J |
— ) Separador

Figura 3 — Principais partes constituintes de uma célula eletroquimica.

Fonte: (Guimaraes et al., 2004).
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2.1.1 Bateria de chumbo-acido

As baterias de chumbo-acido utilizam diéxido de chumbo (PbO;) como
material ativo do eletrodo positivo (catodo) e chumbo metalico (Pb) numa estrutura
porosa altamente reativa como material ativo do eletrodo negativo (anodo). Estas
placas sdo imersas em uma solucdo diluida de &cido sulfurico (H.SO,4), que se
comporta como eletrolito (mistura, em geral, de 36% de &cido sulfdrico e 64% de
agua) (Guimaraes et al, 2004).

No eletrodo positivo, o diéxido de chumbo reage com &cido-sulfurico
(eletrélito) durante o processo de descarga, produzindo sulfato de chumbo (PbSO,)
e agua. No anodo, chumbo reage com ions sulfato formando sulfato de chumbo, a
medida que a bateria de chumbo-acido é descarregada, o é&cido sulfurico é
consumido e a agua € produzida. No processo de carga, o sulfato de chumbo é
reconvertido em chumbo no anodo e em diéxido de chumbo no catodo (Guimaraes
et al, 2004).

Os principais tipos de baterias chumbo-acido sdo as automotivas, industriais e
as seladas, com um predominio marcante das primeiras. As baterias automotivas
sdo usadas em veiculos para alimentar o motor de arranque, os sistemas de
iluminacdo e ignicdo. Por outro lado as baterias industriais sdo utilizadas para
tracionar motores de veiculos elétricos e também em servicos que ndo podem ser
interrompidos em caso de queda de energia elétrica. Ja as baterias seladas, de
menores dimensdes, sdo usadas para alimentar computadores, luzes de
emergéncia, entre outros (Bocchi, 2000).

Para impedir o contato entre as placas positivas e negativas e,
consequentemente, evitando o curto-circuito da célula, normalmente utilizam-se
isolantes finos, estes isolantes sdo chamados de “separadores”, e tem como
caracteristicas seres microporosos e permitirem a livre passagem do eletrélito entre
as placas, impedindo o seu contato fisico. A Figura 4 apresenta um esquema da
disposicéo destas placas (Guimaréaes, 2004).

A bateria de chumbo-acido automotiva ndo € adequada para aplicagbes que
requerem corrente elétrica por periodos prolongados, como o0s sistemas

fotovoltaicos. A bateria automotiva foi projetada para oferecer grande intensidade de



20

corrente elétrica por um curto periodo de tempo, como € o caso do acionamento do
motor de arranque do veiculo. Durante o funcionamento normal deste, o alternador,
gue € um gerador de energia elétrica e além de alimentar os diversos sistemas do

carro, também carrega a bateria (Villalva, 2012).

Terminal Positivo Terminal Negativo
Tampa de
Ventilagao
Solugao
T Eletrolitica
Conector de - w {Acido Sulfirico
Células ’ Diluido)
= A -
Polo Positive i\ Caixa de
(Diéxido de Protecao
Chumbo) _
Polo Negativo _J‘b"“ Divisor de Célula
{Chumbo)

Figura 4 — Esquema de montagem da bateria de chumbo-acido
Fonte: (Bocchi, 2000)

2.1.2 Bateria de Niquel-Cadmio (Ni-Cd)

A bateria de niquel-cadmio foi inventada em 1899 e possui 0 polo positivo
(catodo) de hidréxido de niquel e o polo negativo (dnodo) de cadmio. Pode ser
recarregada muitas vezes e apresenta potencial relativamente constante durante a
descarga, tendo boas caracteristicas de desempenho a baixas temperaturas. A
bateria de niquel-cadmio encontra aplicacbes em calculadoras, cameras digitais e
computadores portateis (Lacerda, 2009).

A principal desvantagem da bateria de Ni-Cd é a sua suscetibilidade ao efeito
memoria. O termo efeito memoria foi utilizado para descrever um problema de
memoria ciclica, onde a bateria Ni-Cd iria "lembrar" a quantidade de descarga das
descargas anteriores e limitar a vida de recarga da bateria (Ambrosio, 2001).
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2.1.3 Bateria de Niquel Metal Hidreto

As baterias de niquel-hidreto metéalico (Ni-MH) podem ser consideradas como
as sucessoras das baterias de niquel-cadmio, com a vantagem de n&o conterem
metais pesados toxicos (ecologicamente corretas) na sua composicdo e de
possuirem maior densidade de energia (Ambrosio, 2001).

O eletrodo de hidreto metélico apresenta uma maior densidade de energia
que um eletrodo de cadmio. Isto significa que nestas baterias, a massa de material
ativo para o eletrodo negativo pode ser menor que a usada em baterias de niquel-
cadmio. Isto permite a utilizacdo de uma maior quantidade de material ativo para o
eletrodo positivo, resultando em uma maior capacidade ou tempo de descarga para
esta bateria (Linden, 2002).

2.1.4 Bateria de ion de Litio

O principio de funcionamento das baterias de ion de litio baseia-se no
fendmeno da intercalacéo ibnica. Este fenbmeno é descrito pela difusdo dos ions de
litio (Li*) através da rede cristalina tanto do catodo como do anodo, com a diferenca
gue quando intercala em um, desintercala do outro e vice-versa. A intercalacao de
um Li* num eletrodo requer obrigatoriamente a intercalacdo de um elétron, de
maneira a manter a neutralidade elétrica (Chagas et al, 2012).

Quando este tipo de bateria é confeccionado, o catodo esta repleto de ions de
litio e 0 anodo vazio dos mesmos. A primeira reacdo possivel é a desintercalacao
dos ions Li* do catodo para o eletrdlito e a consequente intercalagdo do Li* do
eletrélito para o anodo. Concomitantemente um elétron deve deixar o catodo e

migrar para o anodo, via circuito externo (Chagas, 2012).
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2.1.5 Bateria de Niquel-Ferro (Edison)

A bateria de Ni-Fe ou bateria de Edison possui o eletrodo positivo de Niquel e
0 negativo de Ferro, com eletrdlito constituido por solu¢éo de Hidroxido de Potassio.
A temperatura Otima de funcionamento da mesma é entre -20°C e 50°C.
Diferentemente das baterias de chumbo acido que tem um ciclo de vida de
aproximadamente 7 anos, estas possuem uma vida Gtil prevista de 25 anos ou mais,
tornando-se uma escolha ambientalmente sensivel para sistemas sem conexao com
a rede elétrica e aplicacbes de armazenamento de energias renovaveis (Changhong,
2009).

Durante os processos de carga e descarga, ocorre uma transferéncia de
oxigénio de um eletrodo para o outro. Em uma célula carregada, o material ativo das
placas positivas estd superoxidado enquanto as placas negativas estao
desoxidadas. Na descarga as células positivas sofrem reducéo, isto €, o oxigénio,
com sua afinidade natural com o ferro desloca-se em direcdo as placas negativas,
oxidando-as (Changhong, 2009).

