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ESTUDO DAS CARACTERISTICAS ELETROQUIMICAS E
MICROESTRUTURAIS DE ELETRODOS DE HIDRETO METALICO
A BASE DE LaNi COM ADICOES DE ELEMENTOS DE LIGA

Lia Maria Carlotti Zarpelon

RESUMO

Neste trabalho avaliou-se a acdo positiva da substituicdo de lantanio por
praseodimio e de lantanio por magnésio na performance eletroquimica de
eletrodos de ligas de armazenamento de hidrogénio em estado bruto de fuséo e
com tratamento térmico. O La foi substituido por Mg nas ligas
Lap 7-xMgxPro 3Alo sMng 4CopsNizg  (x=0,0-0,7) e por Pr nas ligas
Lag 7.yPryMgo 3Alp, sMng 4C0o sNisg  (y=0,0-0,7). Os parametros eletroquimicos
analisados foram ativagéo, capacidade de descarga, retencédo da capacidade de
descarga, autodescarga e alta taxa de descarga. As ligas apresentaram
comportamento passivo em relacdo a corrosao. As analises por MEV/EDS e por
DRX com refinamento por Rietveld revelaram a presenca majoritaria de fases
similares as fases LaNis, PrNis, LaMg,Nig € PrMg,Nig em funcéo das composicoes
das ligas estudadas. Os parametros de rede e os volumes da célula unitaria das
fases diminuiram com a substituicdo crescente de La por Mg e de La por Pr. As
capacidades de descarga maxima decresceram com a substituicdo crescente de
La por Mg e de La por Pr, acompanhando o decréscimo da abundéancia da fase
similar a fase LaNis e 0 aumento da abundancia da fase similar a fase LaMgNig.
Comparativamente, menores taxas de autodescarga e maior estabilidade ciclica
foram observadas para o eletrodo da liga na condicdo x=0,1, ao passo que O
eletrodo da liga na condicdo y=0,0 apresentou maiores valores de alta taxa de

descarga, indicando melhor performance cinética.

Palavras-chave: ligas de armazenamento de hidrogénio; terras raras; eletrodo de

hidreto metalico; propriedades eletroquimicas; microestrutura; baterias Ni-MH



STUDY OF ELECTROCHEMICAL AND MICROSTRUCTURAL
CHARACTERISTICS OF LaNi-BASED METALLIC HYDRIDE
ELECTRODES WITH ALLOYING ADDITIONS

Lia Maria Carlotti Zarpelon

ABSTRACT

In this work, the positive action of the substitution of lanthanum by
praseodymium and lanthanum by magnesium in the electrochemical performance
of the as-cast and annealed hydrogen storage alloys electrodes had been
evaluated. La was replaced by Mg in Lag 7-xMgxPro.3Alp3Mng 4C0p sNisz g (x=0.0-0.7)
alloys and by Pr in Lag7.yPryMgosAlp3sMng4CogsNizg (y=0.0-0.7) alloys. The
electrochemical parameters analyzed were activation, discharge capacity,
discharge capacity retention, self-discharge rate and high-rate dischargeability.
The alloys showed a passive corrosion behavior. The analyses by SEM/EDS and
XRD with Rietveld refinement revealed the majority presence of LaNis, PrNis,
LaMgzNig and PrMg:Nig similar reference phases depending on the compositions
of the studied alloys. The lattice parameters and cell volumes of the component
phases decreased with increasing substitution of La for Mg and with La for Pr. The
maximum discharge capacity decreased with increasing substitution of La for Mg
and with La for Pr, following the decrease in the abundance of LaNis similar phase
and the increase in the abundance of to the LaMgzNig similar phase. Lower self-
discharge rates were observed for the alloy electrode when x=0.1, while higher
high-rate dischargeability for the alloy electrode when y=0.0 indicated better kinetic

performance, comparatively.

Keywords: hydrogen storage alloys; rare earth-based alloys; metal hydride

electrode; electrochemical properties; alloy structure; Ni-MH battery
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1 INTRODUCAO

A busca por métodos eficientes de armazenamento de energia elétrica
compativeis a demanda acompanha o uso dessa forma de energia desde sua
descoberta. Para atender as novas exigéncias e avancos tecnoldgicos, a industria
de armazenamento de energia permanece em continua evolugdo, em
consonancia a necessidade de otimizacdo da gestdo do fornecimento de energia,
visando economia de custos e eficiéncia no propdsito energeético.

Entre os sistemas de armazenamento eletroquimico, situam-se as
baterias denominadas secundarias ou recarregaveis que, em fungdo de suas
aplicacdes, sdo disponibilizadas em dimensionamentos e combinacdes quimicas
diferentes (ESA, 2015). Os tipos mais comuns sdo as baterias recarregaveis de
chumbo-acido, niquel-cadmio, ion litio, litio-polimero, e as de niquel-hidreto
metalico (Ni-MH) (Liu et al., 2011b).

Inicialmente direcionadas ao uso em eletrbnicos portateis, as
aplicacdes das baterias de Ni-MH evoluiram para novos desafios, como sistemas
estacionarios e veiculos elétricos hibridos (Young e Nei, 2013).

Com estrutura similar as baterias de niquel-cadmio, as baterias de
Ni-MH apresentam, comparativamente, uma série de caracteristicas
significativamente superiores.

Entre as vantagens do uso de baterias Ni-MH, estéo: alta densidade de
poténcia ou alta taxa de capacidade; células de tamanhos flexiveis de 30 mAh a
350 Ah; operacéo segura a alta voltagem; facilidade de aplicacdo em linhas em
série e em série/paralelo; seguranca nos processos de carga e de descarga, com
tolerancia superior a sobrecarga/sobredescarga elevados; ciclos de vida longos;
auséncia de efeito memdria; manutencdo dispensavel; propriedades térmicas
excelentes; circuito eletronico de controle de carga simples e de baixo custo;
maior compatibilidade ao meio ambiente e uso de materiais reciclaveis (Liu et al.,
2011b; Liu et al., 2016).
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Tais caracteristicas conferem as baterias Ni-MH a preferéncia quanto a
aplicacbes em sistemas de alta voltagem — como as baterias utilizadas em
veiculos elétricos. Embora as baterias de ion litio apresentem valores superiores
de densidade de energia gravimétrica (110-160 Wh kg™) em relacdo as de Ni-MH
(60-120 Wh kg™), fatores como custo e seguranca operacional persistem como
desafios a serem superados para sua aplicacdo em veiculos (Liu et al., 2011b;
Battery University, 2015).

As baterias Ni-MH estdo inseridas na classe de dispositivos de
armazenamento de hidrogénio em materiais solidos, no caso, hidretos
recarregaveis, por meio da utilizacao de ligas e intermetalicos que constituem o
principal material dos eletrodos negativos desses dispositivos (Riis et al., 2006).

Essencialmente, a performance das baterias Ni-MH é avaliada em
funcdo de parametros como capacidade, durabilidade (tempo de vida em funcéo
dos ciclos de carga e de descarga) e taxa de descarga (cinética) que séo, por sua
vez, dependentes de propriedades e/ou caracteristicas da liga de armazenamento
de hidrogénio utilizada no eletrodo negativo. Nesse contexto exercem profunda
influéncia o tipo de liga ou intermetélico considerado, a natureza e quantidade de
cada elemento presente na composicdo, como também a microestrutura
apresentada (Feng et al., 2001; Liu et al., 2011a, 2011b).

Entre os tipos ou sistemas de ligas pesquisados e representativos do
ponto de vista comercial, destacam-se as ligas tipo ABs a base de terras raras, as
ligas tipo AB, fase de Laves a base de titanio e zirconio e as ligas tipo AB3, A2B~
ou AsBig a base de terras raras-magnésio-niquel (R-Mg-Ni) (Liu et al., 2011a,
2011b; Liu et al., 2016).

Para a otimizacdo da performance eletroquimica dos diferentes tipos
de ligas, s&o considerados procedimentos como substituicdes e/ou adicoes de
elementos tanto no lado A como no lado B, o uso de sistemas nao
estequiomeétricos, além de tratamentos térmico e de superficie, entre outros
(Liu et al., 2011a, 2011b).

Nos sistemas de ligas a base de terras raras, as substituicbes e/ou
adicbes de elementos do lado A estdo vinculadas, geralmente, a absorcdo de
hidrogénio e a estabilidade estrutural das fases presentes, propriedades
relacionadas ao aumento da capacidade de descarga e da estabilidade ciclica do
eletrodo, respectivamente (Feng et al., 2001; Liu et al., 2011a, 2011b).
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A adicéo de praseodimio em substituicdo ao lantanio nas ligas a base
de terras raras tipos ABs e R-Mg-Ni foram reportados resultados vantajosos em
relacdo a parametros eletroquimicos como ativacdo, taxa de descarga e,
principalmente, sobre a estabilidade ciclica do eletrodo negativo — esta favoravel a
vida util da bateria Ni-MH. Para as ligas tipo ABs, as referéncias sdo mais remotas
(Chen et al.,, 1996; Chen et al.,, 1995); para as ligas tipo R-Mg-Ni, sdo
disponibilizados um maior nimero de estudos correntes (Li, Y. et al., 2009; Liu et
al., 2011b; Liu, J. et al., 2015a, Pan et al., 2007; Yan et al., 2009; Zhang, Y. et al.,
2009, 2012a, 2013, 2014).

O magnésio foi adicionado no lado B das ligas tipo ABs a base de
terras raras em substituicdo ao cobalto, em composi¢cbes de ligas hipo e
hiperestequiométricas, gerando reducdo de custos, maior poténcia e durabilidade
as baterias Ni-MH (Cuscueta et al., 2008; Li, M. et al., 2006; Ozaki et al., 2006;
Zhang, P. et al., 2005). Nas ligas a base de terras raras tipo R-Mg-Ni, 0 magnésio
é fundamental para a formacédo das superestruturas relacionadas ao aumento da
absorcéo de hidrogénio e consequente elevacdo da capacidade de descarga das
ligas (Dong et al., 2008b; Liao et al., 2004b, 2003; Liu et al.,, 2011b; Wei et al.,
2012; Tian et al., 2016).

No presente trabalho propds-se a substituicdo crescente de lantanio
por praseodimio e de lantanio por magnésio em ligas a base de LaNi de
composicdes ainda ndo testadas, como procedimento para a avaliacdo da
melhora da performance dos eletrodos correspondentes, a partir da determinacéo
de parametros eletroquimicos fundamentais.

A determinagdo do tema deste trabalho esteve vinculada ao
Projeto FAPESP 2004/12453-0 intitulado “Estudo da hidrogenacdo a alta
temperatura para pulverizagao de ligas a base de LaPrMgAIMnCoNi”, de autoria
do Dr. Rubens Nunes de Faria Junior. Logo, a execucéo de todo o estudo aqui
apresentado figurou como atividade entre as metas estabelecidas do referido
projeto.

Cumpre ainda considerar que no Centro de Ciéncia e Tecnologia de
Materiais (CCTM) do IPEN, coordenado pelo referido pesquisador, foram
realizados varios estudos abordando a absorcéo de hidrogénio por ligas a base
de terras raras para utilizacdo em eletrodo negativo de baterias Ni-MH
(Casini, 2011, 2015; Ferreira, 2013; Galdino, 2011).
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Como diferencial, no presente trabalho sdo apresentados os estudos
pertinentes as caracteristicas microestruturais e propriedades eletroquimicas de
eletrodos de ligas a base de LaNi — especificamente, os experimentos em que se
fez uso de um sistema de medidas padrdo composto por célula de trés eletrodos
para as medidas eletroquimicas realizadas.

O sistema de célula de trés eletrodos € relatado por reunir
caracteristicas adequadas a determinacdo de propriedades eletroquimicas
fundamentais do material em estudo (Hsia, 2013). Consequentemente, a
avaliacdo dos parametros eletroquimicos aqui realizada acompanhou a

sistematica reconhecidamente adotada em tais estudos.
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2 OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho correspondeu a avaliacdo da acdo positiva da
substituicdo de lantanio por magnésio e de lantanio por praseodimio na
performance eletroquimica de eletrodos de ligas a base de LaNi.

O enfoque original do estudo realizado vinculou-se a substituicdo
crescente e total de lantanio por magnésio e de lantanio por praseodimio na
composicao das ligas, correlacionando o comportamento eletroquimico resultante
com as caracteristicas composicionais e estruturais observadas.

Eletrodos das ligas foram submetidos a ciclos galvanostaticos de
carga/descarga, sendo analisados parametros como ativacdo, capacidade de
descarga maxima, estabilidade ciclica, autodescarga e alta taxa de descarga.

Considerando a forte dependéncia dos paradmetros eletroquimicos
frente as caracteristicas do material a compor o eletrodo, adicionalmente a
microestrutura e a composicdo (uso das técnicas microscopia eletrénica de
varredura/espectroscopia por dispersao de energia de raios X), a caracterizacao
das ligas incluiu estudos referentes a estrutura cristalina (por difracdo de raios X
com refinamento por Rietveld) e a resisténcia a corrosdo (por polarizacao
poteciométrica e espectroscopia de impedancia eletroquimica).

Em complementacdo, avaliou-se, no presente trabalho, a influéncia do

tratamento térmico na capacidade de descarga das ligas estudadas.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Principios da bateria Ni-MH

O principio de funcionamento de uma bateria Ni-MH baseia-se na
capacidade de determinados metais, ligas ou intermetalicos (M) em absorver
hidrogénio de forma reversivel, segundo reacOes eletroquimicas de
carga/descarga. A bateria de Ni-MH resulta, entdo, da combinacdo entre um
eletrodo negativo de uma liga de armazenamento de hidrogénio e de um eletrodo
positivo de hidroxido de niquel, operando em presenca de um separador e em
solucdo aquosa de eletrélito alcalino.

Na FIG. 1 esta representado o processo eletroquimico que ocorre na
bateria Ni-MH.

descarga

. Ni(OH),

Eletrodo Eletrolito Eletrodo
negativo positivo

FIGURA 1 — Diagrama esquematico do processo eletroquimico de reacdo de
carga/descarga de uma bateria Ni-MH (reproduzido de Liu et al.,
2011b).
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As reacoes eletroquimicas que ocorrem nos eletrodos e a reacéao total

da bateria sao expressas por:

carga

eletrodo positivo: Ni(OH); + OH" > NIiOOH + H,O + e Q)
descarga
carga
eletrodo negativo: M+ H,0 + e pad MH + OH’ (2)
descarga
carga
reacao total: Ni(OH), + M pid NiOOH + MH 3)

descarga

Durante a carga, a liga de armazenamento de hidrogénio no eletrodo
negativo reage com agua para formar o hidreto metalico (MH) e ions hidroxila,
enquanto que no eletrodo positivo o hidroxido de niquel € oxidado a Oxi-hidroxido
de niquel Il (NiIOOH). No processo de descarga, as reagfes nos eletrodos
ocorrem em sentido oposto a carga. Basicamente, o mecanismo de
carga/descarga numa bateria Ni-MH corresponde ao movimento de hidrogénio
entre os eletrodos. Observa-se que tanto a quantidade total de agua e de ions
hidroxila, bem como a concentracdo da solucdo eletrolitica permanecem
inalterados durante o processo de carga/descarga, uma vez que aparentemente a
agua nao contribui na reacdao total da bateria (Feng et al., 2001; Inoue e Higuchi,
2015; Liu et al., 2011a).

A este principio relativamente simples de carga/descarga, estdo
associados, verdadeiramente, processos importantes que ocorrem na interface
eletrodo/eletrdlito e de transporte de massa. As reacdes que descrevem tais
processos, no sentido da carga da bateria, ou seja, de formacdo do hidreto
metalico no eletrodo da liga de armazenamento de hidrogénio, podem ser
representadas por (Notten e Hokkeling, 1991):

(a) difusdo dos reagentes do interior (i) do eletrdlito para a interface (S)

eletrodo/eletrélito (equacao 4):

H20p 2 H20 4)
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(b) reacdo de transferéncia de carga na interface eletrodo/eletrolito, com a

adsorcao (ad) de hidrogénio na superficie do eletrodo (equacao 5):

M+ HxO) + € <—_> M-H(aq) + OH (5 )

(c) difuséo da espécie M-H@g) para o interior da liga, ou seja, absor¢cdo do
hidrogénio adsorvido na superficie do eletrodo, com a formacéo de uma solucao

sélida (fase a) (equacéo 6):

M-Haa) 2 M-Heap) (6)

(d) transporte dos ions OH" para o interior do eletrdlito (equacao 7):

OH 2 OHy (7)
(e) difusdo do hidrogénio absorvido no interior da liga de armazenamento de
hidrogénio para a formagdo de uma fase B de hidreto metalico enquanto um
equilibrio estético é estabelecido (equacao 8):

M-H@b@y 2 M-Heabe) (8)

No processo de descarga da bateria, ou seja, de decomposicdo
eletroquimica do hidreto metalico, a sequéncia das reacdes ocorre de maneira
reversa. Notadamente, no processo de formacdo/decomposicdo do hidreto
metélico via reacdo eletroquimica de transferéncia de carga na interface
metal/eletrdlito, tem-se a participacao ativa da superficie da liga.

Processos de sobrecarga e de sobredescarga s&o previstos em
baterias comerciais Ni-MH e, nestas, 0 eletrodo negativo da liga absorvedora de
hidrogénio exibe uma capacidade de carga aproximadamente 50% maior que a
correspondente ao eletrodo positivo de Ni(OH), (Inoue e Higuchi, 2015). Essa
medida visa neutralizar a evolucdo de gases que ocorre durante o processo de
carga/descarga, impedindo, portanto, 0 aumento da pressao interna na bateria.
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Especificamente, no processo de sobrecarga, ocorre a liberacdo de

oxigénio no eletrodo positivo mediante a reagdo (equacgao 9):

eletrodo positivo: 20H 2 HO + %20, + 2e (9)

O oxigénio difunde para o eletrodo negativo através do separador,
sendo a carga reserva consumida em reacdo com o oxigénio gerado segundo a

reacao (equacéo 10):

eletrodo negativo: MH + %20, 2> 2M + H0 (20)

No processo de sobredescarga, o hidrogénio é liberado no eletrodo
positivo como é mostrado na reagéo (equacéo 11):

eletrodo positivo: 2H0 + 2¢° 2> H; +20H (12)

O hidrogénio difunde para o eletrodo negativo através do separador,
inicialmente ocorrendo sua dissociacdo atdbmica com a formacdo do hidreto
metalico segundo a reacédo (equacao 12):

eletrodo negativo: H + 2M 2 2MH (12)

Na sequéncia, ainda no eletrodo negativo, ocorre uma reacdo de

transferéncia de carga (equacao 13):

20H + 2MH 2 2M + 2H,0 + 2¢ (13)

Esse mecanismo de protecdo a sobredescarga durante o processo de
carga/descarga constitui um diferencial das baterias de Ni-MH, traduzindo-se
numa grande vantagem para baterias de voltagem elevada direcionadas a

aplicacdo em veiculos elétricos (Inoue e Higuchi, 2015).
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3.2 Definicbes dos parametros eletroquimicos

3.2.1 Capacidade de descarga

A capacidade de descarga C é definida como a carga elétrica em
namero de amperes-hora (Ah) que pode ser retirada da célula por massa de
material ativo (liga de armazenamento de hidrogénio) presente no eletrodo

negativo:

C=— (14)

onde i é a intensidade de corrente (mA), t é o tempo de medida (h) e m é a massa
da liga (g). Parametros de descarga como densidade de corrente, potencial de
corte (“cut-off”) - que deve ser especificado - e a temperatura exercem influéncia

sobre a capacidade de descarga (Faria et al., 2014; Kiehne e Raudszus, 2003).

3.2.2 Ativacgéao

A facilidade de ativacdo é indispensavel para o eletrodo da liga
aplicada na bateria Ni-MH. A ativacdo do eletrodo corresponde ao nimero de
ciclos de carga/descarga (N,) necessarios para que seja atingido o valor de
capacidade de descarga maxima, Cnax, @ uma densidade de corrente constante.

Basicamente, o processo de ativacdo € associado a reducdo do
tamanho de particula e reconstrucdo da superficie da liga (Adzic et al., 1997;
Zhang, Y. et al., 2012b).

3.2.3 Retencdo da capacidade de descarga

A taxa de retencéo da capacidade de descarga, Sy, € definida como:

sn(%):CCn x100 (15)

max

onde Cns € a capacidade de descarga maxima atingida e C, € a capacidade de

descarga no nesimo Ciclo de carga/descarga a determinada corrente de descarga.
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A retencdo da capacidade de descarga é o parametro utilizado para
caracterizar a estabilidade ciclica do eletrodo negativo que, por sua vez, atua
diretamente na vida util da bateria. A estabilidade ciclica constitui, portanto, um
fator decisivo na avaliacdo da liga de armazenamento de hidrogénio a ser
utilizada no eletrodo, sendo um dos maiores indicadores de sua performance
(Zhang, Y. et al., 2012a; 2015).

3.2.4 Taxa de autodescarga

A taxa de autodescarga (“Self-discharge rate”, SDR) é relacionada a
estabilidade dos hidretos formados, sendo considerada um dos maiores
parametros na estimativa da performance das baterias. No presente trabalho, a

taxa de autodescarga foi calculada por:

SDR(%)= 1—A x100 (16)
C, +C

a C

onde C, corresponde a capacidade de descarga no ciclo imediatamente anterior
ao periodo de descanso (rest); C, a capacidade de descarga medida no ciclo
considerando-se o periodo de descanso, e C. corresponde a capacidade de
descarga no ciclo de carga/descarga imediatamente posterior ao ciclo de medida
de Cy (Yang et al., 2011).

3.2.5 Altataxa de descarga

A alta taxa de descarga (“high-rate dischargeability”, HRD) simboliza
todas as propriedades cinéticas da liga de armazenamento de hidrogénio, sendo
considerada um parametro chave na avaliacdo da mesma. No presente trabalho,

a alta taxa de descarga foi calculada segundo a formula:

Lj 100 (a7
C

d+ 60

HRD(%):(
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onde Cy4 € a capacidade de descarga a densidade de corrente de descarga
lg considerada, e Cgo corresponde a capacidade de descarga residual a densidade
de corrente de descarga | = 60 mA g*) (Pan et al., 2007; Yan et al., 2009).

3.3 Ligas de armazenamento de hidrogénio em baterias Ni-MH

3.3.1 Aspectos termodinamicos e cinéticos

A quantidade de hidrogénio que o material pode absorver determinara
a capacidade de armazenamento eletroquimico do eletrodo negativo e,
consequentemente, a capacidade de armazenamento de energia da bateria
Ni-MH. E desejavel, portanto, que haja uma elevada capacidade de
armazenamento por parte do material a compor o eletrodo negativo, e que essa
capacidade seja reversivel eletroquimicamente. As ligas candidatas a constituir o
eletrodo negativo das baterias Ni-MH sao requisitadas, entdo, determinadas
propriedades termodinamicas e cinéticas. A capacidade de armazenamento de
hidrogénio (relacdo H/M em massa) deve ser alta. A estabilidade dos hidretos
formados, por sua vez, deve ser moderada, correspondendo a uma faixa de
pressdo de desor¢cdo de hidrogénio entre 0,1 a 1 atm a temperatura ambiente,
assegurando que uma grande quantidade de hidrogénio possa ser
completamente liberada. Ainda, para assegurar a reversibilidade eletroquimica do
armazenamento de hidrogénio, a forca da ligacdo metal-hidrogénio (M-H) deve
estar entre 25 e 50 kJ mol™. Geralmente, sdo utilizados isotermas de pressao-
composicao (P-C-T) na andlise dessas propriedades (Feng et al. 2001; Liu et al.,
2011b).

Para assegurar uma alta taxa de descarga a bateria Ni-MH, é
desejavel, também, que para a liga esteja associada uma cinética adequada,
tanto em relacdo a reagdo de transferéncia de carga na interface liga/eletrdlito,
como a difusdo do hidrogénio do interior da liga para a superficie (vide item 3.1,
equacoOes 4 a 8).

A atividade eletrocatalitica para a reacéo de transferéncia de carga na
superficie do eletrodo da liga é caracterizada pela densidade de corrente de troca,
que é inversamente proporcional a resisténcia a polarizacdo. Portanto, quanto
maior a resisténcia a transferéncia de carga, menor a densidade de corrente de

troca e, consequentemente, a cinética da reacdo de transferéncia de carga na
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interface metal/eletrélito serd menor, o que comprometera o parametro HRD.
Adicionalmente, devera ser observada uma dependéncia linear entre o parametro
HRD e a densidade de corrente de troca se a reagao eletroquimica na superficie
da liga constituir o fator determinante para a velocidade da reacdo. J4, se a
difusdo do hidrogénio do interior da liga responder por tal fator, o parametro HRD
permanecera constante em funcdo do aumento da densidade de corrente de troca
(Faria et al., 2014; Yang et al., 2011; Zhang, W. et al., 2009).

No processo de difusdo do hidrogénio, curvas de polarizacdo anddica
sao utilizadas para caracterizar a velocidade de difusdo do hidrogénio no interior
da liga. O valor maximo atingido para a densidade de corrente na curva
corresponde a densidade de corrente limitante que, por sua vez, guarda uma
relacdo diretamente proporcional a velocidade de difusdo do hidrogénio — quanto
maior a velocidade de difusdo, maior serd a cinética do eletrodo. Logo, a
comparacao de valores da densidade de corrente limitante medidos € utilizada na
analise das velocidades de difusdo do hidrogénio associadas (Zhang, W. et al.,
2009).

3.3.2 Resisténcia a corroséo

A bateria Ni-MH opera em um meio extremamente oxidante composto
por eletrdlito alcalino altamente concentrado, o que impde, a liga candidata a
compor o eletrodo negativo, uma alta resisténcia a corrosdo. Dependendo da
composicao da liga, a resisténcia a corrosao dos eletrodos pode ser beneficiada
pela formacdo de densas camadas de Oxidos ou hidréxidos em sua superficie. A
presenca dessas camadas protetoras confere um carater passivo a superficie da
liga e, consequentemente, maior resisténcia as futuras oxida¢cfes as quais a liga
estard sujeita durante o processo da absorcao/desorcdo do hidrogénio.

Exemplificando estudo relacionado a resisténcia a corrosdo de ligas
com substituicdo de La por Pr, sdo reproduzidas, na FIG. 2, as curvas de
polarizacdo anddica e catodica das ligas Lag7-xPriMgosAlp3Mng4C0oosNisg
(x=0,0-0,7) (Banczek et al., 2009).
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FIGURA 2 — Curvas de polarizagdo das ligas Lag7xPrMgo sAlo sMng 4C0psNis g
(x=0,0; 0,1; 0,3; 0,5, 0,7) em solucdo de KOH 6,0 mol L™
(@) curvas de polarizacdo anddica; (b) curvas de polarizacéao
catédica (Reproduzido de Banczek et al., 2009).

As ligas foram agrupadas em dois grupos, segundo o comportamento
de polarizacdo apresentado. Verificou-se que a liga sem Pr ou aquelas com
maiores teores de Pr apresentaram melhor performance frente a corrosao, em
comparacdo as demais ligas. Aparentemente, tal comportamento relacionou-se
com a cobertura da superficie das ligas por bolhas devido a elevada
sobrevoltagem de hidrogénio em determinada fase presente na estrutura das
ligas. Como descrito no estudo em referéncia, a maioria das ligas mostrou um

carater passivo, com densidades de corrosdo muito baixas numa ampla faixa de
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potencial. Adicionalmente, em meio mais agressivo, a corrosdo deu-se
preferencialmente em fase rica em magnésio. Da avaliacdo realizada concluiu-se
que a resisténcia a corrosdo ndo constituiria uma propriedade limitante ao uso
dessas ligas na composicao do eletrodo negativo em experimentos de ciclagem
(Banczek et al., 2009).

Outro fator determinante da performance do eletrodo frente a corrosao
corresponde a magnitude da variacdo de volume da liga devido a formacgéo do
hidreto metélico (MH). O volume molar de hidrogénio na fase hidreto governa a
expansao/contracdo da liga durante o processo de carga/descarga do eletrodo
negativo, sendo aceito que a mudanca de volume de uma liga durante a
hidretacdo é proporcional a quantidade de hidrogénio absorvido. Grandes
variacbes de volume aumentam a acdo do eletrdlito por entre os poros e
microtrincas presentes no eletrodo a cada ciclo de carga/descarga, aumentando a
pulverizacdo da liga. Como consequéncia, eleva-se a taxa de contato entre a
superficie da liga com eletrélito fresco, aumentando a taxa de corroséo (Reilly,
1999; Willems, 1984). Deduz-se, portanto, que substituicbes composicionais nas
ligas podem diminuir a taxa de corrosdo das mesmas, seja pela possivel
passivacdo da superficie e/ou pela menor variacdo de volume a que estdo
sujeitas durante o processo de carga/descarga — favorecendo, nesse caso, a
estabilidade ciclica do eletrodo negativo. Em contrapartida, esses dois fatores
tendem a diminuir a capacidade de descarga do eletrodo. A passivagdo da
superficie da liga atua desfavoravelmente a reacdo de transferéncia de carga na
interface eletrodo/eletrélito, enquanto que um menor volume da fase MH esta
associado a menores cavidades no reticulo cristalino e mais baixo
armazenamento de hidrogénio.

Estudos relacionados a resisténcia a corrosdo em eletrodos negativos
de ligas tipo ABs a base de terras raras incluem a substituicdo de La por Ce em
ligas La;.xCexNiz 55C00 75Mng 4Alp 3 (x=0,0-1,0) (Adzic et al., 1995), de Ni por Co em
ligas LaNis3.xCoxMng4Alp3 € MmNig3xCoxMng 4Alo3 (X=0,0-0,75) (Adzic et al.,
1997) e de Co por Al em ligas LaNi; oCo,5xMx (X=0,1; M=Al ou Si) (Sakai et al.,
1990). As interpretacdes para a melhora na resisténcia a corrosao nas ligas, em
virtude das substituicdes feitas, foram baseadas na passivacdo e menor variacao
de volume (efeito do cério); na supressédo da oxidacdo do niquel na superficie ou
pela supressdo do transporte de manganés a superficie, impedindo sua rapida
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oxidacéao (efeito do cobalto); e na formacédo de camada de 6xido na superficie da
liga (efeito do aluminio).

Ligas tipo R-Mg-Ni & base de terras raras-Mg-Ni a constituir o eletrodo
negativo das baterias Ni-MH necessitam melhorar sua resisténcia a corrosao,
aumentando a durabilidade ciclica do eletrodo no meio eletrdlito alcalino. Os
principais fatores responsaveis pela rapida degradacdo da capacidade sdo a
pulverizagcédo e a oxidagéo/corrosao dos componentes ativos (La e Mg) durante os
ciclos de carga/descarga (Liu et al., 2011b). No estagio inicial da ciclagem da
bateria ocorre a oxidacao e pulverizacdo do Mg; num segundo momento tem-se
oxidacdo do La e do Mg; na sequéncia, ocorre a oxidacdo-passivacao da
superficie da liga, adicionalmente a sua desintegracdo (Liu et al., 2005a).

Comparativamente as ligas tipo ABs, as ligas tipo La-Mg-Ni sofrem uma
pulverizacdo mais drastica durante a ciclagem, com uma diminuicdo da média do
tamanho de particula muito mais acentuada durante os ciclos do que a observada
para as ligas tipo ABs (Li et al., 2012; Liu, J. et al., 2015b, 2013).

O estudo de Liu, J. et al. (2015c), a respeito do mecanismo da
degradacdo da capacidade de ligas ternarias tipo La-Mg-Ni, mostrou que tensdes
intermoleculares constituem o principal fator do processo. Resultantes da
diferenca nas propriedades de expansao/contracdo entre as subunidades
constituintes [LaNis] e [LaMgNi4] durante o processo de carga/descarga, essas
tensdes poderiam ser aliviadas mediante ajuste da razdo entre as subunidades.
Segundo o estudo, tal ajuste conduziria a diminuicdo da pulverizacdo e da

oxidacao, beneficiando a estabilidade ciclica do eletrodo.

3.3.3 Tratamentos e adi¢coes

Véarios procedimentos tem sido avaliados para a melhora das
propriedades eletroquimicas das ligas e, consequentemente, da performance do
eletrodo negativo da bateria Ni-MH.

O tratamento térmico da liga confere homogeneidade e atua na
morfologia  obtida, influenciando diversos parametros eletroquimicos.
Exemplificando, no estudo de Pan et al. (2005a), o tratamento térmico a 900,
1000, e 1100 °C em liga de composi¢cado Lag7Mgo3Niz45C0075Mng1Alp 2 revelou
que 0 aumento na temperatura de recozimento promoveu tanto a expansao do

volume da célula unitaria como variacées na abundancia de fases constituintes.
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Os estudos eletroquimicos revelaram que na liga tratada a 900 °C deu-se o
méximo de capacidade de descarga (370,0 mAh g%), e que o tratamento a
1100 °C proporcionou uma melhora significativa na estabilidade ciclica do
eletrodo negativo. Em contrapartida, a cinética do eletrodo foi deteriorada, com
valores decrescentes para o parametro HRD a partir da realizacdo do tratamento
térmico e da temperatura adotada. Além de promover homogeneizacdo da
composicdo, o tratamento térmico diminui as tensfes e os defeitos no reticulo
cristalino, suprimindo a pulverizacdo e aumentando a resisténcia a transferéncia
de carga na liga. Adicionalmente, a velocidade de difusdo do hidrogénio do
interior da liga para a superficie € diminuida. Varios outros exemplos de estudos
tratando da influéncia do tratamento térmico em propriedades eletroquimicas
como ativacdo, capacidade de descarga, estabilidade ciclica e alta taxa de
descarga sao reportados na literatura (Gao et al., 2012; Li, F. et al., 2009; Peng e
Zhu, 2004; Song et al., 2008).

A adicdo de ligas a base de Ti-V via moagem por bolas (Chu et al.,
2008a), ou mais recentemente, a adicdo de grafeno via moagem por plasma
(Ouyang et al., 2014), a ligas tipo La-Mg-Ni exemplificam procedimento para a
obtencdo de eletrodos compoésitos que apresentaram melhorias em
caracteristicas eletroquimicas como ativacdo, capacidade de descarga,
estabilidade ciclica e cinética.

Interessante mencionar que, em estudo recente de Lim et al. (2016), foi
avaliada a melhora da estabilidade ciclica de ligas tipo La-Mg-Ni via método
composito a partir de adicdes de liga tipo ABs de composi¢cédo comercial. Pés da
liga LagesCai03Mgs 32Nig receberam adicées crescentes de pos da liga tipo ABs
Lap s0Cep 20Nis82M0g 10Albos (0 a 100% em massa). As ligas resultantes
(compositos sintetizados por mistura fisica dos pés da liga La-Mg-Ni e da liga ABs)
foram compostas pela fase majoritaria AB3 (estrutura tipo PuNi3), seguida da fase
AB:s (estrutura tipo CaCus) e, e em menor abundancia, pela fase A;B7 (estrutura
tipo Ce;,Ni7). Os resultados obtidos indicaram que, em termos de capacidade de
armazenamento de hidrogénio e estabilidade ciclica, a composicdo 6tima
correspondeu ao composito obtido por adicdo de 50% da liga tipo ABs.
Adicionalmente, nessa composicao foi verificada uma reducdo de custo de 20%

em comparacgao ao correspondente a liga tipo ABs pura.
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Segundo Xiao et al. (2008), a modificacdo da superficie da liga
Laog 7Mgo 3Niz 4Cope por tratamento com solucdo de KBH,; trouxe beneficios a
estabilidade ciclica e a cinética do eletrodo. Ja4 no estudo de Shen et al. (2012), a
modificacdo da superficie das particulas da liga Lag soMdo 20Ni2 70MNg 10C0g 55Al0.10
por recobrimento com polianilina (PANI) proporcionou aumento da estabilidade
ciclica e da cinética do eletrodo, com decréscimo da resisténcia a transferéncia de
carga e aumento na taxa de absorcéo de hidrogénio.

As modificacbes e/ou otimizagbes composicionais, procedimentos de
grande importancia e extensivamente pesquisados, serdo considerados nos itens
3.3.4.1e3.34.2.

3.3.4 Sistemas utilizados

Os sistemas de ligas intensamente pesquisados para composicao do
eletrodo negativo em baterias Ni-MH incluem ligas tipo ABs a base de terras raras,
ligas AB, a base de Ti e Zr, ligas tipo AB3 ou A;B; a base de terras raras-
magnésio, ligas multifasicas a base de Ti-V, e ligas amorfas e nanocristalinas a
base de Mg (Inoue e Higuchi, 2015; Liu et al., 2011b).

Na TAB. 1 sdo apresentados, sucintamente, exemplos de ligas dos
diferentes tipos e caracteristicas. Analisando as informacdes expostas na referida
tabela, percebe-se o direcionamento dos sistemas de ligas e das modificacdes
composicionais na busca pelo aumento na capacidade de descarga, visando
melhora e adequacao do desempenho das baterias Ni-MH.

Comercialmente, as baterias Ni-MH foram introduzidas no mercado nos
anos 1990, com eletrodo negativo constituido de ligas tipo ABs a base de terras
raras, substituindo o uso de baterias de niquel-cAdmio em eletrénicos portéateis
(Liu et al., 2011a).

Em termos historicos, as ligas tipo ABs remetem ao composto LaNis
que, no inicio da década de 1970, despertou grande interesse por suas favoraveis
propriedades de absorgéo de hidrogénio, tornando-se um material atrativo para o
setor energético (Buschow e Mal, 1972; Mal et al., 1974; Vucht et al.,, 1970).
Desde entdo, uma grande variedade de elementos de liga foi incorporada as ligas
tipo ABs, no esforco de otimizar sua composicao com vistas a reducao de custos,
maior durabilidade e aumento na performance eletroquimica da baterias Ni-MH.
Essa performance, no entanto, tem sido limitada & capacidade de descarga em
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torno de 320 mAh g*, ndo satisfazendo demandas recentes por maiores valores
de densidade de energia — caso das novas geracfes dos eletrbnicos portateis e
dos veiculos elétricos hibridos (Liu et al., 2011b; Zhang, Y. et al., 2015).

Na ultima década, o sistema de ligas a base de terras raras-magnésio-
niquel (R-Mg-Ni), precisamente ligas tipo A;B; a base de La-Mg-Ni, revelou-se
como promissor para atender a demanda por baterias Ni-MH comerciais de
performance superior. Ligas desse sistema apresentam capacidade de descarga
mais alta (380-410 mAh g*), além de menores custos de producéo. A melhoria
na estabilidade ciclica dos eletrodos constitui 0 principal desafio para a aplicacao
dessas ligas.

Em vista da maior proximidade composicional as ligas consideradas no
presente estudo, sdo apresentadas, a seguir, maiores consideracdes a respeito
das ligas tipo ABs a base de terras raras e das ligas tipo R-Mg-Ni a base de terras

raras-Mg-Ni.



TABELA 1 — Caracteristicas dos principais tipos de ligas de armazenamento de hidrogénio desenvolvidas como material do

eletrodo negativo para baterias Ni-MH (Liu et al., 2011a, 2011b).

Tipo de liga Descricao ou exemplo Estrutura cristalina Capacidade Comentarios
(mAh g*)
ABs A = terras raras hexagonal © 300-320 Amplamente adotada na atualidade;
a base de terras B = Ni,Co,Mn,Al,Sn,Fe  tipo CaCus capacidade limitada. Composicéao
raras comercializada: MmNiz s5C0g 75MNg 4Alg 3
Mm = Lag 62C€0,27Pro,0sNdo 08
AB; A=ZrTi fases de Laves 370-450 Segunda geracao de ligas devido maior
abasede Tie Zr B = V,Ni,Cr,Co,Mn,Al,Fe hexagonal C14 (MgZn,); densidade de energia. Composicao
cubico C15 (MgCus,) comercializada: Tigs1Zr.49Vo70Ni118Cro 12
R-Mg-Ni Ex: romboédrica tipo PuNis 396 Maior expectativa para aplicacdo na
a base de terras Lap 7MQgo 3(Nip,s5C00 15)35 € hexagonal tipo CaCus proxima geracdo de baterias de alta
raras-Mg-Ni (estrutura relativa ao energia e poténcia; necessidade de
exemplo dado) melhoria na estabilidade ciclica
Multifasicas e EX.: fase de Laves 440 Uso promissor devido a alta capacidade
multicmponentes Tip 2Zr0,0sVo4Mng oNig 15  hexagonal C14 (MgZny) de descarga; estabilidade ciclica e
a base de Ti-V e solucéo sdlida a base cinética ainda comprometem aplicacdes
de V praticas
Amorfas e EX.: MgsoNiso amorfa/nanocristalina 500 Uso promissor devido capacidade de
nanocristalinas descarga alta, baixo custo e abundéancia
a base de Mg de recursos; estabilidade ciclica ainda

insatisfatéria para comercializacéo

6¢
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3.3.4.1 Ligas tipo ABs a base de terras raras

Nas ligas tipo ABs a base de terras raras, o lado A consiste de um ou
mais elementos de terras raras como La, Ce, Pr e Nd e o lado B corresponde a
metais de transicdo como Ni, Co, Mn e Fe, além de outros metais como Al e Sn.
Tendo por protétipo a liga LaNis, as ligas tipo ABs apresentam estrutura hexagonal
tipo CaCus, com o hidrogénio ocupando preferencialmente os sitios tetraédricos
da estrutura. Considerando o hidreto LaNisHg, com absor¢do maxima de 6 atomos
de hidrogénio por unidade, a capacidade de descarga correspondente equivale a
367 mAh g*. Na pratica, problemas como baixa estabilidade do hidreto formado e
corrosdo limitaram em muito o valor obtido para a capacidade de descarga do
eletrodo de LaNis, enviabilizando seu uso nas baterias Ni-MH (Reilly, 1999; Liu et
al., 2011b).

Em relacéo as funcdes dos elementos adicionados as ligas tipo ABs, 0s
constituintes do lado A como La, Ce, Pr e Nd promovem a absorcdo de
hidrogénio. No lado B, o Ni age como catalisador da velocidade da reacéo de
carga/descarga para niveis apropriados; Co, Mn e Sn melhoram a atividade
superficial da liga, e Al e Fe aumentam a resisténcia a corroséo (Feng et al., 2001;
Liu et al., 2011b). Dos elementos de liga citados, o cobalto € o mais oneroso,
podendo responder por até 50% do custo de uma liga tipo ABs, apesar de sua
participagdo na composicao da liga ser, tipicamente, da ordem de 10% em massa
(ou 12,5 at.%) (Liu et al., 2011b).

A adicdo de pequenas quantidades de Mg as ligas tipo ABs, com o
intuito de diminuir a concentracdo de Co e consequente reducdo de custos,
mostrou-se bastante satisfatéria.

Na liga de composicao hiperestequiométrica
Mmo 96M0o,04Nis 2C0p 3MnNg 4Al0 3 (ABs2), a presenca de magnésio € de apenas
0,65 at.% e, a de Co, 4,84 at.% - esta, por sinal, bem inferior aos 12,5 at.%
(aproximadamente 61,3% a menos) de Co presente na composicdo da liga tipo
ABs comercializada, MmNi3z 55C0g 75Mng 4Alp 3, Citada na TAB. 1. A presenca de Mg
em tais condigBes proporcionou caracteristicas como baixo custo, maior poténcia
e durabilidade as baterias Ni-MH testadas (Ozaki et al., 2006).

As composi¢des hipoestequiométricas Mlg 9sMgo 0s5Niz 8C0p 3MnNg 3Alg 4
(ABsg) e MlposMgoosNizC0p3MnosAlos (ABss) (Zhang, P. et al.,, 2005),
REp 93MQo,07Ni2 06C00 60MNp 37Alp 17 (AB41) (LI, M. et al, 2006) e
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Lap s5Mdo,15Niz sC0p 3Mng 3Al0 4 (AB4g) (Cuscueta et al., 2008) constituem demais
exemplos de ligas com pequenas adicbes de Mg visando a reducédo de Co e
melhora da estabilidade ciclica.

N&o obstante, € dada énfase, mais uma vez, a limitacdo da capacidade
de descarga fornecida pelas ligas tipo ABs, inviabilizando seu uso em baterias
Ni-MH de maior performance, como nos veiculos elétricos hibridos (Liu et al.,
2011b; Zhang, Y. et al., 2015). Estudos recentes de ligas tipo ABs atestam a
continuidade da limitagdo da capacidade de descarga maxima, como na adi¢ao
de Mo por substituicdo ao Co (Yang et al., 2011) e na adicdo de Mn em
substituicdo ao Ni (Zhong et al., 2011), com valores de descarga maxima de

320 mAh g e 268,8 mAh g, respectivamente.

3.3.4.2 Ligas tipo R-Mg-Ni a base de terras raras-Mg-Ni

Historicamente, o0s primeiros compostos ternarios La;xMgxNis
(x=0-0,67) com estrutura tipo C15 foram preparados em 1980. Hidretos formados
com composi¢cao rica em Mg (Lag3sMgoe7NioH22) mostraram capacidade de
liberar hidrogénio a temperatura ambiente, mas com velocidade de desorcao
extremamente baixa, em virtude da elevada estabilidade dos mesmos
(Oesterreicher e Bittner, 1980). A sintese de novos sistemas de ligas ternarias de
armazenamento de hidrogénio, como RMgNig, onde R=La, Ce, Pr, Nd, Sm ou Gd
(Kadir et al., 1997) e La,MgNiy, LasMg:Nio3 e LazsMgNii4 (Kohno et al., 2000)
fundamentou a posicdo do sistema de ligas R-Mg-Ni como promissor para uso no
eletrodo negativo das baterias Ni-MH (Zhang, Y. et al., 2015).