Entre as principais vantagens desta bateria, pode-se citar o fato de ser muito
robusta, resistente a sobrecarga e sobre descarga, aceita alta profundidade de
descarga. Pode permanecer descarregada por longos periodos, sem dados,
enquanto que a bateria de chumbo necessita ser armazenada em um estado
carregado. A capacidade do sistema Ni-Fe para sobreviver ao ciclismo frequente é
devido a baixa solubilidade dos reagentes no eletrélito. Tempo de vida atil de 30
anos. A bateria de Ni-Fe apresenta a desvantagem de ser muito pesada, baixa
densidade de energia (Demar, 2011).

A Equacdo 2 expressa tanto o fendmeno de carregamento quanto o
descarregamento da bateria de Ni-Fe. O fluxo para o lado direito € a equacéo do
processo de descarga e o fluxo para o lado esquerdo o fenébmeno de carga (Demar,
2011).

Descarga
2Ni(OH); + 2KOH + Fe ———— 2Ni(OH); + 2KOH + Fe(OH); + Energia
Carga

[2]
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2.1.5.1 Eficiéncia da carga

A eficiéncia da carga da Bateria de Edison, assim como as demais, depende
da temperatura a que a célula estd exposta e do estado de carga que a mesma se
encontra. E a razio expressa (em porcentagem) entre a energia retirada de uma
descarga de bateria e a energia utilizada durante o carregamento para restaurar a
capacidade original (Linden, 2002).

A Figura 5 mostra a variagdo na eficiéncia de carga da bateria Edison em
funcdo da temperatura e do estado de carga da bateria, onde é possivel observar
gue quanto menor a temperatura, maior € o tempo de carga (tempo necessario para
reestabelecer a tensdo e corrente nominais) e menor a eficiéncia do processo,
comportamento similar ocorre para temperaturas muito altas. O estado de carga da
bateria também influencia na eficiéncia da carga. Quando a bateria esta 50%
carregada, sua carga € mais efetiva do que quando esta 90% carregada
(Changhong, 2009).

50 % carregada

80 90 % carregada

70

Eficiéncia da carga (%)

60

50
20 10 0 10 20 30 40

Temperatura (°C)

Figura 5 — Eficiéncia de carga da bateria de Niquel-Ferro em funcdo da temperatura
Fonte: (Changhong, 2009)

A Figura 6 mostra esquematicamente o processo de carga e descarga da
bateria de Niquel-Ferro. Durante a descarga o ferro esta sendo oxidado, liberando
elétrons para o niquel. Na carga, é inserida uma fonte de corrente, para
reestabelecimento das condic¢des iniciais de corrente. A tenséo de circuito aberto da
bateria de Ni-Fe é 1,4V, tensdo nominal de 1,2V e a tensdo maxima de carga 1,7-
1,8V (Wang, 2012).
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Figura 6 - llustracéo da carga e descarga da bateria de Niquel-Ferro
Fonte: (Wang, 2012)

2.1.5.2 Autodescarga

A autodescarga é a perda de energia acumulada na forma quimica, devido a
reacoes internas nao desejadas, devidas a existéncia de diferencas de potencial no
interior das placas. Os fatores que influem na porcentagem de autodescarga
ocorrida em determinado intervalo de tempo sédo a concentracdo do eletrélito e a
temperatura (a perda de capacidade por auto descarga aumenta de forma
logaritmica com o aumento da temperatura) (Moura, 1996).

A Figura 7 apresenta o processo de autodescarga para baterias de Edison,
visualizando-se a perda de capacidade inicial (bateria 100% carregada) em circuito
aberto no decorrer dos dias, ou seja, 0 valor percentual de descarga da bateria sem
a mesma estar em uso. A analise é feita para 20°C e 40°C, observa-se no primeiro

més (30 dias) que a perda é inferior a 20% (Changhong, 2009).
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Figura 7 — Perdas de circuito aberto a 20° e 40° da bateria de Ni-Fe.
Fonte: (Changhong, 2009).

2.1.5.3 Vida util

Ao considerar a vida da bateria, deve-se distinguir o processo de
envelhecimento do desgaste da bateria. O envelhecimento refere-se a fatores e
processos que tendem a limitar a duracao fisica da bateria, a integridade e a sua
capacidade de desempenhar as caracteristicas tedricas. O desgaste da bateria
refere-se a processos como sobrecarga, descarga profunda que tendem a limitar a
guantidade de energia elétrica possivel de ser armazenada ou entregue (Drouilhet,
1997).

A corrosdo é a principal fonte de envelhecimento da bateria, este processo
pode ser acelerado por condicbes ambientais adversas ou manutencdes impréprias,
e portanto controlaveis. Por outro lado, o desgaste da bateria é uma funcédo da
histéria de carga/descarga em particular a que bateria € sujeita. Assim, um padrao
de uso abusivo com sobrecargas e descargas produndas pode danificar uma bateria
muito antes do tempo previsto (Drouilhet, 1997).

As células de Niquel-Ferro sdo concebidas para um tempo de vida util de 20
anos, mas o aumento da temperatura do eletrélito reduz esse valor. Um aumento de
30°C na temperatura diminui a vida util da bateria de Ni-Fe em 50%. Esse mesmo
aumento de temperatura reduz em 95% a vida util da bateria de chumbo. A Figura 8
mostra o grafico de comparacéo da vida esperada em alta temperatura, para os dois

tipos de baterias (Changhong, 2009).
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Figura 8 — Estimativa de vida util da bateria de Ni-Fe e chumbo &cido para altas temperaturas.

Fonte: (Changhong, 2009).

2.1.5.4 Curva de carga e descarga da bateria de Edison

Uma célula é composta de um eletrodo de Ferro e um eletrodo de Niquel,

sendo a bateria um conjunto de células. Uma curva tipica de carga e descarga de

uma célula da bateria de Ni-Fe comercial pode ser visualizada na Figura 9 (Shukla et

al., 2001).

Tensao (V)

1.8
1.6
=—— Descarga —= . Carga
1.4
1.2
1.0p=
] | ] |
2 E 6 2 4 6 -]
Horas Horas

Figura 9 — Curva de carga e descarga tipica de uma célula de Ni-Fe.

Fonte: (Shukla, 2001).
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2.1.6 Evolucao das baterias

A tecnologia empregada nas baterias foi evoluindo de acordo com a

necessidade da humanidade, a Tabela 1 apresenta um resumo desta evolugao.