No sistema de ligas R-Mg-Ni, a introducdo de Mg como constituinte no
lado A em composi¢cBes AB3o.50 & base de terras raras facilita a formacéo da fase
(La,Mg)Niz com estrutura romboédrica tipo PuNiz, ou da fase (La,Mg);Ni; com
estrutura hexagonal tipo CeyNi;. As superestruturas apresentadas por essas
fases, combinando subunidades ABs (estrutura tipo CaCus) e AB; (estrutura tipo
fase de Laves), permitem uma capacidade de absorcdo de hidrogénio maior e,
consequentemente, seu maior armazenamento. Ainda, a presenca de Mg nas
fases LaNiz e LayNi; é citada como fator eliminador de fases amorfas dos hidretos
correspondentes, assegurando maior reversibilidade eletroquimica aos mesmos
(Liu et al., 2011b).
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Por outro lado, La e Mg séo relacionados a degradacédo da estabilidade
ciclica e reducdo da capacidade de descarga do eletrodo em meio alcalino,
mediante os processos de pulverizacdo e oxidagado/corrosdo aos quais estao
associados. Na superficie das particulas da liga, La e Mg sdo oxidados,
respectivamente, a La(OH); e Mg(OH),, promovendo a formacdo de camadas
passivas na superficie. Essas camadas, ndo somente comprometem a atividade
eletrocatalitica na superficie e a difusdo do hidrogénio do interior da liga, como
também decrescem a quantidade de La e Mg disponivel a absorcdo de
hidrogénio, reduzindo a capacidade de armazenamento de hidrogénio da liga.
Adicionalmente, a substituicdo entre La e Mg promove uma elevada taxa de
expanséao/contracdo do volume da célula unitaria durante a absor¢ao/desorcao do
hidrogénio nos ciclos de carga/descarga, acelerando a corrosao dos componentes
ativos (Liao et al., 2004b; Liu et al., 2011b).

Modificagcbes composicionais constituem, ao lado de formacédo de
compositos e tratamentos térmico e de superficie, métodos para otimizar as
propriedades eletroquimicas dos eletrodos das ligas R-Mg-Ni (Liu et al., 2011b).
Algumas das propriedades de elementos adicionados séo relacionadas a seguir.

- Lantanio: aumento do volume da célula unitaria; aumento da capacidade de
descarga, ativacéo facil e alta taxa de descarga consideravel (Liao et al. 2004a,
2003).

- Magnésio: eliminacdo da amorfizacdo dos hidretos; decréscimo do volume da
célula unitéria e da estabilidade do hidreto; aumento da capacidade de descarga,
da alta taxa de descarga e da estabilidade ciclica (Liu et al., 2005b; Tang et al.,
2006; Zhang, F. et al., 2007).

- Praseodimio: decréscimo dos parametros de rede e dos volumes de célula das
fases constituintes; decréscimo da capacidade de descarga maxima; melhora da
estabilidade ciclica e da alta taxa de descarga (Pan et al., 2007).

- Cobalto: aumento dos parametros de rede e dos volumes de célula; aumento da
capacidade de armazenamento de hidrogénio; melhora efetiva da estabilidade
ciclica devido & menor variacdo do volume da célula e ao aumento da passivacéo
da superficie; aumento da cinética eletroquimica em virtude das excelentes
performances catalitica e condutora (Liu et al., 2004a, 2004b; Wang et al., 2006;
Zhang, F. et al., 2006).
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- Manganés: aumento dos parametros de rede e dos volumes de célula;
facilitacdo da formacdo da fase LaNis; aumento da capacidade de descarga
maxima e da cinética eletroquimica; melhora da estabilidade ciclica (Liao et al.,
2004a; Liu et al., 2004c, 2004d; Pan et al., 2004c).

- Aluminio: aumento dos parametros de rede e dos volumes de célula; melhora
significativa da estabilidade ciclica devido a formagéo de densa camada de 6xido
na superficie da liga; decréscimo da capacidade de descarga maxima e da alta
taxa de descarga (Chu et al., 2008Db; Li, B. et al., 2006; Liao et al., 2005; Liu et al.,
2008, 2005c; Pan et al., 2005b).

- Molibdénio: decréscimo da capacidade de descarga maxima; aumento da
estabilidade ciclica e da alta taxa de descarga conferindo a superficie da liga
propriedades desejaveis e aumento das condutividades eletrbnica e idnica
(Zhang, X. et al., 2006).

- Niguel: aumento da atividade catalitica proporcionando velocidades apropriadas
as reacdes de carga e descarga (Feng et al., 2001; Kleperis et al., 2001).

As informagdes expostas revelam a dualidade dos efeitos das adigdes,
como no caso dos elementos supracitados La e Mg, associados a melhorias na
cinética dos eletrodos, em contrapartida a outras propriedades nem sempre
benéficas, como ja comentado. Verifica-se também que ao Pr esta vinculada a
melhora na estabilidade ciclica e na cinética de descarga, além do decréscimo na
capacidade de descarga maxima. Nao obstante, segundo Ozaki et al. (2007), a
liga Lag gPro2Mgo 2Niz 2C0g 3(MnAl)o 2, na qual o La foi parcialmente substituido por
Pr apresentou, em comparacdo a liga LaggMgoNiz2Cop3(MnAl)y,, maiores
valores tanto para a capacidade de descarga maxima como para a retencédo da
capacidade.

llustrando a dependéncia da performance eletroquimica das ligas frente
as condicdes definidas de composicdo, método de preparacéo, fases presentes e
método das medidas eletroquimicas, sdo apresentados alguns exemplos na
TAB. 2. As ligas Lap7MgosNiz4asMngi1Cop75Al, (Pan et al., 2005b) e
Lap 55Pro,1sMgo 3Ni2 45C0p 7sMNp 1 (Pan et al. 2007), citadas na referida tabela,
integram estudos sistematicos de adicdo de elementos realizados nos anos 2000
por Pan e colaboradores, predominando a relacdo AB3s e presenca de Mg em
porcentagem atOmica significativa (6,67 at.%) nas composi¢cbes (Pan et al.,
2004a, 2004b, 2004c, 2003, 2006, 2005c).



TABELA 2 — Caracteristicas estruturais e propriedades eletroquimicas de eletrodos de ligas a base de R-Mg-Ni.

. [P
Sistema D
: Método de  Estrutura carga/ Crmad HRD,®  S° A
Liga ~ a . de A Referéncia
Preparacdo® tipo/fase medida ~ descarga (MA Q) (%) (%)
(mA g™)
LaCaMgNigy S PuNiz dois 150/150 356 - - Chen et al.,
eletrodos 2000
LazMgNig S PUNig trés 300/100 397,5 HRD1200 Si0o Liao et aI.,
eletrodos = = 2004b
52,7 60,6
Laoy7Mgo,3Ni2,45Mn0,1C00,75A|0,2 FLMV (La,Mg)N|3 trés 100/60 370 HRD1g00 Si00 Pan et al.,
LaNis eletrodos = = 2005b
71,3 71,3
Lao,7Mgo‘3Niz,g(A|0’5M00’5)0'6 FV+R La(La,Mg)zNig trés 60/60 397,6 HRD1200 Sqo Zhang, X.
LaNis eletrodos = = et al., 2006
LaNi 70,5 70,8
Lao,55Pro,15Mgo,3Ni2,45Coo,75Mno,1 FLMV (La,Mg)N|3 trés 100/60 356,8 HRDi1goo Ssg Pan et aI.,
LaNis eletrodos = = 2007
78,9 79,4
La0'7Mgo,3Ni3,5 SL CezNi7 trés 100/50 352,8 HRDggo S100 Si et al.,
(1200 W) LaNis eletrodos = = 2008
LaMgNiy4 79,4 58,4
Lao7goMgo720Ni3v75 SPP (La,Mg)zNi7 trés 60/60 368,2 HRDggg Si50 Dong et aI.,
LaNis eletrodos = = 2008a
60,75 58,4
Lap,7Mgo,3(Nip,9C00.1)35 FLI+R (La,Mg)Nis dois 60/60 392,1 - Si00 Cheng et
(La,Mg):Niy eletrodos = al., 2008
93,5

144



TABELA 2 — Caracteristicas estruturais e propriedades eletroquimicas de eletrodos de ligas a base de R-Mg-Ni. (continuacao)

Lao,7Mgo,zNiz 4(MNnAl2)o 1

Lao,7Mgo,3Niz -
40%Ti0,17Zr0,08V0,35Cro,1Nio 3

La0,60Nd0,20Mg(),20(NiCOMnA|)3’5

LazylMgo'g(NiCOMn)gg

Lag,65Gdo,2Mdo,15Niz1C00 3Al0 1

Lag,60Ndo,15MJo,25Nis 3

Lao,s0Mgo,20Ni2,95C00 55Al0 15

FLMV

MB

Fl

FLMV

FI+R

FI

FI

(La,Mg)Nis
LaNi5

(La,Mg)Nis
LaNi5

LaNi

CCC
Laves C14

LaNi5
LazNi7

LaNi5
LaMgzNig
La4MgN|19

CesNiy
A:B7
CaCus
PUNi3

CezNi7
GdzNiy
LaNi5

(La,Mg)zNi7
LaNi5

trés
eletrodos

trés
eletrodos

trés
eletrodos

trés
eletrodos

trés
eletrodos

trés
eletrodos

trés
eletrodos

300/100

300/100

60/60

100/60

60/300

60/60

60/60

355,2

335,2

370

366,8

3914

376

381

HRDsgoo

79

HRD1200
44,3
HRD3qg

92,69
HRDgoo

70,1

HRD1440
67,7
HRD1s00

95,7

S100

43,7
S0

63

S100

93,2

S100

73,8

S100

92,0

S100

76,7

Sis0

81,3

Chu et al.,
2008b

Chu et al.,
2008a

Li, Y. et al.,
2009

Wei et al.,
2012

Gao et al.,
2013

Wang et al.,
2014

Liu, J. et al.,
2015b

¢S, sinterizacéo; FLMV, fusdo por levitacdo magnética a vacuo; FA, fusdo a vacuo; R, recozimento; SL, sinterizacéo a laser; SPP, sinterizacdo
por plasma pulsado; FLI, fuséo por levitacdo induzida; MB, moagem por bolas; FlI, fusdo por inducéo; b Densidade de corrente; ¢ Capacidade
de descarga maxima;  Alta taxa de descarga em determinada densidade de corrente de descarga; © Retencéo da capacidade de descarga.

Gy
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Estudos da relacdo La/Mg em sistemas ternarios LayMgs.xNig
(x=1,0-2,0) e LayMgsxNig (x=1,6-2,2), com estrutura hexagonal tipo PuNis,
revelaram que ligas ricas em La formam hidretos mais estaveis e promovem o
aumento do volume da célula unitaria, elevando o niumero de sitios disponiveis ao
armazenamento de hidrogénio. Os eletrodos das ligas La; sMg; 2Nig e La,MgNig
exibiram o valor mais elevado de capacidade de descarga maxima (cerca de
400 mAh g*), além de ativacdo réapida e elevada alta taxa de descarga. Os
valores de estabilidade ciclica, porém, mostraram-se pouco satisfatorios (Liao et
al. 2004b, 2003).

Ja no estudo de Dong et al. (2008b), as ligas Lag 75+xMgo 25.xNis 5
(x=0-0,1) foram compostas pelas fases LaNis, (La,Mg):Ni; e em menor quantidade
LaNi,. Para a relacdo La/Mg maior que 3 revelou-se a presenca da fase LaNi e
em abundancia crescente com o aumento da relacdo La/Mg. O eletrodo da liga
Lao 7sMgo 2s5Niz s exibiu o maior valor para a capacidade de descarga maxima,
343,7 mAh g*, enquanto que a liga LaggsMgo1sNiss apresentou melhores
resultados de estabilidade ciclica.

O estudo de Denys e Yartys (2011) revelou a influéncia do magnésio

na estrutura cristalina e na absorgéo/desorgéo de hidrogénio em ligas Lasz xMgxNig
(x = 0,5-2,0). A principal fase de cada liga correspondeu ao tipo PuNi; formada

pelo empilhamento de estruturas LaNis tipo CaCus e La,«Mg«Ni, tipo fase de
Laves MgZn, ao longo do eixo trigonal (001). A medida em que a relacdo La/Mg
diminuiu, a estabilidade termodinamica dos hidretos decresceu, ao passo que a
reversibilidade na capacidade de armazenamento aumentou.

Ainda para sistemas ternarios, o estudo sistematico de Zhang, Y. et al.
(2015) a respeito da influéncia da relagdo La/Mg no comportamento dos eletrodos
das ligas Lagg+xMgo2-xNizs (x=0-0,05) tipo A;B7 - em estado bruto de fuséo e
tratadas termicamente - revelou varios aspectos interessantes. Todas as ligas
foram compostas pelas fases (La,Mg).Ni; (majoritaria) e LaNis, além da fase
residual LaNiz. Nas ligas em estado bruto de fusdo, a abundancia da fase LaNis
mostrou-se um pouco mais elevada que o observado nas tratadas termicamente.
A medida em que a relacdo La/Mg aumentou, a abundancia da fase (La,Mg).Ni;
diminuiu, com o consequente aumento da abundancia das fases LaNis e LaNis,

tanto para as ligas tratadas como as nao tratadas termicamente. Adicionalmente,
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verificou-se uma reducdo significativa da capacidade de descarga maxima para
todas as ligas. Em contrapartida, foram aumentadas tanto a estabilidade ciclica
como a cinética dos eletrodos de todas as ligas. Em termos relativos, o tratamento
térmico mostrou-se desvantajoso em relacdo a cinética, com valores de HRD
menores para os eletrodos das ligas tratadas termicamente.

Em sistemas R-Mg-Ni multicomponentes, a adicdo de magnésio
exemplificou, no estudo de Tang et al. (2006), o possivel aumento da capacidade

de descarga e da cinética dos eletrodos. Nas ligas Mly yMgyNiz 4C0g6 (x=0-0,6)

tratadas termicamente, revelou-se a presenca principal da fase LaNiz (estrutura
romboédrica tipo PuNi3), e as fases LaNis e LaNi, como impurezas. A adi¢éo de
Mg provocou a diminuicdo da célula unitaria e a reducdo da estabilidade dos
hidretos formados. A liga Mlp sMgo 4Niz 4C00 6 apresentou os valores mais elevados
de H/M (1,75 % em massa), de capacidade de descarga maxima (326 mAh g™) e
estabilidade ciclica. A cinética do processo de carga e descarga também foi
favorecida pela substituicdo crescente do mischmetal por magnésio, com a liga
Mlo.4Mgo sNi2 4C0p ¢ apresentando os maiores valores de HRD.

No estudo de Zhang, Z. et al. (2007) a respeito da adicdo de magnésio
as ligas Mli_yMgxNi3zoMng 10C0p55Al010 (X = 0,05-0,30), também submetidas a
tratamento térmico, as variacdes nas propriedades eletroquimicas foram
atribuidas as mudancgas estruturais observadas. A abundancia das duas fases
detectadas, LaNis e (La,Mg)Nis, variou em funcéo de x, com a presenca da fase
LaNis diminuindo com o aumento da adicdo de Mg (e o consequente aumento da
presenca da fase (La,Mg)Ni3). O comportamento dessas fases frente a
capacidade de armazenamento de hidrogénio, as variacbes de volume de suas
células unitarias e o principio da oxidagdo/pulverizagdo pela presenca do
magnésio foram utilizados nas interpretacfes dos resultados obtidos. O maior
valor de capacidade de descarga maxima (363 mAh g') foi obtido para a
condicdo x=0,20; os valores mais elevados para HRD foram verificados na
condicdo x=0,15. A retencdo da capacidade decresceu com o teor de Mg
crescente, indicando queda na estabilidade ciclica dos eletrodos ao longo das
condi¢cbes de substituicdo x=0,05-0,30. Os melhores valores foram obtidos para
as condi¢cdes x=0,05 e x=0,10 (em torno de 75% de retencao de capacidade).

A relacdo entre mudancas estruturais e propriedades eletroquimicas

também foi verificada no estudo de Wei et al. (2012) relacionado a variagdo do
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teor de Mg nas ligas La; 7.xMg13-x(NiCoMn)g 3 (x=0-0,4) tratadas termicamente.
As fases detectadas foram LaNis, LaMg,Nig ( estrutura tipo PuNis) e LasMgNiig
(estrutura tipo CesCo019+PrsCo19). Da condi¢cdo x=0 para x=0,2, a abundancia da
fase LaNis aumentou, e a abundancia da fase LaMg;Nig diminuiu, para se
extinguir na condicdo x=0,4. Nesta, aparece a fase La;MgNiig € em condi¢cdo
majoritaria, com a fase LaNis em menor propor¢cdo. A capacidade de descarga
méxima aumentou segundo os valores de 330,9 mAh g* (x=0), 337,2 mAh g*
(x=0,2) e 366,8 mAh g™ (x=0,4), com interpretacdes dos resultados baseadas nas
propriedades de capacidade de armazenamento de hidrogénio das fases
presentes, entre outras. Os valores de HRD e a estabilidade ciclica apresentaram
ligeiro declinio na condicdo x=0,4, sendo tais comportamentos atribuidos,
respectivamente, a menor atividade catalitica na superficie da liga e a maior
expansao/contracado de volume da fase La;sMgNi;g presente nessa condicao.

Ja o estudo de Tian et al. (2016) exemplifica a pesquisa a respeito da
prevencao de perda de magnésio durante o processo de obtencao das ligas. ApGs
preparacao por fusdo a arco, pos da liga Lag 7oNi245C0g 75Al0 30 foram misturados
com po6 de magnésio segundo as adicdes Lag70MgxNix 45C00 75Alp 30 (x=0,30; 0,33;
0,36 e 0,39), e submetidos ao processo de moagem vibratéria de alta energia. Na
sequéncia, 0s pOs resultantes foram tratados termicamente. A liga
Lap 70Ni2 45C00 75Al0,.30 €M estado bruto de fusdo foi composta somente pela fase
LaNis, enquanto que as ligas Lap 70MgxNiz 45C0p 75Alp 30 apresentaram a fase LaNis
e a fase (La,Mg).Ni; em abundéancia crescente no sentido das adi¢cdes de Mg as
ligas. Com a adicdo de Mg, a capacidade de descarga maxima aumentou (maior
valor 313,5 mAh g™ em x=0,36), para em seguida diminuir (x=0,39). Nessas duas
condicbes foram observados melhores comportamentos de ativacdo; ja na
condicdo x=0,33, verificou-se melhor estabilidade ciclica do eletrodo da liga
correspondente. Nas interpretacdes dos resultados obtidos foram considerados
fatores como a proporcdo das fases presentes influenciando na capacidade de
armazenamento e na cinética de absorcao/desorcdo de hidrogénio, variagdo do
volume da célula unitaria pela introducdo de Mg, pulverizacdo e oxidacdo das
ligas, e os efeitos dos métodos de preparacéao utilizados.

A adicdo de praseodimio as ligas multicomponentes R-Mg-Ni ilustra a
busca pelo aumento da estabilidade ciclica e da cinética dos eletrodos das ligas
desse sistema. No estudo de Pan et al. (2007), as ligas
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Lag 7-xPrMgo sNiz 45C00 75sMng 1Al 2  (x=0,00-0,30) foram tratadas termicamente,
revelando-se a presenca das fases (La,Mg)Ni; e LaNis, com as respectivas
abundéancias diminuindo e aumentando a medida da substituicdo crescente de La
por Pr. O comportamento de ativacao das ligas ndo foi afetado com a adicao de
Pr, enquanto que a capacidade de descarga maxima decresceu da condicdo
x=0,00 para x=0,30. O parametro HRD aumentou para depois diminuir, com valor
maximo sendo atingido na condi¢cdo x=0,15, indicando melhora na cinética de
aborgcdo/desorcdo de hidrogénio nessa condi¢do. A estabilidade ciclica também
foi favorecida com a substituicdo de La por Pr, com valores crescentes de x=0,00
para x=0,30. Os resultados obtidos foram interpretados considerando a relacdo de
abundancia das fases (La,Mg)Ni; e LaNis e a variagdo dos volumes de célula
unitaria em funcéo do teor de Pr presente na composi¢éo das ligas.

Efeito benéfico pela substituicdo de La por Pr na cinética do eletrodo
também foi observado no estudo de Yan et al. (2009) das ligas
Lao 65-xPrxNdo 12Mgo 23Ni3 4Alp 1 (Xx=0,0; 0,10; 0,15 e 0,20). Na condicdo da
substituicdo x=0,15 foram observados bons valores de HRD e de estabilidade
ciclica, ao passo que a capacidade de descarga maxima decresceu a partir da
adicdo de Pr nas ligas. Nas condi¢cdes x<0,10 foram detectadas trés fases,
(La,Mg)2(Ni,Al)7, La(Ni,Al)s e (La,Mg):Ni4; para x=0,15, detectou-se uma quarta
fase, a saber, (La,Mg)(Ni,Al)s.

Sao comentados, a seguir, 0s estudos sistematicos da substituicdo de
La por Pr realizados por Zhang, Y. e colaboradores entre os anos de 2009 e 2014.

Visando uma performance eletroquimica superior, no estudo das ligas
Lap 75.xPrkMgo 25Niz 2C0p 2Alp 1 (Xx=0-0.4) (Zhang, Y. et al., 2009), e das ligas
Lap, 75.xMxMQp 25Niz 2C0p 2Alg 1 (M=Pr ou Zr; x=0,0; 0,2) (Zhang, Y. et al., 2012a),
parte de todas as ligas preparadas por fusédo por indugdo a vacuo foi submetida a
solidificacdo rapida por melt spinning, comparando-se as propriedades
eletroquimicas das ligas em estado bruto de fusdo com aquelas obtidas pelo
método citado. Em ambos os estudos, todas as ligas preparadas, independente
do método de preparagdo e composi¢cdo, apresentaram como fases majoritarias
(La,Mg)2Ni; e LaNis, e a fase LaNi, como residual. No estudo de 2009, verificou-
se 0 aumento da estabilidade ciclica com a substituicdo de La por Pr tanto para as
ligas em estado bruto de fusdo como para as submetidas a solidificacdo rapida,
sendo que esse método de preparagdo mostrou-se eficaz na obtencéo de maiores
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resultados de estabilidade. Com a adicéo crescente de Pr, a abundéancia da fase
LaNis diminuiu, com o consequente aumento da abundancia da fase (La,Mg).Niy.
A capacidade de descarga aumentou para depois diminuir, sendo os maiores
valores obtidos na condicdo x=0,1 (392,4 mAh g™ e 397,9 mAh g™, para as ligas
em estado bruto de fusdo e solidificadas rapidamente, respectivamente).

Ja no estudo realizado nas ligas Lag g «Pr«Mgo 2Niz 35Al0,1Sio0s (x=0,0;
0,1; 0,2; 0,3; 0,4) em estado bruto de fuséo e tratadas termicamente (Zhang, Y. et
al., 2013), foi detectada a presenca das fases (La,Mg);Ni- e LaNis, e a fase LaNi3
como residual em todas as ligas. Com a substituicdo de La por Pr, a abundancia
da fase (La,Mg);Ni; diminuiu e a da fase LaNis aumentou, ndo sendo observadas
mudancas estruturais significativas entre as ligas em estado bruto de fusdo e as
tratadas termicamente. Ainda para as ligas nessas duas condi¢bes observou-se
gque a capacidade de descarga e os valores de HRD aumentaram e depois
diminuiram com a adicdo crescente de Pr as ligas. Os maiores valores de
capacidade de descarga maxima foram obtidos para a condicao x=0,3, a saber,
363,1 mAh g* para as ligas em estado bruto de fuséo e 389,7 mAh g para as
ligas tratadas termicamente. Melhores valores de HRD para todas as ligas foram
verificados para a condicdo x=0,2. A estabilidade ciclica foi beneficiada no sentido
da adicdo crescente de Pr, com maiores resultados para a condicdo x=0,4,
observando-se que, relativamente, as ligas tratadas termicamente apresentaram
melhores resultados que as em estado bruto de fusdo. O tratamento térmico
mostrou-se, por sua vez, prejudicial a cinética dos eletrodos das ligas. As
interpretacdes dos resultados obtidos tiveram por base os efeitos de fatores como
a presenca de estrutura multifasica, a abundancia relativa das fases e suas
propriedades cataliticas, a reducdo dos volumes das células unitarias e a
homogeneizagéo resultante do tratamento térmico, entre outros.

Em estudo de ligas de composicdo analoga ao citado anteriormente,
mas com o0 objetivo de comparar o efeito de adicdes de samario, neodimio ou
praseodimio, ligas Lags.xMxMgo 2Ni335Al01Sioes (M=Sm, Nd, Pr; x=0,0; 0,1; 0,2;
0,3; 0,4) foram preparadas e analisadas em estado bruto de fusdo e apés
tratamento térmico (Zhang, Y. et al., 2014). Os maiores valores de capacidade de
descarga foram obtidos com M=Pr para a liga em estado bruto de fuséo
(363,1 mAh g') e para M=Sm para a liga tratada termicamente. A estabilidade

ciclica da liga M=Sm foi a mais elevada entre as ligas em estado bruto de fuséo,
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seguida da liga contendo Pr; das tratadas termicamente, a de composicdo com Pr
apresentou o maior resultado, seguida daquela com Sm. Valores mais elevados
para o parametro HRD foram observados para as ligas com substituicdo em
comparacao as ligas sem adicdo de M=Sm, Nd ou Pr. Adicionalmente, os valores
de HRD para as ligas em estado bruto de fusdo e tratadas termicamente
aumentaram e depois diminuiram com a adicdo crescente de M. Similar ao
reportado no estudo citado anteriormente, o tratamento térmico elevou a
capacidade de descarga e a estabilidade ciclica, mas mostrou-se desfavoravel a
cinética eletroquimica dos eletrodos das ligas estudadas.

Na busca pelo melhor entendimento de como o praseodimio atua no
favorecimento da estabilidade ciclica, foi realizado, por Liu, J. et al. (2015a), o
estudo das ligas LagpgxPriMgo2NissAlp: (x = 0,0; 0,1; 0,2 e 0,3) tratadas
termicamente. As principais fases presentes foram as super-redes (La,Mg):Ni; e
(La,Mg)sNiyg (formadas pelas subunidades [ABs] e [A2B.]) , além da fase LaNis em
menor abundéancia. Verificou-se que com a adi¢do crescente de Pr, a abundancia
da fase super-rede (La,Mg).Ni; diminuiu e a da fase super-rede (La,MQg)sNiig
aumentou, sendo que na condi¢cdo x=0,3, a abundancia da fase LaNis aumentou
significativamente. Constatou-se que o Pr tendeu a ocupar o sitio do La na
subunidade [ABs] preferencialmente ao correspondente a subunidade [A2B4], com
a fase super-rede (La,Mg)sNiig apresentando uma relacdo entre as subunidades
[ABs)/[A2B4] elevada, preferencialmente a relagdo entre as mesmas subunidades
na fase super-rede (La,Mg);Ni;. O praseodimio atuou positivamente na
estabilidade estrutural das fases super-redes (La,Mg)sNiig, aumentando a
resisténcia a pulverizacdo das ligas e ainda desfavorecendo o aparecimento de
fases amorfas resultantes de maiores variagcdes de volume das células unitarias
durante o processo de absorcdo/desorcdo do hidrogénio. A estabilidade ciclica
dos eletrodos das ligas e o parametro HRD aumentaram com a adi¢éo de Pr até a
condicdo x=0,2, para depois diminuirem em x=0,3. Nessa Ultima condicdo, a
relativa diminuicdo da abundancia das fases super-redes (La,Mg)sNiig em funcao

da maior abundancia da fase LaNis justificou 0 comportamento observado.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais e reagentes

4.1.1 Ligas

As ligas utilizadas neste estudo foram preparadas pela empresa Less
Common Metals Ltd. (UK) em bateladas de 5kg por fusdo em forno de inducéo a
vacuo com solidificacdo em molde de cobre refrigerado a agua.

Em vista de sua composi¢oes, as ligas foram reunidas em dois grupos,
doravante denominados “Série Mg” e “Série Pr”, de acordo com as substituicbes
efetuadas em relacdo ao metal La presente.

De maneira crescente, o La foi substituido por Mg nas ligas da
Série Mg, Lag 7.xMgxPro 3Alp sMng 4Cop sNis g (x=0,0, 0,1, 0,3, 0,5 e 0,7) e por Pr nas
ligas da Série Pr, Lag 7.yPryMgo sAlo 3sMno 4CogsNiz s (y=0,0, 0,1, 0,3, 0,5 € 0,7).

Nas TAB. 3 e 4 estdo reunidos os resultados de andlise por
espectroscopia de emissdo atdmica por plasma induzido (ICP-AES) fornecidos
pelo fabricante. Como especificado pelas analises, as ligas contém enxofre,
oxigénio e nitrogénio (<10 ppm) como impurezas; o teor de carbono presente é
especificado nas tabelas em referéncia.

Nas TAB. 5 e 6 sé@o apresentadas as composi¢cdes estequiomeétrica e
atdmica correspondentes, com boa concordancia entre os valores nominais e
analisados. Observou-se a existéncia de uma liga comum as duas séries na

Condigéo x=y=0,3, ou Seja, Lao,4Mgol3Pro’3A|o’3Mno’4COo,5Ni3’8.



TABELA 3 - Composicdo em porcentagem de massa das ligas da Série Mg,
Lap 7-xMaxPro 3Alo 3Mng 4C0g sNiz g (X=0,0-0,7) - bruto de fuséo.

Composicéao planejada e analisada (% massa)

" La Mg Pr Al Mn Co Ni C*
23,04 - 10,02 12,37 521 6,98 52,84 -
00 22,50 - 8,93 11,99 5,28 7,32 53,92 96
20,30 0,59 10,29 1,97 5,35 7,18 54,32 -
o1 19,75 0,80 9,34 1,75 4,86 6,61 56,79 106
14,33 1,88 10,90 2,09 5,67 7,60 57,53 -
03 13,63 1,77 10,90 2,06 5,55 7,72 58,28 97
7,62 3,33 11,59 2,22 6,02 8,08 61,14 -
O 7,44 2,82 11,86 2,09 5,65 8,22 61,81 76
0 - 3,33 12,37 2,37 6,43 8,62 65,24 -

- 2,82 11,99 2,16 6,38 8,61 66,53 69

* impurezas (ppm)
Fonte: Less Common Metals Ltd.

TABELA 4 - Composicdo em porcentagem de massa das ligas da Série Pr,
Lag,7-yPryMgo 3Alo 3Mng 4C0p sNiz s (y=0,0-0,7) - bruto de fuséo.

Composicdo nominal e analisada (% massa)

’ La Pr Mg Al Mn Co Ni C*
25,12 - 1,88 209 568 761 57,62 -

00 24,57 - 162 190 558 7,67 5855 62
2152 364 18 2,09 567 7,61 57,59 -

o1 21,01 38 1,71 2,03 557 7,77 5793 94
14,33 1090 1,88 209 567 7,60 57,53 -

03 13,63 1090 1,77 206 555 7,72 5828 97
716 1815 1,88 209 566 759 57,47 -

00 682 18,18 1,70 200 563 764 57,93 73
.- - 2539 1,88 208 566 759 57,41 -

- 23,98 1,54 2,12 5,62 7,92 58,73 90

* impurezas (ppm)
Fonte: Less Common Metals Ltd.
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TABELA 5 — Composicles estequiométrica e atbmica das ligas da Série Mg,
Lap 7-xMgxPro 3Alp 3Mng 4C0g 5Niz g (X=0,0-0,7) — bruto de fuséo.

Composigao (nominal e analisada)

’ Estequiométrica Atdmica (%)

0.0 Lao,7Pro,3Alo,3Mng 4C0p sNiz g Lais,67PrsAlsMng 67C0g 33Nie3 32
Lao,esPro,27Alo,3MnNo 43C00 52Niz g8 Lai1,28Pr4,41Al503MNg 69C0g 65Ni63 94

0.1 Lao 6Mdo,1Pr0,3Alo 3MNg 4C0g sNiz g Lai1oMg1,66PrsAlsMng 67C0g 34Ni63 33
Lao,58Mdo,14Pr0,27Alo,27MNg 36C00,56Niz 97 Lag 64M2,23P14 5Al3 4MN6C07,61Nies 62

0.3 Lao,4Mdo 3Pro,3Alo3MNo 4C0o sNiz g Las,67MgsPrsAls 0:Mng 67C0s 33Ni63 32
Lao,38Mdo,28Pr0,3Al0 3MN0,39C00,51Nizgs  Las 33Mgas 7PrsAls 91Mng 5C0g 46N isa,00

0.5 Lao,2Mgo sPro,3Al03MNo 4C0o 5sNiz Las 34M0s,33Prs 01AlsMng 67C0g 33Ni63 32
Lao,2MJ0,42Pr0,31Al0 28MNp 38C00 51Niz 84 LAz 3Mg7,13Prs 18Al4,76MNe 32C0g 58Nig4,74

0.7 Mgo,7Pr0,3Alo3MNo 4C0o 5sNiz g Mg11,67PrsAlsMng 67C0g 34Nli63 32

MQo,59Pr0,20Al0,27MNg 4C0g 5Ni3 o7

M0o,99Pr4,91Al4.62MnNg 7C0g 43Nies 36

TABELA 6 — ComposicOes estequiométrica e atbmica das ligas da Série Pr,
Lao,7_ypryMgoygA|0,3Mn0,4C00,5Ni3’8 (y=0,0'0,7) — bruto de fuséo.

Composigao (nominal e analisada)

’ Estequiomeétrica Atomica (%)

0.0 Lao,7Mdo,3Alo3MNo 4C0o sNiz g La11,67M04,99AlsMNg 67C0g 33Nig3 34
Lao,6sMdo,26Al0,27MNo 39C00 5Ni3 86 Lai1,46M04,32Al2 56MnNg 58C0g 43Nlisa 64

0.1 Lao 6Pro,1Mdo,3Alo 3MNg 4C0g sNiz g LaioPr1,67MgsAlsMne 66COg 33Ni63 34
Lao,50Pr0,11Mdo 27Al0,20MNg 39C00,51Niz 82 Lag 80Pr1,78Mda,56Al4 87MN6 57C0g 53Nli63 90

0.3 Lao,4Pro,sMgo,3AlosMNo 4C0o 5Niz Las 67PrsMgsAls 0:Mng 67C0s 33Ni63 32
Lao,38Pr0,3Mgo,28Al0 3MNo,39C00,51Nizgs  Las 33PrsMgs 7Al4 91MNg 52C0g 46N i6a,00

0.5 Lao,2Pro,sMdo,3Alo3MNo 4C0o sNiz Las 33Prg 33Mgs 01Al5 0:MnNg 66C0g 33N i3 33
Lao,19Pr0,5Mgo,27Al0, 20MNg 4C 00 5Ni3 g3 Lag 19Prg 37M04,54Al2 81MNg 65C0g 41Nlig4,04

0.7 Pro,7Mdo,3Alo3MNo 4C0o 5sNiz g Pri1,67Ms,01Al2,00MnNe 67C0g 34Nig3 32

Pro,66M0o,25Al0,31MNg 4C0g 52Ni3 g9

Pri10,08M04,00Al5,07MnNg 60CO0g 67Niga,57




55

4.1.2 Demais materiais e reagentes
= Mercurio metalico: Hg 99,9% PA ACS (Vetec).
= Oxido de mercurio Il vermelho: HgO 99+% (Sigma-Aldrich).
* Fio de platina: fio de Pt pura 99,95% - certificacdo da empresa Umicore
Brasil Ltda., diametro 0,50 mm; produto importado.
» Tela de niquel: material retirado de baterias recarregaveis comerciais.
= Negro de fumo: Vulcan XC-72-R (Cabot Corporation).
» Politetrafluoroetileno: (PTFE) Teflon T30 (Daikin).
= Hidréxido de potassio: KOH PA (CAAL).

4.2 Métodos preparacao/caracterizacao

4.2.2 Microestrutura

As amostras das ligas para as analises microestruturais foram
preparadas segundo os metodos metalograficos convencionais (embutimento,
lixamento e polimento). As microestruturas foram examinadas usando
microscopio eletrbnico de varredura (Philips XL30) com analisador por
espectroscopia por dispersdo de energia de raios X integrado (MEV/EDS). Vérias
medidas independentes foram efetuadas de modo a obter médias dos resultados
de composicdo. Amostras das ligas foram moidas ao ar em pds de malha 270
mesh (< 53 pm) tanto para os estudos eletroquimicos como para as analises por
difracdo de raios X (DRX). Utilizou-se um difratbmetro Rigaku DMAX-2000 com
radiacdo Cu K4 (A=0,154056 nm) a 40 kV e 20 mA, com varreduras entre 10 e 80°
em 20 com intervalos de 0,2° e tempo de leitura de 8 s. Para o refinamento por
Rietveld foi utilizado o programa GSAS (General Structure Analysis System)

Rietveld Software.

4.2.3 Resisténcia a corroséo

A resisténcia a corrosdo das ligas das Séries Mg e Pr no estado bruto
de fusdo foi avaliada por métodos eletroquimicos, especificamente, curvas de
polarizacdo potenciodindmica (catédica e anodica, separadamente) e
espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE). Todas as medidas foram

realizadas no Laboratério de Pesquisa Eletroquimica e Revestimentos Protetores
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do CCTM, sendo aqui descrita a metodologia adotada segundo estudo ja
publicado (Banczek et al., 2009).

Utilizou-se um sistema de célula de trés eletrodos, com eletrodo de
referéncia de 6xido de mercurio Il (Hg/HgO/KOH 6,0 mol L™), contra-eletrodo de
fio de Pt, e os eletrodos de trabalho preparados por embutimento das amostras
das ligas em resina epOxi com contato elétrico por fio de cobre. O comportamento
eletroquimico foi avaliado utilizando-se um analisador de resposta de frequéncias
(Gamry modelo EIS 300) acoplado a um potenciostato (Gamry modelo PCI4/300)
em solucao teste de KOH 6,0 mol L™ a (20 + 2) °C. As amostras foram imersas na
solucdo teste medindo-se o potencial de circuito aberto (PCA) em funcdo do
tempo. Os experimentos de espectroscopia de impedéancia eletroquimica (EIE)
foram obtidos na faixa de 10 kHz a 10 mHz, com uma amplitude de perturbagao
de = 10 mV (relativamente ao PCA), e com uma taxa de aquisicdo de dados de 10
pontos por década. Imediatamente apds os ensaios de EIE, o PCA foi medido
para avaliar a estabilidade do potencial. Em seguida, foram obtidas as curvas de
polarizacdo potenciodinamica em velocidade de 30 mV s™. Em consequéncia do
elevado carater passivo apresentado pelas ligas, foi impossibilitada a obtencéo
das curvas em velocidade de varredura menor. Para avaliar a reprodutibilidade

das medidas, foram testadas 4 amostras de cada liga em estudo.

4.3 Tratamento térmico

No tratamento térmico realizado, cada amostra de liga fundida foi
fragmentada manualmente em pedagcos menores que 15 mm e colocada em uma
retorta de aco inoxidavel. Apés a reducdo da pressdo a 10? bar (vacuo
mecanico), o sistema foi aquecido até a temperatura de tratamento adotada,
correspondendo a 900 'C (Pan et al., 2005a; Zhang, Z. et al., 2007),
permanecendo assim por 8 horas. Similarmente as amostras em estado bruto de
fusdo, as amostras tratadas termicamente foram preparadas para os estudos

eletroquimicos.
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4.4 Estudo das propriedades eletroquimicas

4.4.1 Célula aberta de trés eletrodos

Todas as medidas eletroquimicas realizadas nos ciclos de
carga/descarga deste estudo foram conduzidas em um sistema de célula aberta
composta por trés eletrodos. O sistema de trés eletrodos € reconhecidamente
vantajoso para a avaliacdo das propriedades eletroquimicas fundamentais de um
material em estudo. A presencga de um contra-eletrodo de um material inerte como
a Pt minimiza a passagem de corrente elétrica pelo eletrodo de referéncia,
contribuindo para a ndo polarizacdo do mesmo. O eletrodo de referéncia viabiliza
a medida precisa do potencial no eletrodo de trabalho, em relacdo a um
referencial conhecido (Hsia, 2013; Oliveira, 2008).

No presente trabalho foi utilizada uma célula eletroquimica em “H”
desenvolvida com base em modelo apresentado em estudo académico publicado
(Souza, 2006). Como mostrado na FIG. 3, o contra-eletrodo de Pt (1) € mantido
separado dos demais. Essa configuragéo visa a preservacdo do ambiente entre o
eletrodo de referéncia (2) e o de trabalho (3) livre de interferéncias como a

possivel evolucdo de hidrogénio a partir do contra-eletrodo de Pt.

FIGURA 3 — Detalnhe do sistema experimental adotado para os ciclos
galvanostéticos de carga/descarga, mostrando a célula
eletroquimica de trés eletrodos, onde (1) corresponde ao contra-
-eletrodo, (2) ao eletrodo de referéncia, e (3) ao eletrodo de
trabalho.
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4.4.1.1 Eletrodo de referéncia e contra-eletrodo

O eletrodo de referéncia de oxido de mercurio Il - Hg/HQO/KOH
6,0 mol L E° = 0,0977 V (Bard e Faulkner, 2001) foi montado utilizando-se a
configuracdo mostrada na FIG. 4, com base em modelo apresentado em estudo
académico publicado (Dall’ Antonia, 1995). Na camisa interna (1) foram
acomodadas, em sequéncia, camadas de |a de vidro, HgO, Hg metalico e |a de
vidro, com fio de Pt transpassado nas mesmas. Na camisa externa (2) é
observado o contato de fio de Pt fixo; apds o encaixe de (1) em (2), o volume
entre as camisas foi preenchido com solucdo de KOH 6,0 mol L. O eletrodo de
referéncia montado e em uso é mostrado na FIG. 3.

O contra-eletrodo de fio de Pt (d=0,5 mm; 1=300 mm) foi montado em

forma de espiral, como também mostrado na FIG. 3.

FIGURA 4 — Configuracédo para a montagem do eletrodo de referéncia, onde
(1) corresponde a camisa interna e (2) a camisa externa.

4.4.1.2 Eletrodo de trabalho

Os eletrodos de trabalho (tipo botdo) foram preparados a partir das
ligas com e sem tratamento térmico, utilizando prensagem a frio de uma mistura
de 0,1 g de po6 de liga (< 53 ym) com carbono teflonado (Vulcan XC-72-R com
33 % em massa de PTFE - politetrafluoroetileno), em razdo de massa de 1:1 em
ambos os lados de uma tela de niquel (d=10 mm). Fez-se uso de solda ponto
para a juncdo entre a tela de niquel e o fio de platina usado para o contato do
eletrodo de trabalho com os terminais do circuito. Na FIG. 3 tem-se uma vista em

perfil do eletrodo de trabalho montado e em experimento.
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4.4.2 Ciclos galvanostaticos de carga/descarga

Ciclos galvanostéaticos de carga/descarga consistem em carregar o
eletrodo submetendo-o0 a uma corrente catddica constante por um certo periodo
de tempo - até que esteja completamente carregado, utilizando-se, por
seguranca, um excesso de carga. Posteriormente, inverte-se o sentido da
corrente para que o eletrodo seja descarregado até que ser atingido o potencial
de corte, o que indica que o eletrodo esta completamente descarregado. A cada
ciclo, inverte-se o0 sentido da corrente para que o eletrodo seja carregado e
descarregado continuamente (Ambrosio e Ticianelli, 2001). Esse procedimento
viabiliza a obtencédo da capacidade de descarga do eletrodo como produto da
multiplicagdo entre o valor da corrente anddica e o tempo de descarga
transcorrido em cada ciclo, normalizando-se o resultado obtido pela massa da liga
utilizada no eletrodo. Sao obtidas, entédo, as curvas de capacidade de descarga
dos eletrodos em funcdo do numero de ciclos de carga/descarga realizados
(Souza, 2006).

No presente trabalho os ciclos galvanostaticos de carga/descarga
foram realizados no equipamento para testes de baterias Arbin BT-4 (4 canais) a
temperatura ambiente. A partir desses experimentos foram obtidos dados
referentes a variacdo da capacidade de descarga dos eletrodos negativos das
ligas em estudo em fungéo das condi¢cdes impostas.

Como mencionado no item 4.4.1, as medidas eletroquimicas foram
conduzidas em célula aberta de trés eletrodos, consistindo de um eletrodo de
trabalho (eletrodo da liga tipo botédo), um eletrodo auxiliar (contra-eletrodo de fio
de Pt (d=0,5 mm; =300 mm)), e um eletrodo de referéncia Hg/HgO
(KOH 6,0 mol L™), em solucdo eletrolitca KOH 6,0 mol L. Os valores de
densidade de corrente de descarga (Ip) variaram em funcdo do parametro
eletroquimico em estudo, mantendo-se constante a densidade de corrente de
carga (Ic = 100 mA g™) e o potencial de corte (Veore = -0,6 V versus eletrodo de
referéncia Hg/HgO) em todos os experimentos de ciclagem realizados.

Na TAB. 7 é apresentada, sumariamente, a parte experimental
realizada no presente trabalho, incluindo a sequéncia das quatro etapas
abordadas no estudo das propriedades eletroquimicas dos eletrodos das ligas.

Detalhes experimentais dessas etapas séo considerados no item a seguir.



TABELA 7 — Sequéncia da parte experimental realizada para o estudo das caracteristicas microestruturais e eletroquimicas dos

eletrodos das ligas a base de LaNi.

1 — CARACTERIZACAO MICROESTRUTURAL (MEV/EDS; DR-X) E CORROSAO (POLARIZ. POTENC.; EIE)

2 - TRATAMENTO TERMICO (900 °C, 8 h)

3 - ESTUDO DAS PROPRIEDADES ELETROQUIMICAS — ETAPAS REALIZADAS

13

Objetivo: investigar o comportamento de descarga dos eletrodos das ligas — Série Mg e Série Pr com e sem tratamento térmico.