Tabela 1 — Evolugéo das Baterias

Historia das Baterias

1600

1791

1800

1802

1820

1833

1836

1859

1868

1888

1889

1901

1947

1960

1970

1990

1992

2009

Gilbert (Inglaterra)
Galvani (Italia)
Volta (Italia)

Cruickshank
(Inglaterra)d

Ampere (Franca)
Faraday (Inglaterra)
Daniell (Inglaterra)
Planté (Franca)
Leclanché (Franga)
Gassner (EUA)
Jungner (Suécia)
Edison (EUA)

Neumann (Franca)

Union Carbide (EUA)

Kordesch (Canada)

Cymbet (EUA)

Estabeleceu o estudo da eletroquimica
Descobriu a eletricidade animal
Inventou a bateria elétrica

Primeira bateria elétrica capaz de ser produzida em
massall

Eletricidade através do magnetismo
Anuncio da lei de Faraday O
Invencéo da bateria de Daniell O
Invencao da bateria de chumbo-éacido [
Invencéo da bateria de Leclanché [
Concluséo da bateria seca [J
Invencao da bateria de niquel-cadmio
Invencéo da bateria de niquel-ferro [
Selou com sucesso a bateria de niquel-cadmio
Desenvolvimento da primeira bateria alcalinall

Desenvolvimento de valvula regulada para baterias de
chumbo-acidol]

Comercializacdo das baterias de niquel-metal hibrido

Comercializacao das baterias alcalinas recarregaveis
O

Comercializacao das baterias de litio em estado soélido

Fonte: (Ribeiro et al., 2013)
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2.2 Eletrodos de baterias

As reacdes eletroquimicas ocorrem na superficie eletrodo-eletrélito. Os
eletrodos de uma bateria sdo geralmente compostos de reagentes ativos, de pasta e
de enchimento condutor. Para minimizar a perda de energia por polarizacdo de
ativacdo e concentracdo na superficie do eletrodo e simultaneamente aumentar a
eficiéncia e utilizacao do eletrodo, é preferivel que 0 mesmo tenha uma grande area
de superficie. Isto € conseguido com a utilizacdo de um eletrodo poroso (Linden,
2002).

Um eletrodo poroso consiste em matrizes porosas, permitindo ao o eletrdlito
penetrar nos espacos vazios dessa matriz. O desempenho das reacdes de oxidacao-
reducdo dos materiais para catodo e anodo pode ser melhorado aumentando-se a
sua area superficial, uma vez que o processo é limitado pela difusdo de ions em sua
estrutura (Wronski, 2009).

2.2.1 Caracterizagdo morfologica dos eletrodos

2.2.1.1 Perfilometria

7

A técnica de perfilometria € empregada para quantificar a topografia
superficial de um material. O registro dos movimentos de uma sonda que se move
sobre a superficie do material, gera sinais elétricos que sdo representados
graficamente. A medida da rugosidade no Brasil € normatizada pela ABNT NBR
6405-1985, que define como padrdo o Sistema M, ou sistema da linha média. Assim,
todas as grandezas de medicdo da rugosidade sédo definidas a partir do conceito de
linha média. A linha média, conforme ilustrado na Figura 10, é definida como a linha
paralela a forma do perfil, de tal modo que a soma das &areas superiores,
compreendidas entre ela e o perfil efetivo, seja igual a soma das areas inferiores
(Costa, 2008).
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Supeficie efetiva
A1 / A2

|
I muma média
N
A3

Comprimento da amostragem le

Figura 10 - Descri¢éo da definicdo do sistema de linha média para medida de rugosidade.
Fonte: (Costa, 2008).

A rugosidade média (R,) € calculada como a média aritmética dos valores
absolutos das ordenadas de afastamento (y;), dos pontos do perfil de rugosidade em
relacdo a linha média, dentro do percurso de medicdo. A Figura 11 mostra um

exemplo de percurso de medicdo (Pedrosa, 2011).

|

y (um)

Figura 11 - Esquema descritivo para o célculo da rugosidade média Ra
Fonte: (Costa, 2008)

A distancia vertical entre o pico mais alto e o vale mais profundo no
comprimento de avaliagdo da amostra, independentemente dos valores de
rugosidade parcial, € definido como rugosidade total (Ry). O parametro conhecido
como rugosidade média quadréatica, ou rms, € obtido pela média quadréatica dos
valores das ordenadas de afastamento (y;) dentro do comprimento do percurso de

mediacao, conforme Equagéo 1 (Pedrosa, 2011).

2 2 2

J_v, + oy et Yy

rms = — -
N

[1]
Um estudo realizado por Sade (2011) apresenta uma rugosidade média de
85,2nm e 87,3nm para filmes depositados de Niquel por pulverizacdo catédica

baseada em magnetron sputtering. O aumento da rugosidade pode levar a uma
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maior taxa de corrosdo devido ao aumento da é&rea superficial e possiveis
dissolucdes locais ocasionadas pela maior facilidade de penetracdo e acomodacao

do eletrdlito nas irregularidades (Junior, 2011).

2.2.1.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A principal fungdo do MEV é produzir uma imagem varrendo a superficie de
uma amostra com um feixe de elétrons. A forma e o tamanho dos acidentes
topograficos na superficie de uma amostra sélida podem ser visualizados com uma
resolucéo e riqgueza de detalhes impossiveis de alcangcar com um microscopio éptico.

Alguns numeros tipicos mostram as vantagens de um MEV, que tem
resolucao de cerca de 4nm, profundidade de foco cerca de 300 vezes maior do que
um microscopio 6ptico e uma ampliacdo nominal nos equipamentos mais modernos
de até 500.000 vezes, evidenciando detalhes dos microcristais e contornos de grao.
E uma técnica muito utilizada na anélise da morfologia superficial que permite
verificar a morfologia do substrato (Mansur, 2012).

O estudo desenvolvido por Silva (2011) aponta que o tamanho de particula
observado por MEV para o MnO, para uso como catodo de dispositivos de

armazenamento de energia € de aproximadamente 4,2um.

2.2.1.3 Microscopia 6ptica e porosidade

Esta técnica € utilizada para analisar a superficie do eletrodo e quantificar a
porosidade das amostras. Na microscopia optica a amostra € iluminada por meio de
uma fonte de luz, sendo a intensidade luminosa regulada através da abertura de um
diafragma. O microscopio apresenta dois sistemas de lentes convergentes: a
objetiva e a ocular. A ampliagéo consiste no grau de aumento da imagem em relagcéo
ao objeto, sendo que a ampliacdo total obtida com o microscopio 6ptico consiste no

produto da ampliacéo da objetiva pela ampliagcdo da ocular (Mansur, 2012).
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Ponte et al. (2004) determinaram a porosidade de Niquel eletrodepositado em
cobre para tempos de deposicédo de 10 a 50 segundos e obtiveram valores entre 2 e
5%. Consoni et al. (2007) apresentam estudo de amostras de Ferro sinterizadas com

uma porosidade de 17%.

2.2.2 Ensaio de dobramento

O dobramento consiste na aplicacdo de dobra ao material, entendendo-se por
dobra, a parte do material plano que é flexionada sobre uma base de apoio. No
dobramento, a chapa € deformada por flexdo, podendo também ser realizado em
prensas, caracterizando assim um dobramento a maquina. As prensas Sao
responsaveis por fornecerem a energia e 0s movimentos necessarios para realizar a
operacéo de dobra. A forma conferida e obtida mediante o emprego de um puncgao e

matriz, que atuam até que a chapa atinja o formato desejado (Palmeira, 2005).

2.2.3 Caracterizacao eletroquimica

2.2.3.1 Curvas de sobrepotencial

O comportamento eletroquimico pode ser analisado através de curvas de
sobrepotencial a partir de potenciais catédicos, utilizando um potenciostato. Este
equipamento é um dispositivo eletronico que controla a diferenca de potencial
elétrico entre o eletrodo de trabalho e o eletrodo de referéncia presentes em uma

célula eletroquimica.

2.3 Eletroélito
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Os eletrdlitos séo substancias liquidas que atuam como um meio para os ions
fluirem. Um eletrélito possui ions, que sdo atomos que tém algum tipo de carga
elétrica positiva ou negativa. A funcéo do eletrélito é tanto para conduzir ions entre
as placas da bateria quanto armazenar energia nas proprias placas. Um bom
eletrdlito deve possuir simultaneamente boa condutividade i6nica e méa
condutividade elétrica, este ultimo caso é importante para minimizar a auto-corrente
de descarga. O eletrélito usado na Bateria de Ni-Fe € o hidroxido de potassio, isto €,

uma solugéo alcalina.

2.4 Processo de fabricacao dos eletrodos

2.4.1 Metalurgia do p6 convencional

O processo de metalurgia do p6 consiste na obtencéo de p6é metélico e na sua
transformacédo através de etapas importantes, como a compactagdo e o tratamento de
sinterizacdo em temperaturas abaixo do ponto de fusdo do metal base, resultando em
produtos de alta precisdo e propriedades desejadas. Pode-se controlar com grande
precisdo a composicao e o nivel de impurezas, obtendo-se também altas densidades
no produto (Chiaverini, 2001).

A metalurgia do pé distingue-se de outros processos metallrgicos
convencionais por seu alto aproveitamento da matéria prima, geralmente acima de
95%, isto reflete-se no custo de fabricacdo, permitindo que o produto seja
economicamente vantajoso frente aos obtidos por outros processos (Sontea, 2002).

A MP é um processo com baixo impacto ambiental por ndo ser poluente e por
exigir uma baixa energia de transformacg&o do material, por permitir as mais variadas
combina¢cdes de elementos quimicos (ligas) e por consequéncia, a obtencdo de
varias microestruturas.

O controle da porosidade na metalurgia do p6 permite a fabricacdo de filtros
metalicos e de mancais auto-lubrificantes impregnados com 6leo. Este mesmo

controle da porosidade permite fabricar materiais com densidade 100%, cujas
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propriedades mecanicas excedem as dos materiais obtidos por processos
convencionais (Karsokas, 2010).

A primeira etapa da metalurgia do p6é € a obtencdo e mistura dos poés
metélicos. A segunda etapa é a compactacdo onde € aplicada uma presséo sobre a
mistura, consolidando o material no formato desejado. O objetivo é conformar o pé
na forma projetada, conferindo as dimensdes finais da peca e obtendo adequada
densidade a verde do compactado e resisténcia mecanica necessaria para
manuseio posterior (proporcionar o contato necessario entre as particulas de po)
(Sontea, 2002).

2.4.1.1 Sinterizacdo

A sinterizacdo consiste num tratamento térmico a temperaturas abaixo do
ponto de fusdo do elemento base. E nesta etapa que ocorre a unido metaldrgica das
particulas do p6 e sdo obtidas as propriedades mecénicas necessdrias para a
aplicacdo. Nesta operacdo obtém-se a ligacdo final entre as particulas do poé
(lervolino, 2011).

O aquecimento € realizado a temperaturas da ordem de 2/3 a 3/4 da
temperatura de fusdo do material. As temperaturas caracteristicas de sinterizacao
para o p6 de Ferro e o p6 de Niquel estdo expostas na Tabela 2 (Cremonezi, 2009).
Esta operacéo deve ser realizada na presenca de uma atmosfera neutra para evitar
fenbmenos como oxidacdo e a descarbonetacdo (Barboza, 2009). A Figura 12
mostra um esquema resumindo o processo de producao de pecas por metalurgia do

po (lervolino, 2011).

Tabela 2 — Propriedades da sinteriza¢éo do Ferro e do Niquel.

Material Temperatura de Tempo de patamar
sinterizacdo (°C)

Ferro 1000 — 1150 08 — 60 minutos

Niquel 1000 — 1150 30 — 60 minutos

Fonte: (Cremonezi, 2009)
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@ Atomizacado do po
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Figura 12 — Esquema resumindo o processo de Metalurgia do p6
Fonte: (lervolino, 2011)

2.5 P4 de niquel

As aplicagcdes mais comuns do niquel e suas ligas sdo para equipamentos
gue devem suportar temperatura elevada como pas e discos de turbinas, ligas
magnéticas, tratamentos de superficie como niquelagem de pecas e em baterias. Os

principais processos de fabricacdo de pecas a base de niquel sdo a fundicao,
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usinagem, conforma¢@o mecéanica e metalurgia do p6 (Losekann, 2003). A Tabela 3

apresenta caracteristicas do p6 de niquel.

Tabela 3 — Propriedades tipicas do p6 de niquel.

Especificagbes Tolerancia
Niquel (Ni) 99,98 % min.
Carbono (C) 0,008%
Oxigénio (O) 0,011%
Massa atdomica 58,71 g
Ponto de fuséo 2730 °C

Fonte: (Losekann, 2003).

2.6 Po de ferro

O po6 de ferro denominado ASC100.29 produzido pela Hoganas AB, € um po
atomizado com compressibilidade elevada, possibilitando a obtencdo de
compactados com densidades de até 7,2 g/cm® com uma Unica compactacéo.
Considerando os processos tradicionais da MP, a temperatura tipica de sinterizacao
desse p6 varia de 1120 a 1250°C enquanto o tempo de sinteriza¢do varia de 30 a 60
minutos (Hoganas, 2004). A Tabela 4 apresenta as propriedades tipicas do p6 de
ferro ASC 100.29.

Tabela 4 — Propriedades tipicas do p6 de ferro ASC100.29.

Ferro
Analise Quimica Carbono: <0,01%

Outros: 0,08%
Densidade aparente (p6 solto) 2,98 g/cm?®
Granulometria >212pm=0%; >150pum=8%; <45um=23%

<150pum e >45um = 69%

Escoamento S/50g 28,0 (maximo)
Compressibilidade a 600 MPa 7,17 g/lem®

Fonte: (Hoganas, 2004).



3 ANALISE EXPERIMENTAL E RESULTADOS

Este capitulo descreve a parte experimental e os resultados da confeccéo e
caracterizacdo dos eletrodos e da bateria de Ni-Fe. A caracterizacdo morfolégica dos
eletrodos foi analisada através dos ensaios de perfilometria, microscopia eletrénica
de varredura e microscopia optica. Foram também efetuados ensaios de dobramento
para quantificacdo da resisténcia mecénica das pecas. A caracterizagao
eletroquimica dos eletrodos foi realizada através das curvas de sobrepotencial. A

bateria foi caracterizada pelas curvas de carga e descarga.

3.1 Caracterizagédo da matéria-prima

3.1.1 Analise Granulométrica

As amostras de p6 de Niquel e Ferro foram submetidas a analise
granulométrica, através da técnica de classificacdo por difracdo por laser no
Granulémetro CILAS 1180, locado no Laboratério de Materiais Ceramicos (LACER)
da UFRGS. As amostras foram analisadas com uma concentracao de 133g e tempo
de disperséo de 60 segundos em ultrasom. Utilizou-se para analise dos resultados o
software The Particie Expert, que forneceu os diametros médios das particulas
retidas e as curvas de distribuicdo granulométrica para cada amostra analisada.