Proced. Exp.: 50 ciclos de carga/descarga (i = 10 mA/5 h); (i = 5 MA/N oie = -0,6 V).
Critério de Analise: capacidade de descarga maxima (Cs); retencéo da capacidade de descarga (S,)
Resultado: definicdo da liga a ser adotada para a etapa seguinte.

23.

Objetivo: avaliar a influéncia da densidade de corrente de descarga (Ip) na performance do eletrodo da liga selecionada.
Proced. Exp.: amostras da liga selecionada submetidas a variacéo de Ip (Io = 10, 100, 200 e 500 mA g™).

Critério de Anédlise: Cnax; Sn; numero de ciclos de operacgao (n).

Resultado: definicdo da densidade de corrente de descarga a ser considerada na etapa seguinte.

3a

Objetivo: avaliagédo da estabilidade do hidreto formado, por determinacdo da taxa de autodescarga (SDR).

Proced. Exp.: amostras de ligas de 03 composi¢des diferentes (maiores Cs) submetidas ao procedimento de autodescarga.
Critério de Andlise: maior estabilidade do hidreto formado.

Resultado: definicdo das ligas a serem consideradas na etapa seguinte.

42

Objetivo: avaliar a cinética eletroquimica dos eletrodos, por determinacéo da alta taxa de descarga (HRD) em funcéo de Ip.
Proced. Exp.: duas ligas submetidas a diferentes Ip (Io = 250-750 mA g*) no procedimento de determinacdo de HRD.
Critério de Anélise: melhor cinética do eletrodo.

Resultado: comparacao das performances dos eletrodos das ligas, segundo andlise dos dados obtidos.

09



61

4.4.2.1 Detalhes experimentais

Equipamentos como o do tipo utilizado nos ciclos galvanostaticos de
carga/descarga realizados no presente trabalho possuem aplicacdo
internacionalmente reconhecida em estudos eletroquimicos de materiais,
eletrodos, células e baterias.

No presente estudo, os valores de capacidade de descarga, bem como
os demais parametros calculados a partir dos dados de leitura, séo apresentados
considerando a primeira casa decimal. Tal resolu¢cdo baseou-se tanto em calculo
estimado a partir das incertezas relativas das grandezas relacionadas (corrente,
tempo e massa), como o observado na divulgacéo de resultados em publicactes
nacionais e internacionais aqui referenciados (para exemplos, vide TAB. 2).

A seguir sao apresentados detalhes da metodologia adotada em cada
etapa do estudo referente as propriedades eletroquimicas dos eletrodos das ligas

estudadas.

12 ETAPA: Investigacao do comportamento de descarga dos eletrodos das ligas.

Cada eletrodo de todas as ligas da Série Mg e da Série Pr, com e sem tratamento

térmico, foi submetido a 50 ciclos de carga e descarga.

Sequéncia de programagéao adotada:

(1) cargaa 10 mA por 5 h (Ic = 100 mA g™);

(2) descargaa’5 mA (Ip = 50 mA g™);

(3) repeticdo dos passos (1) e (2);

(4) finalizacdo da operacdo apds 50 ciclos de carga/descarga.

22 ETAPA: Avaliacao da influéncia da densidade de corrente de descarga (Ip) na

performance do eletrodo da liga selecionada.

A diferenca experimental da 22 ETAPA em relacdo a 12 correspondeu a realizacdo
de ciclos de carga/descarga de eletrodos de uma mesma liga segundo diferentes
valores de densidade de corrente de descarga (Ip = 10, 100, 200 e 500 mA g™).
Adotou-se, como critério de finalizacao da ciclagem, para cada valor de densidade
de corrente de descarga considerada, a capacidade de descarga correspondente
a metade do valor da capacidade de descarga maxima atingida.



62

Sequéncia de programac&o adotada — exemplo para Ip = 10 mA g™:

(1) cargaa 10 mA por5h (Ic =100 mA g™);

(2) descargaal mA (Ip =10 mA g%);

(3) repeticdo dos passos (1) e (2);

(4) finalizagdo da operagdo apdés o valor da capacidade de descarga

corresponder a metade do valor da capacidade de descarga maxima.

32 ETAPA: Avaliacdo da estabilidade do hidreto formado, por determinacdo da
taxa de autodescarga (SDR).

As medidas de capacidade de descarga para o calculo da taxa de autodescarga
(SDR) foram realizadas ao longo de operacdes de ciclagem de cada eletrodo de
liga selecionada & densidade de corrente de descarga de 200 mA g™
(Ib =200 mA g%).

Sequéncia de programacéao adotada:

(1) cargaa 10 mA por 5 h (Ic = 100 mA g%);

(2) descarga a 20 mA (Ip = 200 mA g™);

(3) repeticAo da sequéncia de passos (1) e (2) até ativacdo da liga (ciclo
de carga/descarga correspondente);

— 12 medida de SDR:

(4) repeticao da sequéncia de passos (1) e (2), entdo: medida de C,;

(5) repeticdo do passo (1);

(6) restpor 24 h;

(7) repeticdo do passo (2), entdo: medida de Cy;

(8) repeticdo da sequéncia dos passos (1) e (2), entdo: medida de Cg;

(9) repeticdo da sequéncia dos passos (1) e (2) por aproximadamente 21 a 26
ciclos de carga/descarga (5 a 6 dias de operacdo — intervalo entre as
medidas de SDR);

— 2% medida de SDR:

(10) repeticdo do passo (4), entdo: medida de C,;

(11) repeticdo dos passos (5), (6) e (7), entdo: medida de Cy;

(12) repeticdo do passo (8), entdo: medida de C;

(13) repeticdo dos passos de (9) a (12) para as medidas de SDR subsequentes;
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(14) finalizacdo da operacdo apds capacidade de descarga medida
corresponder a aproximadamente 30 % da capacidade de descarga

maxima.

4% ETAPA: Avaliacdo da cinética eletroquimica dos eletrodos, por determinacao

da alta taxa de descarga (HRD).

As medidas de capacidade de descarga para o célculo da alta taxa de descarga
(HRD) foram realizadas ao longo de operac¢fes de ciclagem de cada eletrodo de
liga selecionada. Cada operacdo envolveu a mudanca sequencial na densidade
de corrente de descarga (Ip = 250, 300, 400, 500 e 750 mA g™).

Sequéncia de programagéao adotada:

(1) cargaa 10 mA por5h (Ic = 100 mA g™);

(2) descargaa’5 mA (Ip = 50 mA g™%);

(3) repeticdo da sequéncia de passos (1) e (2) até ativacdo da liga (ciclo
completo de carga/descarga correspondente);

(4) repeticdo do passo (1);

(5) descarga a 25 mA (Ip = 250 mA g ), entfio: medida de Caso;

(6) descarga a6 mA (Ip = 60 mA g%), entdo: medida de Ceo/as0;

(7) repeticdo da sequéncia de passos (1) e (2) até a estabilizacdo do valor de
capacidade de descarga;

(8) repeticdo do passo 1;

(9) descarga a 30 mA (Ip = 300 mA g*) entdo: medida de Csup;

(10) descarga a 6 mA (Ip = 60 mA g™) entdo: medida de Ceo/s00;

(11) repeticdo da sequéncia de passos (7) e (8) e subsequentes descargas a
400/60 mA g* (medidas de Cago € Cesoao0); 500/60 mA g™ (medidas de Csoo
e Ceoss00) € 750/60 mA g™ (medidas de Crso € Ceorrso) |

(12) finalizacdo da operacdo ap6s as medidas de C7s0 € Cgo/750 (HRD750).



5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacao das ligas

5.1.1 Composicao
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Com o objetivo de facilitar posteriores consultas em relacao as ligas

das Séries Mg e Pr estudadas no presente trabalho, sdo reproduzidas,

respectivamente nas TAB. 8 e 9, dados referentes as composi¢cdes e massas

molares das mesmas.

TABELA 8 - Composicdes e massas molares das ligas da Série Mg,
La.017_xngpr0’3A|0’3Mn0’4C00,5Ni3’8 (X:0,0'0,7) — bruto de fusao.

X Composigbes estequiométrica e atdbmica (% at.) @ I\ril\c/)ll'l)
0,0 Lag 7Pro3sAlg3sMng4CogsNisg Lay;,67PrsAlsMng 67C0g 33Nies 32 422,102
0,1 LageMdo,1ProsAlosMnesCopsNiss  LaioMgi e6PrsAlsMng 67C0g 34Nie3 33 410,642
0,3 Lag4Mgo,3ProsAlosMngsCopsNisg  Lage7MsPrsAls 01Mng 67C0g 33Nig3 32 387,721
0,5 Lao2MgosProsAlosMnosCoosNizg  Las34Mgs 33Prs 01AlsMng 67C0s 33Nlig3 32 364,802
0,7 Mgo,7Pro,3Alp3Mn 4C00 sNizg Mg11,67PrsAlsMng 67C0g 34Nlis3 32 341,882
TABELA 9 — Composicdes e massas molares das ligas da Série Pr,
Lao,7-.yPryMgo 3Alo, 3Mno 4C0p sNiz g (y=0,0-0,7) — bruto de fuséo.

y Composicdes estequiométrica e atbmica (% at.) @ '\r/lnl\c/)ll'l)
0,0 Lao,7Mgo,3Alo,3Mno 4C0gsNizg Lay1,67M0a,00AlsMnNg 67C0g 33Nl63 34 387,121
0,1 LagePro1MgosAlpsMng 4CoosNizg  LaioPrie7zMgsAlsMng 66C0g 33Nis3 34 387,322
0,3 Lao4Pro3MdosAlosMng 4CoosNizs  Las 67PrsMgsAls 01Mng 67C0g 33Nis 32 387,721
0,5 Lag2ProsMgo3Alo,3sMno 4C0osNisg  Laz33PrszsMgs 01Als 01Mne 66C0g 33Nis333 388,123
0,7 Pro7Mgp 3Alo3Mno,4C0g sNizg Pri1,67M0s 01Al2,99Mng 67C0g 34Nlig3 32 388,623
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5.1.2 Microestrutura

5.1.2.1 Série Mg

Nas micrografias das FIG. 5 e 6 sdo apresentadas imagens obtidas por
elétrons retroespalhados (BSE) - representacfes geral e detalhada (ampliages
de 200x e 800x, respectivamente) - das ligas da Série Mg,
Lag 7-xMgxPro 3Alp sMng 4Coo sNiz s (x=0,0, 0,1, 0,3, 0,5, 0,7) em estado bruto de
fusdo. Tal condicdo exerceu, seguramente, influéncia nas caracteristicas
microestruturais e morfolégicas das ligas em estudo, como pode ser observado na
FIG. 5.

A liga sem magnésio, Lag7ProsAlp3sMngsCoosNizs, mostrou-se
composta de uma fase matriz (M) e de uma fase cinza (G) nos contornos de grao,
como é mostrado na FIG. 6 (a).

Ainda com o auxilio da FIG. 6, observou-se que as demais ligas (x=0,1
a x=0,7) foram compostas por trés fases, a saber: M, G e uma fase escura (D).
Visualmente, a proporcdo dessas trés fases modificou-se pela presenca e
aumento do teor de Mg nas ligas. Exemplificando, com a total substituicdo de La
por Mg, a fase M passou a condicdo minoritaria na liga
Mgo,7Pro 3Alp 3Mng 4C0p sNis g, Sendo observada no interior da fase cinza da liga em
referéncia, como é mostrado na FIG. 6 (e).

Uma comparacdo entre as microestruturas das ligas dessa série
também revelou que a substituicdo de lantdnio por magnésio resultou numa
modificagdo na estrutura de gréo das ligas. Como € mostrado na FIG. 5, as ligas
com menor substituicdo de La por Mg apresentaram graos com estrutura proxima
a equiaxial, visivelmente mais grosseira. Relativamente, a liga sem La (x=0,7)
revelou uma estrutura agulhada, com proximidade a colunar, mais refinada. Tais
observacdes permitiram inferir que, considerando as condi¢cdes de solidificacao
das ligas segundo o método de preparacdo adotado, a substituicdo crescente de
lantanio por magnésio contribuiu para uma modificacdo na morfologia dos graos —

de uma condicdo mais grosseira, equiaxial, para uma menos grosseira, colunar.
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FIGURA 5 — Micrografias de representacdo geral das ligas da Série Mg:
(@) Lao,7Pro,3Alg 3Mng 4C00 sNigg; (b) Lao,sMgo 1Pro,3Alo,3MNo 4C0o 5Ni3 g;
(c) Lag 4sMgo 3Pro,3Alg 3MNnp 4C0og sNiz g; (d) Lag,2Mgo sPro zAlp3MNe 4Cog s
Ni3,3; (e) Mgo'7pro'3A|o,3Mn0’4C00’5Ni3'3 (tenséo 20,0 kV; amplia(;éo
200x; BSE).



st WD F——— 20 pm

LEGLY
3SE 11.3 LIGA 7

800x

Magn  Det
800x  BSE 139 LIGA9

AccV Spot Magn Det WD ——— 20um
200KV 64 800x  BSE 138 LIGA 11

FIGURA 6 — Micrografias das ligas da Série Mg mostrando as fases M, G e D:
(b) Lap 7Pro,3Alg 3Mng 4C00 sNizg; (b) Lao,sMgo 1Pro,3Alo,3MNo 4C0o 5Ni3 g;
(c) Lag4sMgo 3Pro,3Alg 3MNnp 4C0og 5Niz g; (d) Lag2Mgo,5Pro,3Alo,sMng 4C00 5
Ni3,8; (6) Mgo,7Prg0,3Alo,3Mno,4COO,5Ni3,g (tenséo 20,0 kV; ampliagéo

800x; BSE).
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Na TAB. 10 é apresentada a composicdo quimica da fase M,
determinada por EDS, para as ligas da Série Mg.

A fase M na liga sem Mg revelou uma razdo atomica (La,Pr) :
(Al,Mn,Co,Ni) de 5,0, indicando tratar-se de uma fase 1 : 5. Esse resultado estaria
em concordancia com a fase matriz LaNis de ligas tipo ABs (Liu et al. 2004d;
Pan et al., 2005a, 2006; Zhang, P. et al., 2005).

TABELA 10 - Composicdo da fase M nas ligas da Série Mg,
Lao,7.ngXPro,3A|o’3Mno’4COo,5Ni313, por EDS.

Composicao (% at.)

X Razao*
La Pr Mg Al Mn Co Ni
0,0 12,0+0,2 4,704 - 55+0,5 5,8+1,4 8,6+0,2 63,4+1,3 5,0
0,1 11,0#0,5 5,3%0,1 - 3,6£1,1 3,1+1,1 7,7¢0,2 69,4+2,3 51
0,3 8,5+0,1 7,004 - 4,2+0,6 3,1+0,9 8,2+0,4 68,015 54
0,5 5,9+0,2 9,7+0,3 - 3,6+0,4 3,1+0,5 8,0+0,4 70,0+0,7 54
0,7 - 14,0+0,2 - 3,4+0,4 2,8+0,3 7,6+0,3 72,0+0,8 6,1

*(La,Pr)/(Al,Mn,Co,Ni)

Nas ligas de composicdo subsequente (x>0,0), observou-se um
aumento na razao atébmica considerada devido a variacdo nas porcentagens dos
elementos constituintes.

A substituicdo de La por Mg ainda influenciou na quantidade de terras
raras presente na fase M, tendo sido observado um decréscimo de 16,7 % at.
para 14,0 % at. - valor este correspondendo ao praseodimio contido na liga
Mgo 7Pro,3Alp 3Mng 4C0g sNi3 g. Diferentemente, observou-se que o niquel contido na
fase M aumentou de 63,4 para 72,0 % at. com tal substituicdo, ao passo que a
guantidade de aluminio e de manganés nesta fase (5,5 % at. e 5,8 % at.,
respectivamente) tendeu a decrescer com 0 aumento do magnésio contido. Para
o cobalto, verificou-se uma composicdo média de aproximadamente 8,0 % at. na
fase M para as ligas consideradas.

A composicdo quimica da fase cinza G observada nas ligas desta

série, também determinada por EDS, € mostrada na TAB. 11.
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TABELA 11 - Composicdo da fase G nas ligas da Seérie Mg,
Lao‘7_xngpr0‘3A|0‘3Mn0’4C00’5Ni3,8, por EDS.

Composicao (% at.) Razio*
azao

La Pr Mg Al Mn Co Ni

0,0 8,104 2,3+x0,4 - 4,0+0,3 21,8+1,4 8,5+0,8 55,3+1,3 -

0,1 6,4+0,3 2,9+0,2 10,9+0,4 2,9+0,2 10,3+0,4 7,9+0,3 58,7+05 1:2,3:7,5
0,3 5,0+0,3 4,3x0,2 12,0+0,6 3,7+0,1 6,5+0,5 7,4+0,2 61,003 1:2,0:8,0
0,5 3,5+0,2 5,9+0,3 12,4+0,4 2,8+0,1 4,8+0,5 6,8+0,6 63,8+0,2 1:1,8:7,8

0,7 - 9,1+0,3 12,5#0,5 1,7+0,2 3,8+0,3 5,8+0,5 67,0+0,7 1:1,8:8,2

*(La,Pr)/(Mg)/(Al,Mn,Co,Ni)

Como observado anteriormente na fase M, o La contido na fase G
decresceu em funcdo de sua substituicdo por Mg, enquanto que o Pr contido
aumentou nesta fase. A quantidade de terras raras na fase G (9,1 % at. a
10,4 % at.) correspondeu em média a 64% do total observado na fase M,
demonstrando uma distribuicdo relativamente equilibrada desses elementos nas
duas fases consideradas.

Para o magnésio, a partir da condicdo de substituicdo x=0,1,
verificaram-se valores entre 10,9 e 125 % at. na fase G, indicando uma
concentracao preferencial deste elemento nessa fase.

Semelhante ao observado na fase M, a quantidade de aluminio e de
manganés na fase G decresceu a medida em que o La foi substituido pelo Mg. O
aluminio contido na fase G (1,7 % at. a 4,0 % at.) foi menor que o verificado na
fase M (3,4 % at. a 5,5 % at.).

Para a fase G observada nos contornos de grdo da liga
Lag 7Pro3Alp sMng 4C0oosNis s (x=0,0), verificou-se um pico de concentracdo de
manganés (~22 % at.), o que indicaria a presenca de uma fase rica nesse
elemento, mas de quantidade bastante reduzida, como observado na micrografia
correspondente, mostrada na FIG. 6 (a). A deteccédo desse pico de concentracao
de Mn pode ser atribuida ao estado bruto de fusédo das ligas. Exceto a liga nesta
condigao (x=0,0), a fase cinza presente nas demais ligas revelou uma razéo

atdbmica (La,Pr) : Mg : (Al,Mn,Co,Ni) préxima a 1 : 2 : 9. Esta razdo indicaria a
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presenca de fases similares a fase REMg;Nig, em concordancia a sistemas
estudados anteriormente (Kadir et al., 2000, 1997).

Adicionalmente, observou-se uma presenca menor de aluminio contido
na fase G (1,7 % at. a 4,0 % at.) em relacdo a fase M (3,4 % at. a 5,5 % at.),
enquanto que o manganés contido nas duas fases apresentou pouca variacao (de
~8 % at. na fase M para ~7 % at. na fase G).

Na TAB. 12 é apresentada a composicdo da fase escura D presente

nas ligas consideradas, sendo que a mesma nao foi detectada na liga sem Mg.

TABELA 12 - Composicdo da fase D nas ligas da Série Mg,
Lao‘7.ngXPr0‘3A|o‘3Mn0,4C00,5Ni3,8, por EDS.

Composicao (% at.)

X Razao*
La Pr Mg Al Mn Co Ni
0,1 <1 <1 <1 16-17 23-24 7-8 49-50 14
0,3 <1 <1 <1 10-11 15-16 15-16 55-57 2,8
0,5 <1 <1 1-18 3-11 12-13 15-16 60-63 3,1
0,7 - <1 21-23 1-2 7-9 5-13 61-65 2,0

*(Mg,Al,Mn)/(Co,Ni)

Aparentemente, o magnésio exerceu influéncia na microestrutura e
também nas fases presentes nas ligas.

Na fase D, a composicdo de terras raras esteve proxima ou abaixo do
limite de deteccdo (EDS), indicando a concentracdo preferencial desses
elementos nas outras fases detectadas.

Para x=0,1, a fase D apresentou-se rica em manganés e em aluminio,
em contraste com 0s outros constituintes (exceto niquel).

Somente na liga sem La (x=0,7) observou-se um pico de concentracéao
de magnésio. A razdo atbmica entre Mg e Ni nesta condicdo sugeriu a presenca
de uma fase similar & fase MgNi,. Esta observacédo estaria em acordo com as
observacdes feitas por Kadir et al. (1997) em estudo da sintese de ligas ternarias
RMg:2Nig por sinterizacdo de pés de MgNi, e RNis (R=La,Ce,Pr,Nd,Sm,Gd).

Exceto para x=0,7, observou-se a presenca preferencial de aluminio na

fase D, em comparacao as concentracdes nas fases M e G.
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Para o manganés, apds um pico de concentracdo na condicdo x=0,1,
verificou-se um decréscimo nas demais composi¢cdes. No caso do cobalto, foram
observadas as maiores concentracbes na fase D, comparativamente as
verificadas nas demais fases (M e G), para as condi¢bes x=0,3 e x=0,5. Deve-se
considerar que a caracterizacao das ligas foi conduzida no estado bruto de fuséao,
e que alguns desvios nos resultados podem ser atribuidos a condicdo de
heterogeneidade das mesmas. No presente estudo, as andlises por EDS
indicaram fases de composicOes proximas as fases LaNis na fase matriz,

(La,Pr)Mg:Nis na fase cinza e MgNi, na fase escura.

5.1.2.2 Série Pr

Nas micrografias das FIG. 7 e 8 sdo apresentadas imagens obtidas por
elétrons retroespalhados (BSE) - representacdes geral e detalhada (ampliacbes
de 200x e 800x, respectivamente) - das ligas da Seérie Pr,
Lao,7-yPryMgo 3Alo,sMno 4Cop sNizs (y=0,0, 0,1, 0,3, 0,5, 0,7) em estado bruto de
fusdo. A microestrutura e os aspectos morfolégicos observados para as ligas da
Série Pr também foram influenciados por tal estado das ligas.

Pelas micrografias mostradas na FIG. 7, observou-se um aspecto
dendritico na morfologia dos graos em todas as ligas dessa série. Evidenciou-se
que, com a substituicdo crescente de lantanio por praseodimio, esse aspecto
adquiriu maior notoriedade, principalmente nas condi¢des de substituicdo y=0,5 e
y=0,7, ligas Lag2ProsMgosAlo3MnosCoosNizg € Prg7Mgo,3Alg3Mng 4CogsNiz s,
respectivamente. Observou-se, ainda, que tal aparéncia passou de uma condi¢cao
mais grosseira, como a da liga sem praseodimio, mostrada na FIG. 7 (a), para
uma mais refinada, & medida da substituicdo de lantanio por praseodimio.

Como mostrado na FIG. 8, em todas as ligas da Série Pr observou-se a
presenca de uma fase matriz (M), além de outras duas fases secundarias nos
contornos de gréo - fase cinza (G) e fase escura (D). Visualmente, a substituicdo
de La por Pr favoreceu a presenca da fase G em detrimento da fase D,
principalmente como observado para as condi¢cdes y=0,1 a y=0,5. Observou-se,
também, que em todas as ligas a fase M manteve-se como majoritaria,
diferentemente do verificado nas ligas da Série Mg. As composicdes das fases M,
G e D das ligas da Série Pr, via EDS, estdo apresentadas nas TAB. 13, 14 e 15,

respectivamente.
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FIGURA 7 — Micrografias de representacdo geral das ligas da Série Pr:
(@) Lao,7Mgo,3Alo,3Mng 4C0o 5Nis g; (b) Lao,ePro,1Mgo,3Alo sMng 4C0o sNiz s;
(c) Lag 4Pro3Mgo,zAlp 3Mnp 4C0og sNizg; (d) Lag2ProsMgo,zAlosMng4Coo s
Nizg; (€) Pro7Mgo3Alp3Mng4CoosNizg (tensdo 20,0 kV; ampliagéo
200x; BSE).
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FIGURA 8 — Micrografias das ligas da Série Pr mostrando as fases M, G e D:
(c) Lag,7Mgo 3Alg3Mng 4C0g 5Nizg; (b) Lag ePro,1Mgo,3Alo,3MnNo 4C0o sNisg;
() Lap 4Pro 3Mgo 3Alo 3MNp 4C0o 5Nl g; (d) Lao 2Pro,sMgo 3Alo,sMno 4C0o 5

Ni3,8; (e) Pro’7Mgo’3A|o’3Mn0,4C00,5Ni3,3 (tenséo 20,0 kV, amplia(;e”lo
800x; BSE).
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TABELA 13 - Composicdo da fase M nas ligas da Seérie Pr,
La0‘7_yPryMgo|3Alo|3Mn0,4COO,5Ni3,g, por EDS.

Composicao (% at.) RazAo*
azao

La Pr Mg Al Mn Co Ni

0,0 15,4+0,6 - <1 3,6+0,3 3,6+0,6 8,3+0,5 68,4+1,2 5,4
0,1 13,1+0,3 2,5+0,2 <1 4,2+0,5 3,4+0,8 8,2+0,3 68,0+0,1 54
0,3 8,5+0,1 7,0+0,4 <1 4,2+0,6 3,1+0,9 8,2+0,4 68,015 54
0,5 4,1+0,1 11,1+0,6 <1 4,4+0,6 3,7+0,9 8,4+0,3 67,6%1,1 5,5
0,7 - 14,8+0,9 1,1+0,7 4,2+0,7 3,5¢1,2 8,3+0,5 68,0+1,4 5,7

*(La,Pr)/(Al,Mn,Co,Ni)

Pela TAB. 13 verificou-se a crescente substituicdo de La por Pr na fase
matriz, totalizando cerca de 15 % at. de terras raras nesta fase. Os demais
constituintes mantiveram composi¢cdes relativamente constantes em todas as
condi¢cbes de substituicdo (y=0,0 a y=0,7), estando o magnésio abaixo do limite
de deteccédo do EDS (1 % at.).

Levando-se em consideracdo as provaveis substituicbes no reticulo
cristalino, as razdes atdmicas (La,Pr) : (Al,Mn,Co,Ni) na fase M indicaram a
possibilidade de tratar-se de uma fase similar a fase LaNis. Esta fase ja fora
detectada em estudos de substituicio de La por Pr em ligas
Lag, 7-xPr«Mgo 3Niz 45C0g 75sMng 1Alp 2 (x=0,0-0,3), em condigbes de homogeneizac¢éo
das ligas (Pan et al., 2007).

Com o auxilio da TAB. 14, referente a composi¢cédo da fase cinza nas
ligas da Série Pr, verificou-se que, novamente, o La foi substituido pelo Pr em
todas as ligas. O valor total de terras raras determinado (8,2 a 9,1 % at.)
correspondeu em média a 57% do verificado na fase matriz.

Aluminio e cobalto mantiveram teores proximos aos observados na
fase matriz, enquanto que o manganés contido na fase G representou mais que o

dobro do teor desse componente na fase matriz.



75

TABELA 14 - Composicdo da fase G nas ligas da Série Pr,
La0‘7_yPryMgo|3Alo|3Mn0,4COO,5Ni3,g, por EDS.

Composicao (% at.)

y _ *Razéo
La Pr Mg Al Mn Co Ni

0,0 8,240,3 - 10,9+0,2 2,9+0,4 9,5+1,8 7,6+0,1 60,9+1,7 1:1,3:9,9

0,1 7,3+0,6 1,2#0,2 11,5+0,2 3,1+0,3 8,8+0,8 8,3+0,3 59,8408 1:1,4:94

0,3 5,0+0,3 4,3+0,2 12,0+0,6 3,7+0,1 6,5+0,5 7,4+0,2 61,0+0,3 1:1,3:85

05 2,6+0,2 6,4+0,4 11,2+0,3 3,0£0,5 7,6+0,9 8,1+0,3 61,1+0,9 1:1,2:8,9

0,7 - 9,1+1,2 10,1+0,1 3,404 7,3+x1,2 7,6+0,9 62,5+0,6 1:1,1:89

*(La,Pr)/(Mg)/(Al,Mn,Co,Ni)

Evidenciou-se a concentracdo preferencial de magnésio na fase G,
com um valor médio de 11,0 % at., em contraste com os valores abaixo do limite
de deteccdo verificados na fase matriz. Similarmente ao observado na fase cinza
para as ligas da Série Mg, a razao atébmica (La,Pr) : Mg : (Al,Mn,Co,Ni) na fase
cinza para as ligas da Série Pr sugere uma proximidade a relacdo 1 : 2 : 9,
correspondendo a fase RMg;Nig (Kadir et al., 1997).

A composicdo quimica da fase escura D para as diferentes ligas da
Série Pr, também determinada por EDS, é apresentada na TAB. 15.
Praticamente, a presenca de terras raras nesta fase deveu-se aos teores de Pr
nas condi¢cdes de substituicdo y=0,5 e y=0,7, uma vez que o teor de La contido

manteve-se abaixo do limite de detec¢ao em todas as ligas consideradas.

TABELA 15 - Composicdo da fase D nas ligas da Seérie Pr,
La0,7_yPryMgoigAlo,3Mn0,4C00,5Ni3,8, por EDS.

Composicéo (% at.)

La Pr Mg Al Mn Co Ni
0,0 <1 - 1-2 9-10 15 16-17 56-57
0,1 <1 <1 1-5 9-20 15-19 8-17 50-57
0,3 <1 <1 <1 10-11 15-16 15-16 55-57
0,5 <1 1-3 1-4 14-17 16-21 7-9 49-53

0,7 - 4-8 6-8 4-7 8-11 8-10 60-62
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Confirmou-se, também, a concentracdo preferencial de Mg na fase
cinza, com baixos teores observados na fase escura nas condigcbes de
substituicdo. Verificou-se a presenca significativa de Al, Mn e Co na fase D,
indicando a provavel presenca de fases ricas nesses componentes. Ainda nessa
fase, o niquel contido assumiu 0s menores valores em comparacdo as
determinagcOes anteriores, ou seja, nas fases matriz e cinza. Os resultados das
andlises revelaram maior heterogeneidade na fase escura, com variacdes
consideraveis nos teores dos componentes. Esse comportamento pode ser

atribuido ao estado bruto de fuséo das ligas.

5.1.3 Estrutura cristalina

5.1.3.1 Série Mg

Os espectros de difracdo de raios X das ligas
Lap 7-xMgxPro 3Alp sMng 4Cog sNiz g (x=0,0, 0,1, 0,3, 0,5, 0,7) no estado bruto de
fusé@o estdo mostrados na FIG. 9.

A identificacdo das fases por difracdo de raios X teve por base o0s
resultados obtidos por MEV/EDS. As fases identificadas, os parametros de rede,
os volumes das células unitarias, além das abundancias de fases obtidos pelo
método de Rietveld estéo listados na TAB. 16 e representados graficamente nas
FIG. 10 e 11.

Pela FIG. 9 observou-se que os picos de difracdo foram deslocados
para angulos maiores devido a substituicdo do La (raio atdmico 2,74 A) pelo Mg
(raio atbmico 1,72 A), notando-se, ainda, a presenca constante de Pr
(raio atdbmico 2,67 A) em todas as composi¢cbes. Tal conjuntura implicou no
decréscimo dos parametros de rede e na subsequente contracdo dos volumes
das células unitérias das fases presentes, como mostrado na TAB. 16 e na
FIG. 10.

Foram identificadas fases com mesma simetria cristalina e grupo
espacial das fases de referéncia LaNis, PrNis, LaMgzNig, PrMg;Nig, AIMnNis e
MgNi,. Entretanto, nos parametros de rede a e c foram observadas variagdes em
relacdo aqueles das fases de referéncia. Isto pode ser atribuido as possiveis
substituicBes no reticulo cristalino nos sitios do La (La,Pr) e do Ni (Al,Mn,Co,Ni),

em consequéncia do estado bruto de fusdo das ligas. Essa condi¢cdo, além da
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substituicdo crescente de La por Mg, influenciaram na abundancia relativa das
fases, como mostrado na TAB. 16 e na FIG. 11. Nesta figura é também
apresentada a correspondéncia com as fases matriz (M), cinza (G) e escura (D),
determinadas pelas analises por MEV/EDS para as ligas da Série Mg.

Com a adicdo de Mg (condicdo x=0,0 para x=0,1), a abundancia da fase
similar a fase LaNis decresceu de 74,2% para 43,0%, ao passo que a
correspondente a fase PrNis aumentou de 25,8% para 45,5%, além da deteccao,
na condicdo x=0,1, da fase similar a fase (La,Pr)Mg:Nis (11,5%). A abundéancia
desta fase mostrou-se crescente com o aumento do Mg contido (x=0,1 a 0,5), com
a deteccdo da fase PrMg:Nig na condicdo de substituicdo total de La por Mg
(Mgo,7Pro,3Alo 3sMng 4C0g sNiz ).

A fase (La,Pr)Nis passou de abundancia majoritaria (60,7%) na
condi¢cdo x=0,3 para minoritéria (5,8%) em x=0,7.

A partir de x=0,3, identificou-se, também, uma fase similar a fase
AIMnNig, em abundancia crescente, atingindo 33,5% em x=0,7. Nesta condicédo,
ou seja, na total substituicdo de La por Mg, detectou-se a presenca de uma fase
similar a fase MgNi, (14,3%).

A identificacdo de fases presentes por meio das técnicas de DRX e
MEV/EDS resultaram na seguinte associacao: fase matriz (M), correspondeu as
fases similares as fases LaNis e PrNis; fase cinza (G), as fases similares as fases
LaMg;Nig e PrMg;Nig e a fase esdura (D), as fases similares as fases MgNi; e
AlMnNie.
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FIGURA 9 - Espectros de difracdo de raios X das ligas da Série Mg,
Laoy7-xMgXPr013A|o’3Mno’4COo,5Ni3’8 (X:0,0-0,7).



TABELA 16 — Caracteristicas das fases nas ligas da Série Mg, Lag 7.xMgxPro 3Alo 3Mng 4C0g sNiz g (X=0,0-0,7).

Liga Fases Grupo Parametros Abundancia Parametros de rede (A) Volume da
espacial de ajuste® de fase (%) a c célula (A%)
x=0,0 LaNis P6/mmm Rp = 0,2660 74,2 5,047 4,063 89,6+0,5
PrNis P6/mmm Rwp = 0,4664, 4%-2,757 25,8 5,034 4,034 88,5+0,5
x=0,1 LaNis P6/mmm Rp =0,2416 43,0 5,017 4,062 88,5+0,5
PrNis P6/mmm Rwp = 0,4440, y2-2,467 455 5,020 4,019 87,7+0,5
(La,Pr)MgzNig  R-3m 11,5 4,950 24,299 516+1
x=0,3 (La,Pr)Nis P6/mmm Rp = 0,2416 60,7 4,996 4,051 87,6+0,5
(La,Pr)MgzNig  R-3m Rwp = 0,4440, x?-2,467 29,3 4,936 24,104 509+1
AIMnNig Pm3m 10,0 3,603 3,603 46,8+0,5
x=0,5 (La,Pr)Nis P6/mmm Rp = 0,2469 32,6 4,981 4,041 86,8+0,5
(La,Pr)MgzNig  R-3m Rwp = 0,6088, x2-2,148 42,6 4,932 23,993 505+1
AIMnNig Pm3m 24.8 3,590 3,590 46,3+0,5
x=0,7 PrNis P6/mmm Rp = 0,2056 5,8 4,943 4,028 85,2+0,5
PrMg2Nig R-3m RWp =0,3734, XZ: 2,249 46,4 4918 23,906 501+1
AIMnNig Pm3m 33,5 3,583 3,583 46,0+0,5
MgNi, P6s/mmc 14,3 4.834 15,824 320+1

% R, = fator padréo, Ry, = fator padrdo ponderado, 2= indice de qualidade do refinamento.

6L
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5.1.3.2 Série Pr

Os espectros de difracio de raios X das ligas
Lao,7-yPryMgo 3Alo 3sMng 4Coo sNizs  (y=0,0, 0,1, 0,3, 0,5, 0,7) no estado bruto de
fusé@o estdo mostrados na FIG. 12.

A identificacdo das fases por difracdo de raios X teve por base o0s
resultados obtidos por MEV/EDS. As fases identificadas, os parametros de rede,
0s volumes das células unitarias e as abundancias de fases obtidos pelo método
de Rietveld estado listados na TAB. 17 e representados graficamente nas FIG. 13
e 14. Na FIG. 14 é também apresentada a correspondéncia com as fases matriz
(M), cinza (G) e escura (D), determinadas pelas analises por MEV/EDS para as
ligas da Série Pr.

O deslocamento dos picos de difracdao para angulos maiores para as
ligas da Série Pr ndo foi tdo pronunciado como o observado para as ligas da
Série Mg, devido a menor diferenca entre os raios atbmicos do La (raio atdmico
2,74 A) e do Pr (raio atbmico 2,67 A). Observou-se, portanto, menor contracao
dos volumes das células unitarias para as fases presentes nas ligas da Série Pr,
em comparagao a Série Mg.

Aparentemente, a presenca constante de Mg em todas as composi¢des
das ligas da Série Pr contribuiu para as fases detectadas e suas abundancias.

Observou-se que na liga sem Pr, Lag7Mgo 3Alp3sMng 4C00 5Niz g, (y=0,0),
além da fase similar a fase LaNis, foram identificadas as fases similares as fases
LaMg,Nis, AIMnNig e AIMnNi,. A excecdo desta Ultima, as demais foram
detectadas nas ligas da Série Mg a partir da introducdo de Mg nas ligas (vide
TAB. 16, condi¢des x=0,1).

Como é mostrado na TAB. 17 e na FIG. 14, a abundéancia da fase
similar a fase LaNis na auséncia de Pr foi de 78,1%, decaindo mais suavemente
nas condicbes de substituicio de La por Pr seguintes (y=0,1 a y=0,5), em
comparacdo ao observado no estudo das ligas da Série Mg. As demais fases
presentes na liga sem Pr, similares as fases LaMg.Nig, AIMnNig e AIMnNiy,
apresentaram abundéancias de 11,1%, 5,7% e 5,1%, respectivamente.

A fase (La,Pr)Mg:Nig apresentou abundancia crescente na condicdes
subsequentes, atingindo 37% (y=0,5). Na condi¢do de substituicdo total de La por
Pr, a fase similar a fase PrMg;Nig apresentou uma abundancia de
aproximadamente 33%.
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A fase similar a fase AIMnNi, foi detectada somente nas duas primeiras
condi¢cbes de substituicdo (y=0,0 e y=0,1),0u seja, nas ligas com maiores teores
de La.

Ja a fase similar a fase AIMnNis esteve presente e em abundancia
crescente em todas as condi¢cdes de substituicdo de La por Pr, a excecdo da liga
Lag 2ProsMgo 3Alp sMng 4C0p sNi3 s (Y=0,5). Considerando a relativa coeréncia nas
identificacGes e abundéancias observadas para as demais fases, atribuiu-se essa
ocorréncia a condi¢do de heterogeneidade das ligas analisadas.

A fase similar a fase PrNis, presente na liga sem La (y=0,7),
Pro7Mgo 3Alp 3sMno 4C0op sNizg, foi a mais abundante nesta condicdo (54,2%),
seguida das fases similares as fases PrMg;Nig (32,9%) e AIMnNis (12,8%).

Verificou-se, ainda, a presenca de uma fase majoritaria em todas as
ligas, ou seja, a fase similar a fase LaNis, a excecdo, obviamente, da liga
Pro,7zMgo,3Alp 3Mng 4C0g sNiz g (Y=0,7).

A identificacdo de fases presentes por meio das técnicas de DRX e
MEV/EDS resultaram na seguinte associacdo: fase matriz (M), correspondeu as
fases similares as fases LaNis e PrNis; fase cinza (G), as fases similares as fases
LaMg:Nig e PrMg:Nig e a fase esdura (D), as fases similares as fases AIMnNis e
AIMnNis.
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TABELA 17 — Caracteristicas das fases nas ligas da Série Pr, Lag 7.,PryMgo 3Alp.3Mng 4C0g sNiz g (y=0,0-0,7).

Liga Fases Grupo espacial Parametros de Abundancia Parametros de rede (A) Volume da célula
ajuste (%) de fase (%) a c (A%
y=0,0 LaNis P6/mmm Rp = 0,1523 78,1 5,024 4,048 88,5+0,5
LaMg.Nig R-3m Rwp = 0,2075,%2-19,72 11,1 4,942 24,131 511+1
AlMnNig Pm3m 57 3,594 3,594 46,4+0,5
AIMnNi, Pm3m 5,1 5,811 5,811 196+1
y=0,1 LaNis P6/mmm Rp = 0,1854 71,6 5,011 4,047 88,0+0,5
(La,Pr)MgzNig  R-3m Rwp = 0,1088, %2- 25,66 20,8 4,936 24,128 509+1
AIMnNig Pm3m 5,6 3,599 3,599 46,6+0,5
AIMnNiz Pm3m 2,0 5,825 5,825 198+1
y=0,3 (La,Pr)Nis P6/mmm Rp = 0,2660 60,7 4,996 4,051 87,6+0,5
(La,Pr)MgzNig  R-3m Rwp = 0,4664, x2-2,757 29,3 4,936 24,104 509+1
AIMnNig Pm3m 10,0 3,603 3,603 46,8+0,5
y=0,5 (La,Pr)Nis P6/mmm Rp = 0,1392 63,0 4,983 4,065 87,4+0,5
(La,Pr)MgzNis  R-3m Rwp = 0,1904, 2-18,79 37,0 4,927 24,059 506+1
y=0,7 PrNis P6/mmm Rp = 0,1644 54,2 4,964 4,058 86,6+0,5
PrMg:Nig R-3m Rwp = 0,2271, 4%-7,617 33,0 4,938 24,036 507+1
AIMnNig Pm3m 12,8 3,601 3,601 46,7+0,5

4 R, = fator padréo, Ry, = fator padrdo ponderado, 2= indice de qualidade do refinamento.

8
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5.1.4 Resisténcia a corrosao

5.1.4.1 Série Mg

Na FIG. 15 é mostrada a curva de polarizacdo potenciodindmica
anddica para as ligas Lag7.xMgxPro 3Alo sMng 4Cog sNizg (x=0,0, 0,1, 0,3, 0,5, 0,7).
No potencial de corrosdo, a maioria das ligas apresentou valores de densidade de
corrente de corrosdo muito baixos, da ordem de 10> A cm? a 10°® A cm™, tipicos
de materiais passivos. Os menores valores de densidade de corrente foram
observados nas ligas com maior substituicdo de La por Mg, com destaque a liga
sem La (x=0,7), a qual estaria associado o filme passivo com maior resisténcia a
corrosdo. Para a liga sem Mg (x=0,0), a densidade de corrente aumentou
substancialmente com o sobrepotencial, demonstrando que o filme passivo nesta

liga apresentou a resisténcia a corrosdo mais baixa em comparacao as demais.
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FIGURA 15 — Curvas de polarizacdo anddica das ligas da Série Mg,
Laol7_ngXPr0,3A|0,3Mn0,4C00'5Ni3,8 (X:0,0-O,7) em SO|UQ§.O KOH
6,0 mol L™

Os filmes passivos nas ligas de condi¢cdes x=0,1 e x=0,3 mostraram
resisténcias intermediarias entre os extremos da substituicdo de La por Mg. Os
resultados indicaram que o comportamento das ligas frente a corrosao foi
altamente dependente de suas microestruturas. Como mencionado no item

5.1.2.1, a substituicdo crescente de La por Mg conduziu a uma modificacdo na
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estrutura de gréo, de uma condicdo equiaxial mais grosseira (condicdo x=0,0)
para uma proxima a colunar, mais refinada (condicdo x=0,7). Essa mudanca na
estrutura traduziu-se num efeito benéfico a resisténcia a corrosédo das ligas. Por
outro lado, a maior abundéancia das fases similares as de referéncia LaNis e PrNis,
além da fase (La,Pr)Nis, foi associada resultados menos favoraveis a resisténcia a
corrosao (ligas nas condi¢des x=0,0, x=0,1 e x=0,3). A abundancia crescente das
fases similares a fase RMg:Nis (R=La e ou Pr) e a fase AIMnNig esteve, por sua
vez, vinculada aos melhores resultados obtidos.

Ainda com o auxilio da FIG. 15, verificou-se o efeito marcante da
composicao das ligas e, consequentemente, da microestrutura apresentada, ao
observar-se o comportamento das curvas de polarizacdo para potenciais acima
de 0,7 V. Nas proximidades deste potencial, esteve associado um aumento na
densidade de corrente para todas as ligas. Nos potenciais préoximos a 0,8 V,
verificou-se um comportamento similar as ligas com concentracdo de Mg
crescente (x=0,0 a x=0,5). Por outro lado, a liga com total substituicdo de La por
Mg apresentou, ndo somente nas proximidades do potencial em questdo, mas
sim, em toda a faixa de potencial considerada, os menores valores de densidade
de corrente em relacéo as outras ligas.

Os diagramas de Nyquist e de angulo de fase de Bode para as ligas
Lag 7-xMgxPro 3Alp sMng 4Cog sNiz s (x=0,0, 0,1, 0,3, 0,5, 0,7) sdo mostrados nas
FIG. 16 e 17, respectivamente.

Os resultados de espectroscopia de impedéancia eletroquimica
mostrados na FIG.16 revelaram elevadas impedancias associadas as ligas com
maior Mg contido (x=0,5 e x=0,7), indicando um comportamento passivo para
essas ligas. As impedancias mais baixas foram associadas a liga sem Mg,
sustentando os resultados apresentados de polarizacdo, quanto a mais baixa
resisténcia a corrosdo apresentada por esta liga.