A Figura 13 apresenta os resultados da analise granulométrica cumulativa do
Niquel. A amostra apresentou granulometria entre 0,3 e 50um, com um valor médio
dos diametros das particulas de 14,14um; 10% das particulas apresentaram
diametro abaixo de 4,01um; 50% abaixo de 12,39um e 90% abaixo de 29,97um.
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Figura 13— Distribui¢cdo granulométrica cumulativa do Niquel.

Na Figura 14 sédo apresentados os resultados da andlise granulométrica cumulativa
do Ferro. A amostra apresentou granulometria entre 10 e 800 um, com um valor
médio dos diametros das particulas de 118,18 um; 10% das particulas apresentaram
diametro abaixo de 40,88um; 50% abaixo de 95,64um e 90% abaixo de 216,11um.
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Figura 14 — Distribuicdo granulométrica cumulativa do Ferro.
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3.2 Preparacgédo das pecas de Ferro e Niquel

3.2.1 Compactacédo das pecas de Ferro e Niquel

As pecas de Ferro e Niquel foram confeccionadas utilizando-se uma prensa
hidraulica manual, mostrada na Figura 15. A Figura 16 mostra a matriz utilizada, a
mesma foi escolhida devido a uma maior similaridade com o eletrodo convencional.
A confeccdo de corpos de prova de Niguel e Ferro foi realizada com diferentes
pressfes de compactacdo para permitir a localizacdo da pressao necessaria para
obtencéo de pecas porosas. Estas pecas podem ser visualizadas nas Tabelas 5 e 6,

respectivamente.

Figura 15 — Prensa hidraulica manual, marca Bovenau, 30 ton.
Fonte: http://www.ufrgs.br/ldtm/.


http://www.ufrgs.br/ldtm/

40mm

60mm

Visao Superior

50mm

52mm

19mm

Visao Lateral

Figura 16 — Matriz utilizada.

Tabela 5 - Parametros de compactacéao do Ferro
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P (MPa) F(kN) H(mm) V(@m m (g) p (g/cm®)
Peca 1 81,4 1955 2.4 5,8.107° 24,9 4,2
Peca 2 105,0 252.0 2.3 55.10° 24,5 4,4
Peca 3 133,8 320,7 2.2 5,2.10° 24.9 4,7
Peca 4 163,2 391,3 2.1 5,1.10° 25,5 4,9
Peca 5 191,5 4599 2,0 4.8.10° 25,1 5,2
Tabela 6 — Parametros de compactacédo do Niquel
P (MPa) FkN) H(@mm) V(md) m (q) p (g/cm®)
Peca 1 81,4 195,5 2,7 6,4.10° 24,9 3,8
Peca 2 105,0 252.0 2.4 57.10° 24,8 4,3
Peca 3 133,8 320,7 2.3 5,5.10° 24,9 4.5
Peca 4 163,2 391,3 2.1 51.10° 24,9 4.8
Peca 5 191,5 459,9 2.0 4,9.10° 24,9 5,0

A densidade foi obtida através da relacdo entre a massa (m) e o volume (V)

da amostra. A Figura 17 exemplifica as dimensdes das amostras nas Tabelas 4 e 5.

(H) Altura}

Area da base

Comprimento

Figura 17 — ParAmetros das amostras de ferro e niquel.

Largura
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Apés a obtencdo das pecgas, foram excluidas as pecas 3, 4 e 5 devido a
apresentarem uma densidade maior que as pecas 1 e 2. A densidade inferior indica
uma porosidade superior, logo as pecas 1 e 2 sdo mais apropriadas para aplicacao

em eletrodos.

3.2.2 Pecas sem compactacao

Realizou-se uma sinterizacdo sem a etapa de compactacdo. Para tal
procedimento foi usado um cadinho ceramico retangular (47,54 X 40,33 X 6,5mm),
sendo o po distribuido sobre o mesmo e sinterizado. A Figura 18 (a), 18 (b) mostram
fotografias deste cadinho, sendo Figura 18(a) o cadinho vazio e a Figura 18(b) apés

a sinterizacao de niquel.

() (b)

Figura 18 — llustrac&o do cadinho (a) vazio e (b) depois da sinterizagéo

3.2.3 Sinterizacdo das pecas de Ferro e Niquel

A sinterizac&o dos corpos de prova foi realizada em forno tubular horizontal,

com atmosfera de argdnio de alta pureza (99,99%). A curva de sinterizacao utilizada
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para o Ferro esta representada na Figura 19 e para o Niquel na Figura 20. A taxa de
aquecimento do forno utilizada foi de 10°C/min.

Na sinterizacdo dos materiais empregou-se dois patamares durante 0 processo
térmico de sinterizagdo. O primeiro patamar foi definido a 550°C para garantir a
extracdo do estearato de zinco (similar para os dois materiais). O segundo patamar a
1150°C para o ferro e 1090°C para o niquel, estas temperaturas correspondem a ¥
da temperatura de fusdo de cada material, permanecendo nesta temperatura por 60
minutos. ApoOs esta etapa, as pecas foram mantidas no forno para resfriamento
natural, até a temperatura ambiente.
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Figura 19 — Curva de sinterizacdo para o ferro: 1250°C por 1 hora a taxa de 10°C/min.
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Figura 20 — Curva de sinterizacdo para o Niquel: 1090°C por 1 hora a taxa de 10°C/min.

3.3 Eletrdélito

O eletrdlito utilizado foi o hidroxido de potassio (KOH) diluido em agua

destilada. O KOH é altamente basico, formando solucdes fortemente alcalinas em
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agua e outros solventes polares, é empregado como o eletrélito em baterias
alcalinas baseadas em niquel-cadmio, niquel-ferro e dioxido de manganés-zinco. O
hidroxido de potassio é preferido em relacdo ao hidroxido de sédio porque suas

solugbes sao mais condutivas.

3.4 Caracterizacao dos Eletrodos sinterizados de Ferro e Niquel

3.4.1 Comportamento eletroquimico dos eletrodos de Ferro e Niquel

O comportamento eletroquimico dos eletrodos foi analisado através de curvas
de sobrepotencial a partir de potenciais catédicos com uma velocidade de varredura
de 5mV.s?, utilizando um potenciostato PAR 273, apresentado na Figura 21. Todas
as medidas foram realizadas a temperatura de 25°C com solucdo de hidroxido de
potéssio (35%).

As medidas eletroquimicas foram realizadas em célula convencional de trés
eletrodos, nomeadamente um eletrodo de trabalho (as amostras de Ni e Fe), um
contra-eletrodo (fio de platina) e um eletrodo de referéncia de calomelano saturado
(ECS). Este ultimo eletrodo € conectado ao sistema através de uma ponte salina
associada a um capilar de Lugin.

Figura 21 — Potenciostato PAR 273
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A Figura 22 mostra a curva de sobrepotencial dos eletrodos de Niquel, onde
foi utilizado um eletrodo de niquel obtido por eletrodeposicdo para comparativos. A
Figura 23 mostra a curva de sobrepotencial dos eletrodos de Ferro. Nesta Figura o
eixo vertical apresenta a densidade de corrente (log i) e o eixo horizontal o

sobrepotencial (n).