Pelo diagrama de angulo de fase de Bode mostrado na FIG. 17
verificou-se duas constantes de tempo para todas as ligas estudadas, com
angulos de fase mais baixos relacionados as ligas sem Mg ou com menor teor de
Mg contido (x=0,1 e x=0,3). Para as ligas com maior teor de Mg (x=0,5 ou x=0,7),
a constante de tempo a altas frequéncias foi observada a aproximadamente
1 kHz, enquanto que para as demais ligas esta constante ocorreu préxima a
0,1 kHz.
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A segunda constante de tempo para todas as ligas foi observada
aproximadamente na mesma frequéncia, 0,1 Hz. Constantes de tempo a
frequéncias mais elevadas estdo relacionadas a formacéo de filmes superficiais
de Oxido/hidréxido, enquanto que aquelas a frequéncias mais baixas sao
associadas a processos de transferéncia de carga. Portanto, os resultados
indicaram que as ligas com teor de Mg elevado apresentaram maior formacao de
filmes superficiais de protecdo. Devido ao baixo potencial de reducdo associado
ao magnésio em meio alcalino (E° = -2,687 V) (Bard e Faulkner, 2001), filmes
passivos de Mg(OH), sédo razoavelmente estaveis, corroborando a presenca dos
mesmos na superficie das ligas.

O comportamento passivo apresentado pelas ligas da Série Mg indicou
que, isoladamente, a resisténcia a corrosdo nao constituiria uma propriedade
proibitiva a avaliacdo das caracteristicas eletroquimicas dos eletrodos dessas

ligas.

5.1.4.2 Série Pr

Os estudos eletroguimicos realizados nas ligas da Série Pr,
Lao,7-yPryMgo sAlo,3sMno 4Coo sNiz s (y=0,0, 0,1, 0,3, 0,5, 0,7), constataram, segundo
estudo publicado, a influéncia da microestrutura na resisténcia a corrosdo das
ligas (Banczek et al., 2009). Como descrito no artigo em referéncia, em geral, as
ligas apresentaram comportamento tipico de materiais passivos. Em termos
estruturais, como apresentado no item 5.1.2.2, observou-se um padrédo dendritico
em todas as ligas da Série Pr, com destaque as condi¢cdes de substituicdo y=0,5
e y=0,7, com maior refinamento. Ainda, de acordo com o comportamento de
polarizagdo obtido, as ligas associadas aos melhores resultados de resisténcia a
corrosdo foram aquelas das condi¢bes y=0,0, y=0,5 e y=0,7, como mostrado nas
curvas de polarizacdo reproduzidas na FIG. 2, constante do item 3.3.2. Como
mencionado no artigo, tal comportamento associou-se, aparentemente, a maior
cobertura da superficie dessas ligas por bolhas de hidrogénio que foram
observadas apés a imersdo das ligas em KOH 6,0 mol L*. A presenca de
determinadas fases nessas ligas, com elevado sobrepotencial para a reacédo de
evolucédo de hidrogénio, pode ter contribuido para o comportamento observado.
Estruturalmente, na condicdo y=0,0 contou-se, diferentemente do verificado na
condicdo x=0,0 da Série Mg, com a presenca das fases LaMg:Nis e AlMnNig,
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associadas a condices com melhores resultados de resisténcia a corrosédo. Essa

constatacéo pode auxiliar na interpretacdo para o comportamento observado para

a resisténcia a corrosdo das ligas da Série Pr. A despeito das ligas nas condi¢des

de substituicdo do La por Pr em y=0,1 e y=0,3, que apresentaram densidades de

corrosdo mais altas, os

resultados sugerem um comportamento passivo

satisfatorio. Como considerado para as ligas da Série Mg, a resisténcia a corrosao

ndo seria uma propriedade limitante a avaliacdo dos eletrodos das ligas da Série

Pr nos estudos eletroquimicos segundo o meio eletrolitico adotado (solucéo

KOH 6,0 mol L™).

5.2 Propriedades eletroquimicas das ligas

5.2.1 Efeito do teor de Mg

Na FIG. 18 sao apresentados os perfis de ativacao dos eletrodos das
ligas da Série Mg, Lag 7-xMgxPro 3Alp sMng 4C0p sNis g (x=0,0, 0,1, 0,3, 0,5, 0,7) sem

tratamento térmico.
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Com o auxilio da figura em referéncia, verificou-se que os eletrodos
foram facilmente ativados para suas capacidades de descarga maxima (Cnax) em
dois ciclos, N,=2, (condi¢cdes x=0,0 e x=0,1) e um ciclo, N,=1, (condi¢bes x=0,3,
x=0,5 e x=0,7). A capacidade de descarga maxima de maior valor foi obtida para
a liga sem Mg, ou seja, 248,8 mAh g™ na condi¢do x=0,0. Com a introduc&o de
Mg na liga (x=0,1), foi obtido o valor de 219,8 mAh g, que corresponde a um
decréscimo de 11,66% em relacdo a capacidade de descarga maxima da liga sem
Mg. A continuidade da adicdo de Mg conduziu a deterioragdo da capacidade de
descarga, verificando-se o valor maximo de 11,8 mAh g* para a condicéo de
substituicdo total de La por Mg (x=0,7). Em analise conjunta a microestrutura,
verificou-se que a queda na capacidade de descarga dos eletrodos acompanhou
a modificacdo na estrutura de gréo — proxima a equiaxial (mais grosseira) para um
aspecto colunar (mais refinada) - observado pela adicdo de Mg nas ligas (vide
FIG. 5). Ainda do ponto de vista estrutural (vide TAB. 16 e FIG. 11), a adicao
crescente de Mg esteve associado 0 aumento na abundéancia das fases similares
as fases (La,Pr)MgzNig, AIMnNis € MgNi,, concomitantemente ao decréscimo na
abundancia das fases similares as fases LaNis e PrNis. A diminuicdo da
capacidade de descarga observada nas ligas com maior abundancia das fases
similares as fases (La,Pr)Mg:Nig e MgNi, estd em acordo com o reportado na
literatura (Kadir et al., 2000). No referido estudo, a capacidade de armazenamento
de hidrogénio (H/M) determinada para a liga LaMg;Nig € baixa (~0,33% em
massa), valor similar a capacidade correspondente a liga MgNi,, com tal
proximidade sendo explicada com base nas investigacfes estruturais realizadas.
Adicionalmente, no estudo do sistema LaxMgsxNig (x=1,0-2,0) realizado por Liao
et al. (2003), foram associados a liga LaMg,Nig 0s piores resultados em termos de
propriedades eletroquimicas em relagdo as demais ligas de armazenamento de
hidrogénio investigadas. No presente estudo, nas trés primeiras condicfes de
substituicdo de La por Mg (x=0,0, x=0,1 e x=0,3), contou-se com maior
abundancia das fases similares as fases LaNis, PrNis e (La,Pr)Nis, sendo
pertinente mencionar que a capacidade de armazenamento de hidrogénio (H/M)
para o composto LaNisHg € de 1,4% em massa (Willems, 1984).

Na FIG. 19 estd representada a relacdo entre a capacidade de
descarga maxima (Cnax) Obtida para os eletrodos das ligas da Série Mg,
Lao.7-xMgxPro 3Alo 3sMng 4C0og sNiz g (x=0,0-0,7), em fungcdo da abundéancia das fases
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LaNis, PrNis e (La,Pr)Nis em cada condicdo considerada. Evidenciou-se que 0s
maiores valores de capacidade de descarga maxima estiveram associados as
condigdes em que a abundancia das fases LaNis, PrNis e (La,Pr)Nis mostraram-se
majoritarias.
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FIGURA 19 - Capacidade de descarga maxima (Cnax) em funcdo das

abundancias relativas de fases LaNis, PrNis e (La,Pr)Nis para a
Série Mg, |_8.017_Xngpr0,3A|0’3Mn0’4C00’5Ni3‘8 (X:0,0-0,7).

Na FIG. 20 (a) séo apresentadas as curvas de capacidade de descarga
versus numero do ciclo de carga/descarga para os eletrodos; na FIG. 20 (b) esta
representada a retencdo da capacidade de descarga (S,) em funcdo do ciclo
considerado (10°%, 20° 30°% 40° e 509, em relagdo a capacidade de descarga
maxima das condi¢des x=0,0, x=0,1 e x=0,3.

Na TAB. 18 estdo reunidas, por sua vez, as propriedades
eletroguimicas dos eletrodos das ligas da Série Mg,

Lao.7-xMgxPro 3Alo 3Mng 4C0g sNi3 g (x=0,0-0,7) sem tratamento térmico.
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TABELA 18 — Propriedades eletroquimicas dos eletrodos das ligas da Série Mg,
Lao,7_ngXPr0,3A|0,3Mn0,4C00,5Ni3,8, sem tratamento térmico.

X Cmax (MAh g?) N2 Sso (%) ny° Vinet© (V)
0,0 248,8 2 83,2 3,92 0,883
0,1 219,8 2 79,6 3,37 0,867
0,3 137,4 1 72,3 1,99 0,826
0,5 35,9 1 86,1 0,49 0,776
0,7 11,8 1 90,7 0,15 0,770

#Numero de ciclos necessarios para ativar os eletrodos.
® Ntimero de atomos de hidrogénio por célula unitaria.
¢ Potencial de descarga na metade da capacidade de descarga maxima.

Na refererida tabela constam os valores da retencdo da capacidade de
descarga (Ssp) considerando 50° ciclo de carga/descarga para todas as condices
de substituicdo de La por Mg consideradas neste estudo. As curvas mostradas na
FIG. 20 (a) evidenciaram que a liga sem Mg apresentou uma capacidade de
descarga maior em relacdo as demais condi¢cdes ao longo dos 50 ciclos de
carga/descarga realizados. Com o auxilio da FIG. 20 (b) e TAB. 18, observou-se
que o eletrodo da liga sem Mg exibiu a maior retencdo da capacidade ao longo
dos ciclos, traduzindo-se em uma maior estabilidade ciclica relativa (Sso = 83,2%),
seguida da condicdo x=0,1 (Ssp = 79,6%). Uma queda brusca na capacidade de
descarga e uma diminui¢cdo na retencdo da capacidade foram observadas para a
condicdo x=0,3 (Sso = 72,3%). As condi¢cdes x=0,5 e x=0,7 mostraram-se mais
drasticas, com valores de capacidade de descarga extremamente reduzidos ao
longo de toda a ciclagem realizada (vide FIG. 20 (a)). Ainda, na TAB. 18, estao
listados os valores de hidrogénio contido no eletrodo carregado de cada liga
considerada, expressos em numero de atomos de hidrogénio, ny, por célula

unitaria, calculados via equacao de Faraday (Reilly et al., 1999),

- 3600
ny=e =—2222~__ (MM)(C,.; 18
i =€ =g S800 (MM)(Crs) (18)
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onde MM é a massa molar da liga em g mol™ e Cnax esta expresso em mAh g™.
Verificou-se que o eletrodo da liga sem adicdo de Mg (x=0,0) exibiu 0 maior
namero de atomos de hidrogénio por célula unitaria (n=3,92), em correspondéncia
ao maior valor de capacidade de descarga méaxima obtido (248,8 mAh g™). Para
ligas tipo ABs, 0 valor maximo do numero de atomos de hidrogénio contido por
célula unitaria corresponde a 5,5 (Willems, 1984). Considerando esse valor,
calculou-se, a partir da equacao (18), a capacidade de descarga maxima tedrica
da liga Lag 7Pro 3Alg sMng 4C0g sNis g (x=0,0), obtendo-se o valor de 349,25 mAh g™.
A reducdo para o valor medido experimentalmente (248,8 mAh g) correspondeu
a 28,76%, evidenciando a influéncia da composicdo e das caracteristicas
microestruturais das ligas na capacidade eletroquimica dos eletrodos
correspondentes. Em adi¢do, aspectos termodinamicos relacionados a menor
estabilidade dos hidretos formados podem ter influenciado na reducdo da
capacidade de descarga observada.

Com a substituicdo crescente de La por Mg, o nUmero de atomos de
hidrogénio contido decresceu significativamente, seguindo a reducdo da
capacidade de descarga maxima. Deve-se observar que a substituicdo de La (raio
atbmico 2,74 A) por Mg (raio atébmico 1,72 A) imp6s uma retragao consideravel no
volume da célula unitaria, com o consequente decréscimo de sitios disponiveis ao
armazenamento de hidrogénio (Tang et al., 2006). O aumento da concentracdo de
Mg é também relacionado a deterioracdo da estabilidade ciclica dos eletrodos
pelos principios de oxidacao-pulverizacdo. No meio aquoso do eletrélito alcalino
KOH, o magnésio pode ser oxidado para a forma Mg(OH),, ndo impedindo o
avanco na corrosdo da liga por acao do eletrélito. A oxidacdo das particulas da
liga no eletrdlito conduz a uma redugcdo da quantidade de materiais ativos e,
consequentemente, a deterioracdo da capacidade do eletrodo. Quanto maior a
presenca de Mg na liga, maior sua tendéncia a oxidacdo, resultando no
decréscimo da estabilidade ciclica do eletrodo e a perda de material ativo no meio
(Zhang, Z. et al., 2007).

Na FIG. 21 estdo representadas as curvas de potencial de descarga

dos eletrodos das ligas da Série Mg sem tratamento térmico.
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FIGURA 21 — Curvas de potencial de descarga dos eletrodos das ligas da

Série Mg, Lao,7-XngPro,3AIo,3Mno,4C00,5Ni3,8 (X:0,0-0,7) sem
tratamento térmico.

Os potenciais de descarga correspondentes a metade do valor da
capacidade de descarga maxima (Vmet) estdo também apresentados na TAB. 18.
Pela FIG. 21 observou-se que, para as trés primeiras condigdes de substituicdo
de La por Mg (x=0,0; x=0,1 e x=0,3), puderam ser facilmente identificadas as duas
regides que comumente estdo presentes nas curvas dos potenciais de descarga.
A parte relativamente plana é denominada platé de potencial, correspondendo ao
processo de descarga controlado pela transferéncia de carga. Ja a parte em
queda representa o abrupto decréscimo do potencial devido ao esgotamento de
atomos de hidrogénio na superficie das ligas (Tian et al.,, 2016). O numero de
atomos de hidrogénio constantes na TAB. 18 calculados para as condi¢cdes de
substituicdo x=0,5 e x=0,7, e demais consideracdes realizadas em relacdo a
elevada concentracdo de Mg presente, auxiliam na explicacdo do aspecto
observado para as curvas de potencial dessas mesmas condicdes. Em
contrapartida, como ainda observado pela TAB. 18, o eletrodo da liga
Lag 7Pro3Alp 3sMng 4C0oo sNiz s (Xx=0,0) apresentou o maior valor de Vpe, com platd
de potencial mais longo, indicando que nessa condicdo 0O processo de

transferéncia de carga foi mais efetivo, relativamente as demais condi¢des
estudadas.
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5.2.2 Efeito do teor de Pr
Na FIG. 22 sao apresentados os perfis de ativagdo dos eletrodos das
ligas da Seérie Pr, Lag,7./PryMgo sAlosMng 4CoosNiz s (y=0,0, 0,1, 0,3, 0,5, 0,7) sem

tratamento térmico.
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FIGURA 22 - Perfis de ativacdo dos eletrodos das ligas da Série Pr,
Lao,7.yPryMgo 3Alo 3Mng 4C0op sNizg  (y=0,0-0,7) sem tratamento
térmico.

Com auxilio da em referéncia observou-se que, para as condi¢cfes de
substituicdo de La por Pr y=0,0 e y=0,1, a ativagdo deu-se de maneira gradual,
ocorrendo de modo efetivo nos 6° e 7° ciclo, respectivamente. Para as demais
condicGes, a ativagido deu-se prontamente no 1° ciclo de carga/descarga.

O maior valor para a capacidade de descarga maxima foi obtido para a
liga sem adicdo de Pr (y=0,0), ou seja, 192,8 mAh g* para a liga
Lap 7Mgo 3Alp 3Mngp 4C0op sNis . Com a adicdo de Pr (y=0,1), obteve-se o valor de
159,1 mAh g* para a capacidade de descarga méaxima, correspondendo a um
decréscimo de 17,48% em relacdo a liga sem Pr. Verificou-se a continuidade da
reducdo da capacidade de descarga em funcdo do aumento do teor de Pr
presente, obtendo-se o valor de 45,3 mAh g™ para a liga com substituicéo total de
La por Pr (condicéo y=0,7).

Observou-se que o maior valor alcancado para a capacidade de
descarga méxima para os eletrodos das ligas da Série Pr (192,8 mAh g7

mostrou-se abaixo do valor correspondente ao obtido na Série Mg
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(248,8 mAh g%). Tal comportamento esteve associado, possivelmente, as
diferencas microestruturais, morfolégicas e composicionais entre as ligas das
duas séries. Estruturas de grdos grosseiras foram observadas tanto nas ligas da
Série Mg como nas ligas da Série Pr. O aspecto equiaxial foi observado na
substituicdo de La por Mg, ao passo que o aspecto dendritico acompanhou a
substituicdo de La por Pr. Adicionalmente, em todas as composi¢cdes das ligas da
Série Pr, contou-se com a concentracdo de Mg de 5 % at., o que pode ter
contribuido para a deterioracdo mais acentuada dos eletrodos das ligas. Ainda
assim, semelhante ao considerado para as ligas da Série Mg, a presenca de uma
fase similar a fase LaNis nas ligas das Série Pr favoreceu a capacidade de
descarga dos eletrodos das mesmas. Contrariamente, fases similares as fases
(La,Pr)Mg2Nis foram associadas a valores menores de capacidade de descarga.
Similarmente ao representado na FIG. 19, na FIG. 23 é visualizada, para as ligas
da Série Pr, Lag7yPryMgosAlg3Mng4CogsNisg (y=0,0-0,7), a relacdo entre a
capacidade de descarga maxima (Cmsx) Obtida em fungcdo da abundancia das
fases LaNis, PrNis e (La,Pr)Nis em cada condi¢ao considerada. Observou-se que
aos maiores valores de capacidade de descarga maxima estiveram associados

valores elevados em abundancia da fase LaNis.
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FIGURA 23 - Capacidade de descarga maxima (Cmhax) em fungcdo das

abundancias relativas de fases LaNis, PrNis e (La,Pr)Nis para a
Série Pr, Lao,7-yPryMg0,3AI0,3Mno,4COO,5Ni3,8 (y:0,0-0,7).
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Apesar de diferencas na composicdo e no método de preparacao
adotado, a diminuicdo na capacidade de descarga de ligas de armazenamento de
hidrogénio com substituicdo de La por Pr foi relatada na literatura. A abundancia
relativa e a capacidade de armazenamento de hidrogénio das fases foram os
fatores considerados na interpretacdo do comportamento da capacidade de
descarga das ligas estudadas (Pan et al., 2007; Yan et al., 2009).

Na FIG. 24 (a) séo apresentadas as curvas de capacidade de descarga
versus numero do ciclo de carga/descarga para os eletrodos das ligas
Lao,7-yPryMgo 3Alo,3sMng 4C0p sNiz s (y=0,0-0,7). Na FIG. 24 (b) esta representada a
retencdo da capacidade de descarga (S,) em funcdo do ciclo considerado (10°,
20°, 30°, 40° e 509), em relagdo a capacidade de descarga maxima das condicGes
y=0,0, y=0,1 e y=0,3.

Na TAB. 19 estdo listadas as propriedades eletroquimicas dos
eletrodos de todas as ligas da Série Pr sem tratamento térmico, incluindo os
valores da retencdo da capacidade de descarga considerando 50° ciclo de
carga/descarga (Sso) para todas as condi¢cdes de substituicdo estudadas.

As curvas mostradas na FIG. 24 (a) evidenciaram que a liga sem
adicdo de Pr (y=0,0) apresentou os maiores valores de capacidade de descarga
nos 50 ciclos realizados, com as demais ligas apresentando capacidades de
descarga decrescentes no sentido do aumento da adicdo de Pr. J4, com auxilio
da FIG. 24 (b) e TAB. 19, verificou-se que para as trés condi¢des de substituicdo
com maior capacidade de descarga maxima (y=0,0, y=0,1 e y=0,3), 0s maiores
valores de retencdo de capacidade de descarga, ao longo dos ciclos realizados,
foram observados para a condicdo y=0,1. Relativamente, para esta condicéo
esteve associada uma maior estabilidade ciclica (Ssp = 92,8%), seguida da liga
sem adic&o de Pr, ou seja, y=0,0 (Sso = 85,1%). Uma diminuicdo consideravel na
capacidade de descarga e na retencdo da capacidade foi observada na condi¢céao
y=0,3 (S50 = 72,3%) €, nas condi¢cbes subsequentes (y=0,5 e y=0,7), a capacidade
de descarga assumiu valores ainda mais baixos. A melhora na estabilidade ciclica
foi reportada em outros estudos de substituicdo de La por Pr em ligas de
armazenamento de hidrogénio (Li, Y. et al., 2009; Liu et al., 2011b; Pan et al.,
2007). Nestes, o fendbmeno foi correlacionado com a quantidade relativa das fases
presentes e a variacado nos volumes das células unitérias das mesmas durante os

ciclos de carga/descarga dos eletrodos formados por ligas com diferentes adi¢cdes
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TABELA 19 — Propriedades eletroquimicas dos eletrodos das ligas da Série Pr,
Lao‘7_ypryMgoi3A|0’3Mn0’4C00’5Ni3‘8, sem tratamento térmico.

y Cmax (MAh g?) N2 Sso (%) ny° Vinet© (V)
0,0 192,8 6 85,1 2,78 0,895
0,1 159,1 7 92,8 2,30 0,892
0,3 137,4 1 72,3 1,99 0,826
0,5 59,3 1 94,8 0,86 0,801
0,7 45,3 1 72,8 0,66 0,793

#Numero de ciclos necessarios para ativar os eletrodos.
® Ntimero de &tomos de hidrogénio por célula unitaria.
“ Potencial de descarga na metade da capacidade de descarga maxima.

de Pr. As interpretacdes foram baseadas na relacdo direta entre a variacado de
volume (expansédo/contracdo) pela formacao/decomposicdo do hidreto metalico,
além da pulverizagéo da liga.

Com o auxilio da equacdo (18) foram calculados os valores de
hidrogénio contido no eletrodo carregado de cada liga da Série Pr, sendo o
namero de atomos de hidrogénio correspondentes, ny, listados na TAB. 19.
Verifcou-se, experimentalmente, que a liga sem Pr (y=0,0) apresentou o maior
valor de hidrogénio contido por célula unitéria, seguido de valores decrescentes,
acompanhando a diminuicdo da capacidade de descarga maxima em funcdo da
adicdo de Pr as ligas. Apesar de menos pronunciada, a substituicdo de La (raio
atbmico 2,74 A) por Pr (raio atbmico 2,67 A) também imp&s, como na substituicao
de La por Mg, uma retragdo no volume da célula unitaria, resultando no
decréscimo de sitios disponiveis ao armazenamento de hidrogénio.