— Niguel-Pegal
— Niguel- eletrodeposigio

™ Niquel- Sem compactagio

log i (A.cm?)
@ D
3 v & o 2 u

-0,52 -0.42 032 -0,22 -0,12 -0,02
n(v)

Figura 22 — Curvas de sobrepotencial do Niquel em solucéo alcalina (35wt% KOH).

= Ferro-Pegal
= Ferro—-Pegal
— Ferro- Sem Compactacao
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logi (A.em?)
f

B3
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Fa

Figura 23 — Curvas de sobrepotencial do Ferro em solucéo alcalina (35wt% KOH).
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3.4.2 Andlise de Perfilometria das Pecas de Ferro e Niquel

A rugosidade da superficie foi caracterizada por andlise de perfilometria para
quantificar os valores de Ra (dado pela média aritmética dos valores absolutos das
ordenadas de afastamento, dos pontos do perfil de rugosidade em relacdo a linha
meédia, dentro do percurso de medicdo), de Rms (a rugosidade quadratica média) e
de Ry (a distancia vertical entre o pico mais alto e o vale mais profundo no
comprimento de avaliacdo) (Corte, 2011).

As medidas de perfilometria foram realizadas para a caracterizacao
topografica dos eletrodos, a Figura 24 ilustra o perfilométro usado na caracterizacéo
dos eletrodos. A Figura 25 mostra as imagens tridimensionais obtidas no
perfildmetro dos eletrodos de Ferro (Peca 1) e a Figura 26 apresenta a perfilometria
do Niquel.

Figura 24 — Perfilométro CETR-PRO5003D.

A Tabela 7 apresenta os resultados das rugosidades superficiais das pecas
de Ferro e Niquel, obtidas na perfilometria. Nesta Tabela é possivel confirmar que o
Ferro sendo mais poroso apresenta valores de rugosidades superiores aos do
Niquel.



(@)

(b)

Figura 25 — Perfilometria do Ferro (a) pecga 1 e (b) Ferro sem compactacao

(@)

Figura 26 — Perfilometria do Niquel (a) peca 1 e (b) Niquel sem compactacao

(b)
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Tabela 7 - Rugosidade obtida através da perfilometria da peca 1 e da peca sem

compactacao para Ferro e Niquel

Rugosidade
Amostra Ra (um) Rms(um) Ry(um)
Niquel (Peca 1) 2,4+0,6 3,2+0,9 16,4+5,3
Niquel (Sem compactacao) 3,0+0,3 3,8+0,5 16,7£2,5
Ferro (Peca 1) 23,0+22,8 9,6+ 6,22 37,8+ 23,8
Ferro (Sem Compactagao) 29,7117 34,9+13,6 12,245,31
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3.4.3 Microscopia Eletrdnica de Varredura das pecas de Ferro e Niquel

A morfologia dos revestimentos foi observada por microscopia eletrénica de
varredura (MEV) em um microscépio modelo JSM 6510-LV da marca JEOL,
aplicando 20kV (Maliska, 2010). A Figura 27 mostra os resultados obtidos no MEV
para a Peca 1 e 2 de Ferro. A Figura 28 apresenta o resultado obtido para o Ferro
sem compactacgdo, sendo possivel verificar uma quantidade maior de poros na Peca
sem compactacéao.

@) (b)

Figura 28 — Microscopia eletrénica de varredura do Ferro sinterizado sem compactagao.



a7

A Figura 29 ilustra os resultados obtidos para as Pecas 1 e 2 de Niquel,
sendo possivel constatar que embora produzidas pelo mesmo processo de

fabricacdo que as de Ferro, as pecas de Niquel apresentam uma porosidade inferior.

(a) (b)
Figura 29 — Microscopia Optica Niquel: (a) Peca 1 e (b) Peca 2.

A Figura 30 mostra o MEV do eletrodo de Niquel obtido sem pressédo de
compactacdo, sendo possivel identificar uma quantidade maior de poros

relativamente aos casos anteriores.

Figura 30 — Microscopia eletrénica de varredura do niquel sem compactacao.
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3.4.4 Porosidade das pecas de ferro e niquel

A observacdo da porosidade pode ser realizada por andlise de imagens de
microscopia eletrébnica de varredura e Optica. Nas imagens de elétrons
retroespalhados as fases de maior numero atémico presentes no eletrodo aparecem
mais brilhantes enquanto que os poros ficam escuros. E importante uma preparagéo
cuidadosa da amostra quando o interesse estad voltado para a observacdo da
porosidade por esta técnica, pois eventuais diferencas de nivel existentes na
superficie podem comprometer a andlise. Isto pode acontecer porque
independentemente da presenca de poros nesta regido, as partes mais elevadas
apresentam-se brilhantes na imagem obtida.

Em primeiro lugar, a técnica da analise de imagens consiste em codificar a
imagem para 8 bits e posteriormente, utilizar o comando Threshold para indicar
coloracdes distintas na imagem. Posteriormente, como 0S poros sao a parte escura
da imagem, é possivel estimar a porcentagem dos mesmos. Os resultados na
Tabela 8 mostram dados estimados através da diferenca de coloracdo obtida nas

imagens de MEV e Microscopia Optica das amostras sinterizadas.

Tabela 8 — Porosidade estimada dos eletrodos.

Ferro Niquel
Peca 1 29,6 % 1,5%
Peca 2 16,5% 2,4%
Peca sem compactacao 52,6% 27,2%

3.4.5 Andlise de imagens com recursos da Microscopia 6ptica

Na microscopia Otica, o contraste da imagem resulta da diferenca de
refletividade da luz nas diversas regides da microestrutura, pois o sistema é

constituido basicamente pela fonte de iluminagéo e pelas lentes (Maliska, 2010).
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A Figura 31 mostra os resultados obtidos para as amostras de Ferro
observadas no microscopio 6ptico. A amostra confeccionada com menor pressao de
compactacao apresenta uma porosidade superior.

5—00 p—!-ﬂ

@) o (b)

Figura 31 — Porosidade das pecas de Fe por microscopia optica: (a) Peca 1 e (b) Peca 2.

N&o foi possivel observar a amostra sem compactacdo através do
microscépio Optico devido a sua elevada porosidade. Isto impossibilitou o processo
de polimento da mesma, pois o p6 soltava do eletrodo quando exposto ao abrasivo
das lixas. A Figura 32 exibe os resultados para o Niquel que apresentaram uma
porosidade inferior a do Ferro.

(a) (b)

Figura 32 — Porosidade das pecas de Ni por microscopia Optica: (a) Pec¢a 1 e (b) Pecga 2.
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3.4.6 Ensaio de Dobramento

No dobramento, o eletrodo sofre uma deformagao por flexdo em prensas que
fornecem a energia e 0s movimentos necessarios para realizar a operagéo. A forma
é conferida mediante o emprego de puncao e matriz especificas até atingir o formato
desejado. O eletrodo € colocado entre a matriz e o prensa-chapas e submetido a
uma pressao, onde ira dobrar até romper. O valor da for¢ca aplicada no instante do
rompimento indica o tempo de resisténcia do eletrodo neste ensaio.

Parte do eletrodo ficou presa pelo prensa — chapas, enquanto a outra parte
permaneceu livre. Assim, todo o conjunto funciona como uma viga em balanco. O
puncédo ao descer exerce a forca de dobramento sobre a parte em balanco da chapa
que comeca a deformar. A tensdo necessaria para vencer o limite elastico do
material para a deformacdo plastica (irreversivel) designa-se por tensdo de
dobramento. A Tabela 9 lista estes valores para o Ferro e o Niguel sinterizados (sem

compactacao).

Tabela 9 — Forca obtida no ensaio de dobramento para o Ferro e Niquel sem

compactacao.
Peca Forca maxima (N)
Ferro 1,20N
Niquel 1,22N

3.5 Caracterizacdo de um protétipo da Bateria de Ni-Fe

3.5.1 Desenvolvimento do prototipo da Bateria de Ni-Fe

A confeccdo de eletrodos sem a etapa de compactacdo apresentou maior
porosidade e melhores caracteristicas eletroquimicas. Considerando estas
caracteristicas, foi definido o processo sem compactacdo para fabricacdo dos

eletrodos.
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Iniciou-se entdo, a confec¢do da bateria para analise do comportamento das
células eletroquimicas, inicialmente as células (1 eletrodo positivo, 1 eletrodo
negativo) foram testadas individualmente.

Apbs os testes individuais de cada célula, foi confeccionado um protétipo de
uma bateria. Este protétipo € constituido por trés eletrodos de Ferro e trés eletrodos
de Niquel sinterizados (sem compactacédo) e uma solucdo de hidroxido de potassio
(35% em volume) como eletrdlito. A Figura 33 mostra a caixa da bateria

confeccionada com vidro para melhor observacéo das reacoes.

411 mm
395mm

—=||<-30mm

SHS mm 644 mm

Vista lateral Vista Superior

Figura 33 — Desenho esquematico da caixa do prototipo da bateria.

A Figura 34 apresenta a bateria com os eletrodos conectados em paralelo,
onde os eletrodos com cor mais escura (1°, 3° e 5° da esquerda para a direita) sao
de ferro (anodo), enquanto os outros sao de niquel (catodo). A conexdo foi realizada
através de cabos, isto €, o cabo vermelho foi usado para conectar o Niquel e o preto

para conectar o Ferro. A Figura 35 exibe imagens adicionais do protétipo.

Caixa da bateria

Niquel

Figura 34 — Prot6tipo da bateria com eletrodos conectados em paralelo.
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(@) (b)

Figura 35 — Protétipo da bateria de Ni-Fe: (a) vista superior e (b) vista lateral

ApOs os ensaios em paralelo, os eletrodos foram conectados em série. Neste
caso, os eletrodos sofrem um acréscimo de tensao enquanto a corrente permanece
constante. Na conexdo em paralelo ocorrem efeitos opostos, isto €, hd um acréscimo

de corrente, permanecendo a tenséo constante.

3.5.2 Medicéo da curva de carga e descarga do prototipo da bateria de Ni-Fe

A bateria e os eletrodos foram carregados através do método de carga com
tensdo constante, isto €, a tensdo de carga foi mantida, enquanto a corrente de
carga variou ao longo do processo. A corrente é elevada no inicio e vai diminuindo
progressivamente até atingir valores muito baixos indicando a finalizacdo do
processo. A descarga foi efetuada mantendo a bateria conectada a uma resisténcia
(1Q) e o tempo foi analisado.

A Figura 36 ilustra o circuito elétrico da conexdo do sistema de carga da
bateria (protdtipo montado com trés eletrodos de Niquel e trés de Ferro), sendo
possivel observar que a fonte de alimentagédo DC esté ligada em série com a bateria
e com um amperimetro. O processo de carga foi realizado com uma tenséo fixa e
igual a 1,6 V. Neste procedimento, o nivel de corrente indica o estado de carga.

A Figura 37 exibe o circuito elétrico do processo de descarga da bateria, onde

a fonte de alimentagéo foi substituida por uma carga resistiva de 1Q.
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Figura 36 — Circuito elétrico do processo de carga da bateria.

Figura 37 — Circuito elétrico do processo de descarga da bateria.

3.5.3 Resultados experimentais do protétipo de Bateria de Ni-Fe

A Tabela 10 apresenta os resultados obtidos para a carga das células de
Ferro e Niquel. Uma célula é composta de um eletrodo em niquel e outro eletrodo de
ferro, ambos confeccionados por metalurgia do po, sem compactacdo e
mergulhados no eletrdlito hidroxido de potassio. A medicdo das células foi realizada
com auxilio de um Becker onde foi inserido o eletrolito e os eletrodos. Antes de

serem carregadas, as células apresentavam um tensao de 1,0V.
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Tabela 10 — Carga das células

Carga Tempo de carga(h) Tensao (V) Corrente (mA)
Primeira célula 0,92 1,36 119,6
Segunda Célula 1,17 1,38 123,3
Terceira célula 1,00 1,23 79,4
Média 1,03 1,32 107,43

A Figura 38 mostra o comportamento de descarga das células. Estas curvas
foram obtidas pelo processo ilustrado na Figura 35, onde a célula foi descarregada
com auxilio de uma resisténcia. O processo de descarga foi realizado seis vezes
para cada célula, em seis conjuntos de células distintas (um eletrodo de Ferro e um
eletrodo de Niquel). A Tabela 11 exibe a média de tensdo obtida para cada hora de

medicdo nas células e o respectivo desvio padrdo da medida.

Tabela 11 — Média de tensdo de hora em hora no processo de descarga das células

e desvio padréo

Hora Média [V] Desvio Padrao [V]
1 1,29 0,0106
2 1,22 0,0215
3 1,18 0,0369
4 1,01 0,1489

1,4

1,3

S 1,2
]

E 1,1

1

1 1,5 2 2,5 3 3,5 4
Tempo de descarga (h)

Figura 38— Variacdo da tensdo em fungéo do tempo no processo de descarga de uma célula

da bateria de Ni-Fe por MP.
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A Figura 39 exibe o comportamento de carga do protétipo da bateria de Ni-Fe

por MP conectada em série (3 células), a tensdo maxima de operacao para a bateria

contendo trés células € 3,5V e a carga completa ocorrendo a partir de 4 horas, além

da estabilidade da tensédo é possivel constatar o estado de carga completa através

da fonte de alimentacdo (carregador) onde a corrente que estava sendo aplicada é

zerada. O processo de carga foi repetido dez vezes, a Tabela 12 apresenta a média

de tenséo para cada hora de medicéo e o respectivo desvio padrao da medida.

Tabela 12 — Média de tensdo de hora em hora no processo de carga do prototipo e

desvio padréo

Hora Média [V] Desvio Padrao [V]
1 2,01 0,0730
2 2,55 0,1380
3 3,00 0,0606
4 3,37 0,1556
5 3,57 0,1262
6 3,58 0,0895

4
3,5 //——
S
=
& 2,5 ‘/
2
1,5 T T T T T T T 1

05115 2 25

3 35445555

Tempo de carga (h)

6

Figura 39 — Variacao da tensdo em funcédo do tempo no processo de carga da bateria de Ni-Fe

por

MP



4 DISCUSSAO DOS RESULTADOS

As curvas de sobrepotencial demonstram o comportamento eletroquimico dos
eletrodos, sendo possivel constatar-se a possibilidade de realizar as reagfes de
oxidacdo-reducdo com 0s sobrepotenciais mais baixos nos eletrodos obtidos por
metalurgia do p6é. A Figura 40 mostra o comparativo entre o eletrodo
eletrodepositado obtido por Corte (2011) e o eletrodo obtido por MP sem
compactacao, sendo o eixo vertical a densidade de corrente (log i) e o horizontal a
sobretenséo (n).

2,55

305

3,55

4,55

5.05 = MNiguel- eletrodeposicao

log i (A.cnm?)

= Niguel-Sem compactacio
5,55

0,52 -D.42 <032 0,22 0,12 0,02

n (V)

Figura 40- Comparativo eletrodo de Niquel eletrodepositado X Eletrodo MP sem compactacao

O aumento da atividade eletrocatalitica dos eletrodos sinterizados néo
compactados pode estar associado ao aumento da area superficial, pois como foi
mostrado nos resultados obtidos na perfilometria, estes revestimentos apresentaram
maior valor de rugosidade (Ra, Rz, Rms) que os eletrodos obtidos com
compactacao. Isto representa uma area superficial maior que pode ter influenciado
no melhor desempenho das atividades eletroquimicas.

A Figura 41 apresenta o comparativo entre os tamanhos de aglomerados
encontradas a partir das analises de microscopia eletrbnica de varredura, o0s
tamanhos encontrados levam a uma elevada area superficial, fator que contribui

positivamente para a reacdo de oxidagao-reducao nos eletrodos. Resultado similar
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relativo ao tamanho dos aglomerados foi encontrado no estudo de Silva (2011), que
analisa o dioxido de manganés (MnO;) como catodo para dispositivos de

armazenamento de energia.

=
]

=
o

[o.s]

Tamanho de aglomerados (pum)
=]

Niguel - sem Ferro - sem MnQO2
compactagdo compactagdo

Figura 41 — Comparativo entre os tamanhos de aglomerados.

A porosidade das amostras, obtida através de analise de imagens mostra que
as pecas contendo mais poros sado as obtidas sem o processo de compactacéo,
sendo os indices de porosidade superiores aos encontrados em estudos por
eletrodeposicao e sinterizacdo (com compactacéo) (Ponte, 2004; Consoni, 2007).

O ensaio de dobramento mostra que mesmo com alta porosidade, as pecas
apresentam uma resisténcia mecanica de 1,2N, o que é suficiente para a aplicacdo
estatica como eletrodos em uma bateria.

Os resultados obtidos para o protétipo foram comparados com os dados da
bateria de Edison convencional. As células (um eletrodo de Ferro e um eletrodo de
Niquel) obtidas por metalurgia do p6 (sem compactacdo) apresentaram um tempo de
descarga de 4 horas, enquanto que a célula comercial leva 6 horas (Figura 9)

(Shukla, 2001), como pode ser visto na Figura 42.
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do po - sem compactagdo

Figura 42 — Comparativo entre tempo de descarga dos eletrodos.

A Figura 43 compara 0s processos de carga entre uma célula do prototipo
apresentado nesta dissertacdo e uma célula da bateria de Edison comercial (uma
célula é composta de um eletrodo de Niquel e um eletrodo de Ferro, enquanto que a
bateria € composta de dois eletrodos ou mais de cada). Verifica-se que o tempo de

carga do protdétipo composto por trés células de Ferro-Niquel é duas horas.

-9

s 8

27

8°

5>

3]

22

0 T
Protdtipo (3 células) obtido Célula comercial
por Metalurgia do po6 - sem
compactagdo

Figura 43 — Comparativo entre tempo de carga dos eletrodos.

Os dados obtidos para a bateria desenvolvida por metalurgia do po
apresentaram-se satisfatorios, uma vez que se aproximaram dos dados comerciais.
Assim sendo, torna-se necessario um aprimoramento no processo, estudo de
possiveis ligas de pé metalico, conforme apresentado na Figura 1.



5 CONCLUSAO

Esta dissertacdo apresentou eletrodos para a Bateria de Edison utilizando a
metalurgia do pdé como processo de fabricacdo e respectiva caracterizagcdo. O
eletrodo positivo € composto por Niquel, o eletrodo negativo por Ferro e o eletrélito

por hidroxido de potassio, numa concentracédo de 35%.

A metalurgia do pé foi utilizada por permitir a aplicagdo de pressbées de
compactacao distintas, resultando em pecas com diferentes porosidades. O teste
realizado sem a etapa da compactacdo resultou pecas de Ferro com 52,65% de
porosidade e de Niquel de 27,22%.

Os ensaios de perfilometria auxiliaram na constatagcdo da melhor éarea
superficial, sendo os eletrodos confeccionados sem a compactacdo aqueles que
apresentaram as melhores caracteristicas, como alta porosidade e maior

rugosidade.

Os ensaios eletroquimicos dos eletrodos mostraram que estas pecas sem
compactacdo necessitaram menor energia para iniciar as reacfes eletroquimicas.
Ou seja, estas pecas foram mais eficientes no processo de conversdo da energia

quimica para elétrica do que os obtidos por eletrodeposicéo.

Um prot6tipo da bateria de Edison confeccionado por metalurgia do p6é sem a
etapa de compactacdo foi montado, contendo trés eletrodos de Ferro e trés de
Niquel. Os resultados experimentais mostraram que a bateria obtida por metalurgia
do pdé apresentou um tempo de descarga de quatro horas, enquanto que a célula

comercial leva seis horas.

Na operacdo de carga, apresentado nessa dissertacdo o prototipo desta
pesquisa (com trés células) obtido por MP foi completamente carregado em seis
horas, enquanto no caso de uma célula comercial este tempo foi superior em duas

horas (levou oito horas para completar um ciclo completo de carga) (Shukla, 2001).
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Os resultados encontrados no desenvolvimento de eletrodos através da
metalurgia do p6 mostram que este processo de fabricacdo € promissor para
confeccdo de eletrodos para baterias. Em resumo, as pec¢as obtidas apresentaram
uma area superficial efetiva grande e bom comportamento eletroquimico, o que é

fundamental para o desenvolvimento de baterias.



6 SUGESTAO DE TRABALHOS FUTUROS

Torna-se importante a continuidade desta linha de pesquisa e mais trabalhos

devem ser iniciados. Como sugestdes 0s seguintes temas podem ser abordados:

- Desenvolvimento de eletrodos para a bateria de Edison utilizando como

processo de fabricacdo a Moldagem de pds por injecao.

- Aprofundamento do estudo dos processos de mistura e compactacao de
materiais sinterizados, visando melhorar as propriedades eletroquimicas dos

mesmaos.
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