Evidenciou-se, mais uma vez, que a composi¢cao e as caracteristicas
microestruturais das ligas exerceram uma influéncia consideravel no desempenho
dos eletrodos. No presente estudo € interessante, ainda, comparar as
abundancias relativas, com o auxilio das TAB. 16 e 17, e as curvas de descarga
representadas nas FIG. 20 (a) e 24 (a). Especificamente, ao serem consideradas
as substituicdes de La por Mg e de La por Pr nas condi¢cdes x=y=0,5 e x=y=0,7,
verificou-se que para a Seérie Pr, onde nessas condigbes as fases similares as

fases LaNis e PrNis permaneceram majoritarias, a capacidade de descarga dos
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eletrodos das ligas foi maior que o observado para os eletrodos das ligas da Série
Mg nestas mesmas condi¢cdes. Tal constatacdo reforca, para o estudo realizado, a
consideragéo que fases similares a fase LaNis contribuiram de forma positiva para
o desempenho dos eletrodos das ligas das duas séries analisadas, bem como as
fases similares a fase LaMg,Nig contribuiram para o efeito contrario.

Na FIG. 25 estédo representadas as curvas de potencial de descarga
dos eletrodos das ligas da Série Pr sem tratamento térmico.
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FIGURA 25 - Curvas de potencial de descarga dos eletrodos das ligas da

Série Pr, La0,7-yPryMgo,3AIo,3Mno,4Cooy5Ni3Y8 (y:0,0-O,7) sem
tratamento térmico.

Com o auxilio da FIG. 25 e dos valores de Vet mostrados na TAB. 19,
observou-se a proximidade entre as regifes do platdé de potencial dos eletrodos
das condi¢cbes y=0,0 e y=0,1, apresentando valores muito proximos de Vet
Comparativamente, porém, na condicdo de substituicdo de La por Pr em y=0,1, o
eletrodo da liga apresentou um decréscimo no potencial mais acentuado do que
na condicdo da liga sem Pr, indicando a maior exaustao de atomos de hidrogénio
na superficie da liga em y=0,1. Nas demais condi¢cdes de substituicdo, o aspecto
das curvas de potencial de descarga sugeriu a baixa participacado do processo de
transferéncia de carga durante as descargas dos respectivos eletrodos, com

valores de Vet bem mais baixos em relacdo as outras condigoes.
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5.2.3 Efeito do tratamento térmico

5.2.3.1 Série Mg
Na FIG. 26 sao apresentados os perfis de ativagdo dos eletrodos das
Iigas Laoj_XMgXPrO’3A|0’3Mn0,4COO,5Ni3’8 (X:0,0, 0,1, 0,3, 0,5, 0,7) com tratamento

térmico.
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FIGURA 26 - Perfis de ativagdo dos eletrodos das ligas da Série Mg,
Lap 7-xMgxPro 3Alp sMng 4C0p sNizg  (Xx=0,0-0,7) com tratamento
térmico.

Com o auxilio da figura em referéncia, observou-se uma diferengca no
comportamento de ativacdo das ligas, principalmente naquelas associadas aos
maiores valores de capacidade de descarga maxima (x=0,0, x=0,1 e x=0,3). A liga
sem adicdo de Mg (x=0,0) exibiu a maior capacidade de descarga maxima,
268,8 mAh g, com ativacdo no 62 ciclo. Quanto a condicdo de substituicdo
seguinte (x=0,1), o valor de 171,1 mAh g* para a capacidade de descarga
maxima obtida ja& no 1° ciclo correspondeu a um decréscimo de 26,35% em
relacdo aquela da liga sem Mg. A liga da condicdo x=0,3 exibiu pouca varia¢ao
nos valores de capacidade de descarga com ativacdo no 5° ciclo, e a
continuidade da adicdo de Mg conduziu a sequéncia da deterioracdo da

capacidade de descarga das ligas.
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Na FIG. 27 (a) sdo apresentadas as curvas de capacidade de descarga
versus numero do ciclo de carga/descarga para os eletrodos das ligas
Lag 7.xMgxPro 3Alp 3Mng 4C0o sNiz g (x=0,0-0,7) com tratamento térmico. Na FIG. 27
(b) esté representada a retencdo da capacidade de descarga (S,) em funcao do
ciclo considerado (10°, 20°, 30° 40° e 50%), em relacdo a capacidade de descarga
maxima das condi¢des x=0,0, x=0,1 e x=0,3.

Na TAB. 20 estdo listadas as propriedades eletroquimicas dos
eletrodos de todas as ligas da Série Mg com tratamento térmico, incluindo os
valores da retencdo da capacidade de descarga considerando 50° ciclo de
carga/descarga (Sso) para todas as condi¢cdes de substituicdo estudadas.

Por intermédio da FIG. 27 (a) verificou-se que a liga sem adi¢do de Mg
destacou-se das demais, mantendo uma capacidade de descarga mais elevada
ao longo de toda a ciclagem realizada.

Como mostrado na FIG. 27 (b) e na TAB. 20, para as ligas tratadas
termicamente, a condicao de substituicdo x=0,3 apresentou, dentre as ligas com
maior capacidade de descarga, os maiores valores de retencdo de capacidade ao
longo da ciclagem realizada. Nesta condi¢cdo, portanto, esteve associada uma
maior estabilidade ciclica, embora no 50° ciclo, os valores de retencéo (Sso) para
as trés primeiras condi¢cdes (x=0,0, x=0,1 e x=0,3) foram bastante préximos
(82,5%, 80,4% e 83,8%, respectivamente).

Ainda, pela TAB. 20, verificou-se a elevada quantidade de hidrogénio
contido no eletrodo carregado da liga sem adicdo de Mg, em consonancia com a

maior capacidade de descarga maxima atingida ap0s o tratamento térmico.



FIGURA 27

280

260 |

240
220
200
180
160
140
120
100

capacidade de descarga (mAh g™

40
20

(a)

80 |
60

®q0
0o,
09900,
'Oo.o.oo.c.ooo..oo.."'.o,.
o0
—e—x=0,0
—A—x=0,1
" —v—x=0,3
L AAAAAAAAA —»—x=0,5
N Y VYN
N AAAAAAAAAAA‘AAAAAAAAA x=0,7
- AAAAAAAAAAL, 4

[VWYVYVVVVyyy.
LY AAAS
i vvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvyyvvvvVvvv

RSN g g g o e N N N e N T NN NN

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
n° do ciclo (n)

(@)

120

x=00;C_, =2688mAhg"
[1x=01;C_ =1711mAhg
) [Zx=03;C_, =1277mAhg"

wl I 7
% 7*—’, —/

110

100 F
- 9 , 7] 77

80+ |k / / ] 71-{7)

70 /

60 [

Sp (%)

50 [
a0l
0l
20l
o

10 20 30 40 50
n° do ciclo (n)

(b)

105

Capacidade de descarga das ligas da Série Mg,

Lao,7.xMgxPro,3Alo,3sMng 4C0p sNiz g (x=0,0-0,7)

com

tratamento térmico vs. numero do ciclo; (b) Retencéo da
capacidade de descarga das ligas da Série Mg com

tratamento térmico para x=0,0; x=0,1 e x=0,3.
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TABELA 20 — Propriedades eletroquimicas dos eletrodos das ligas da Série Mg,
Lao,7_ngXPr0,3A|0,3Mn0,4C00,5Ni3,8, com tratamento térmico.

X Cmax (MARg™?) N2 Sso (%) ny° Vinet© (V)
0,0 268,8 6 82,5 4,23 0,907
0,1 171,1 1 80,4 2,62 0,876
0,3 127,7 5 83,8 1,85 0,881
0,5 47,5 1 90,5 0,65 0,828
0,7 11,5 1 83,5 0,15 0,780

#Numero de ciclos necessarios para ativar os eletrodos.

® Ntimero de &tomos de hidrogénio por célula unitaria.
“ Potencial de descarga na metade da capacidade de descarga maxima.

Na FIG. 28 estdo representadas as curvas de potencial de descarga

dos eletrodos das ligas da Série Mg com tratamento térmico.
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Lao,7-xMgxPro 3AlosMno 4C0o sNiz 8

Série Mg,

tratamento térmico.

(x=0,0-0,7) com

Os valores de Ve listados na TAB. 20 e as curvas de potencial de

descarga mostradas na FIG. 28 confirmaram as performances eletroquimicas dos

eletrodos das ligas com tratamento térmico, com destaque a condicdo sem

substituicdo de La por Mg, com o platé de potencial mais extenso que as demais.
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Comparando, por sua vez, os perfis do potencial de descarga dos
eletrodos das ligas na condigdo x=0,1 sem tratamento térmico (vide FIG. 21) e
com tratamento térmico (vide FIG. 28), evidenciou-se o desfavorecimento do
tratamento térmico na performance eletroquimica dos eletrodos das ligas quando

da introducédo de Mg as mesmas.

5.2.3.2 Série Pr
Na FIG. 29 sao apresentados os perfis de ativagdo dos eletrodos das
ligas Lag7.,PryMgo3Alp3Mng4CogsNizg (y=0,0, 0,1, 0,3, 0,5, 0,7) com tratamento

térmico.
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FIGURA 29 - Perfis de ativacdo dos eletrodos das ligas da Série Pr,
Lao,7-yPryMgo 3Alo 3sMng 4C0op sNizs  (y=0,0-0,7) com tratamento
térmico.

Como mostrado na figura em referéncia, foram necessarios trés ciclos
para a ativacdo dos eletrodos das ligas com tratamento térmico para y=0,0 e
y=0,1; ja para y=0,3 necessitou-se cinco, e para as demais condi¢des, um ciclo
apenas. Novamente, a liga sem adicdo de Pr apresentou a maior capacidade de
descarga méaxima (216,4 mAh g*), com a condicdo de adi¢do (y=0,1) conduzindo
a uma diminuicdo de 20,84% do valor (171,3 mAh g™). Observou-se, ainda, uma
proximidade em relacdo aos valores de capacidade de descarga maxima nas

condicdes y=0,3 e y=0,5 (127,7 mAh g* e 128,9 mAh g, respectivamente), com
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esta Ultima sendo ativada mais rapidamente. A adicdo crescente de Pr foi
associada, também para as ligas tratadas, a deterioracdo da capacidade de
descarga das ligas.

Na FIG. 30 (a) sdo apresentadas as curvas de capacidade de descarga
versus numero do ciclo de carga/descarga para os eletrodos das ligas
Lao,7-yPryMgo 3Alo,3Mng 4C0p sNiz s (y=0,0-0,7) com tratamento térmico.

Na FIG. 30 (b) esta representada a retencdo da capacidade (S,) de
descarga em funcéo do ciclo considerado (10°, 20°, 30° 40° e 50°), em relacdo a
capacidade de descarga maxima das condi¢des y=0,0, y=0,1 e y=0,3.

Na TAB. 21 estdo listadas as propriedades eletroquimicas dos
eletrodos de todas as ligas da Série Pr com tratamento térmico, incluindo os
valores da retencdo da capacidade de descarga considerando 50° ciclo de
carga/descarga (Ssp) para todas as condi¢cdes de substituicdo estudadas.

As curvas mostradas na FIG. 30 (a) evidenciaram o destaque da liga
sem Pr, que apresentou a maior capacidade de descarga ao longo de toda a
ciclagem realizada.

Similarmente ao observado para as ligas da Série Mg, com o auxilio da
FIG. 30 (b) verificou-se que a condicdo de substituicdo de La por Pr em y=0,3
exibiu os maiores valores de retencdo de capacidade ao longo dos ciclos de
carga/descarga realizados, associando-se & mesma uma maior estabilidade
ciclica em comparacéo as demais.

O valor de retencdo de capacidade no 50° ciclo (Ss) para a condigdo
de substituicdo y=0,3 (83,8%) mostrou-se maior que para as condicées y=0,0 e
y=0,1 (74,6% e 81,1%, respectivamente). Na Série Mg, para as ligas tratadas
termicamente, essas diferengas foram bem menos pronunciadas.

Como observado pela TAB. 21, os valores de hidrogénio contido no
eletrodo carregado acompanharam a performance de capacidade de descarga
dos eletrodos, com a liga sem Pr apresentando a maior quantidade de hidrogénio

associada.
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TABELA 21 — Propriedades eletroquimicas dos eletrodos das ligas da Série Pr,
Lao,7_yPryMgoygA|0,3Mn0,4C00,5Ni3,8, com tratamento térmico.

y Cmax (MARg™?) N2 Sso (%) Ny’ Vinet© (V)
0,0 216,4 3 74,6 3,13 0,879
0,1 171,3 3 81,1 2,48 0,879
0,3 127,7 5 83,8 1,85 0,881
0,5 128,9 1 83,0 1,87 0,804
0,7 77,1 1 63,9 1,12 0,836

#Numero de ciclos necessarios para ativar os eletrodos.
® Ntimero de &tomos de hidrogénio por célula unitaria.
“ Potencial de descarga na metade da capacidade de descarga maxima.

Na FIG. 31 estéo representadas as curvas de potencial de descarga
dos eletrodos das ligas da Série Pr com tratamento térmico.
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FIGURA 31 - Curvas de potencial de descarga dos eletrodos das ligas da
Série  Pr, Lag7.yPryMgo 3AlpsMng4CoosNizg (y=0,0-0,7) com
tratamento térmico.

Os perfis de potencial de descarga apresentados na FIG. 31 e os
valores de Vet mostrados na TAB. 21 atestaram o comportamento dos eletrodos
das ligas da Série Pr com tratamento térmico. O eletrodo da liga sem Pr
apresentou o maior platdé de potencial, em correspondéncia ao maior valor de

capacidade de descarga maxima atingido nessa condi¢cdo. Observou-se, também,
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determinada similaridade entre os perfis de descarga dos eletrodos das ligas
quando da introducéo de Pr as mesmas (condi¢do y=0,1), sem tratamento térmico
(vide FIG. 25) e com tratamento térmico (vide FIG. 31). Fixando essa condi¢do de
substituicdo de La por Mg e por Pr (x=y=0,1), e analisando os perfis dos
potenciais de descarga, verificou-se que o efeito do tratamento térmico na Série
Pr foi menos prejudicial do que o observado para a Série Mg.

Em complemento as analises dos resultados obtidos, verificou-se a
influéncia do tratamento térmico realizado nos valores de capacidade maxima
obtidos para as duas séries de ligas estudadas. Em concordéancia a varios
estudos reportados na literatura, as ligas tratadas termicamente exibiram, em
geral, maiores valores de capacidade de descarga maxima. Tal comportamento
tem sido atribuido a variacdo na abundancia das fases presentes apdés o
tratamento térmico (Fetcenko, 2002; Li, F. et al., 2009; Ma et al., 2002; Pan et al.,
2005a).

O aumento na estabilidade ciclica também é citado frequentemente
como decorréncia de tratamentos térmicos impostos as ligas (Li, R. et al., 2004;
Pan et al., 2005a; Zhang, F. et al., 2005; Zhou et al., 2010). Para as composi¢oes
e condicOes de tratamento adotadas no presente estudo, ndo foi percebida uma
melhora significativa para esta propriedade eletroquimica, em comparagao aos
resultados obtidos para as ligas sem tratamento térmico.

Analisando os comportamentos e resultados das ligas das Séries Mg e
Pr sem e com tratamento térmico, dispostos nas FIG. 18 a 31 e TAB. 18 a 21,
verificou-se que a primeira liga da Série Mg com tratamento térmico, a saber,
Lag 7Pro3Alp sMng 4C0o sNiz g (condicdo x=0,0), exibiu o maior valor de capacidade
de descarga maxima (268,8 mAh g*), seguida da mesma liga sem tratamento
térmico (248,8 mAh g™*). O aumento do valor na capacidade de descarga maxima
da liga tratada para a nao tratada correspondeu a 7,44%. Economicamente, € fato
que a introducdo de uma etapa de tratamento térmico significa custo adicional a
qualquer processamento.

Em conformidade ao carater tecnoldgico do presente estudo, a
diferenca entre os valores das capacidades de descarga dos eletrodos das ligas
tratadas termicamente para as nao tratadas foi considerado insuficiente para
justificar a inclusdo desta etapa no tocante a continuidade dos experimentos.
Essa interpretacdo, além da andlise dos perfis de ativacdo, dos valores de
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capacidade de descarga ao longo dos 50 ciclos realizados, e dos valores de
retencdo de capacidade obtidos, direcionaram a opcdo pela liga
Lag 7Pro 3Alg 3sMng 4Cog sNizg sSem tratamento térmico a ser considerada para a 22
etapa dos experimentos propostos - estudo da variacdo da densidade de corrente

de descarga.

5.2.4 Efeito da densidade de corrente de descarga

Na FIG. 32 s&o apresentadas as curvas de capacidade de descarga do
eletrodo da liga Lag 7Pro 3Alp3sMng 4C0o sNiz s em fungédo de diferentes densidades
de corrente de descarga (Ip = 10, 100, 200 e 500 mA g™).

Na TAB. 22 estdo listadas propriedades eletroquimicas e demais dados
utilizados no critério de anélise dos resultados.

Na FIG. 33 ¢é ilustrado o comportamento da retencdo da capacidade de
descarga do eletrodo em referéncia também em funcdo das densidades de

corrente de descarga consideradas.
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FIGURA 32 - Capacidade de descarga do eletrodo da liga
Lap 7Pro 3Alp 3sMnp 4C0psNizg em funcdo da densidade de
corrente de descarga (Ip = 10, 100, 200 e 500 mA g™).
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TABELA 22 — Propriedades eletroquimicas do eletrodo da liga
Laoi7Pr0’3A|0’3Mn0,4C00,5Ni3’8 em fungéo da densidade de
corrente de descarga (Ip).

Io Cmax tgesc €M N, @ D100 Nemags® op ©
(mAg") (mAhg?)  Cmax(h) (%)

10 270,2 27,016 3 51,9 105 105-3 =102
100 243,4 2,434 28 83,6 325 325 — 28 = 297
200 223,7 1,119 51 93,1 430 430 -51 =379
500 161,5 0,323 181 98,8 580 580 — 181 = 399

@ Namero de ciclos necessarios para ativar os eletrodos.
® Ntmero do ciclo em Cmad2 (Sh = 50%).
© Namero de ciclos de operacao entre Cpax € Cmax/2.

Com o auxilio da FIG. 32 e da TAB. 22, observou-se que quanto menor
a densidade de corrente (Ip) imposta, maior o valor da capacidade de descarga
maxima (Cmax) Obtida, além de maior o tempo de descarga, como ilustrado pelos
valores em horas (tgesc. €M Cmax) mostrados na tabela em referéncia.

Em contrapartida, como pode ser observado pelos dados da TAB. 22 e
FIG. 33, relagbes diretamente proporcionais foram verificadas entre a densidade
de corrente de descarga e a ativacao (N5), bem como em relacdo a estabilidade
ciclica do eletrodo, esta traduzida pela retengcédo da capacidade de descarga apés
100 ciclos de operacao (Sioo).

Considerando como plausivel para viabilidade de operacéo a reducdo a
metade da capacidade de descarga maxima atingida, na ultima coluna da TAB. 22
estdo listados o nimero de ciclos de operacdo correspondentes a este intervalo,
descontado o numero de ciclos necessarios para a ativacédo dos eletrodos.

Os numeros de ciclo correspondentes a “Ncmay2’ €stdo visualmente
identificados na FIG. 33. Verificou-se que na condicéo de Ip = 500 mA g*, foi
obtido o maior namero de ciclos no intervalo considerado (ne, = 399). Nessa
condicdo, obteve-se também, o maior valor de retencdo de capacidade de
descarga (S100 = 98,8 %), associado ao menor valor de capacidade de descarga
méxima (Cmax = 161,5 mAh g™).

Ainda referente & condicéo de Ip = 500 mA g, observou-se, durante

toda a operagdo de ciclagem, flutuacdes significativas nas medidas de
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capacidade de descarga, como pode ser verificado na FIG. 32. Tal
comportamento refletiu na dificuldade em se identificar a ativagdo do eletrodo,
bem como no tempo maior de operagcdo (aproximadamente 142 dias) para
identificacdo do numero do ciclo correspondente a Cnax/2.

Para fins de selecdo de determinada densidade de corrente de
descarga a ser considerada na fase seguinte dos experimentos (32 etapa -
autodescarga), ponderou-se que o comportamento de descarga na condicdo de
Io = 500 mA g™ pudesse eventualmente mostrar-se inadequado para a natureza
das medidas a serem realizadas.

Optou-se, para a etapa seguinte dos experimentos, a condicdo de
densidade de corrente de descarga correspondente a 200 mA g*. Como critério
de escolha, foram considerados - preferencialmente ao valor de capacidade de
descarga méxima atingido (Cmax = 223,7 mAh g') - o valor de retencdo de
capacidade de descarga apresentado (Sigo = 93,1 %) e o n° de ciclos de operacao
entre Cmax € Cmax/2 (Nop = 379).
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5.2.5 Autodescarga

Em adicdo a definicdo da densidade de corrente de descarga a ser
considerada no estudo de autodescarga dos eletrodos, selecionaram-se trés
composicdes de ligas para esta etapa. Como critério de escolha, foram
considerados os maiores valores de capacidade de descarga maxima, sendo
entdo designadas as ligas da Série Mg das condicbes x=0,0 e x=0,1,
Lap 7Pro 3Alp 3Mng 4C0p sNiz g, € LagsMgo 1Pro sAlp sMng 4Cop sNiz g, respectivamente,
além da liga da Série Pr na condicao y=0,0, Lag 7Mgo 3Alp 3Mng 4C00 5Nis g.

Na FIG. 34 sdo apresentadas as curvas de capacidade de descarga
versus numero do ciclo de carga/descarga para os eletrodos das referidas ligas
durante os experimentos de determinacdo das taxas de autodescarga
correspondentes, & densidade de corrente de descarga de 200 mA g*. No eixo x
superior é apresentado o tempo de operacao decorrido.

Na TAB. 23 estéo listadas propriedades eletroquimicas dos referidos
eletrodos, como capacidade de descarga maxima (Cnax), numero de ciclos
necessarios para ativar os eletrodos (N,), e retencdo da capacidade de descarga
em relacdo aos 100°, 220° e 420°s ciclos de operacdo (Sioo, S220 € Sa20),
respectivamente.

Analogamente ao observado na 12 etapa dos estudos realizados neste
trabalho — investigagdo do comportamento de descarga das ligas a densidade de
corrente de descarga de 50 mA g (vide TAB. 18 e 19) - o eletrodo da liga sem
Mg, Lag 7ProsAlp3sMng4CoosNizg apresentou, como verificado na FIG. 34 e na
TAB. 23, o maior valor de capacidade de descarga maxima (200,9 mAh g*),
dentre as trés ligas consideradas.

Novamente, a introducéo de Mg na composic¢éo da liga, na condigao de
substituicdo parcial de La por Mg (LagsMgo 1ProsAlo3sMng4CoosNisg) traduziu-se
em um decréscimo na capacidade de descarga maxima obtida pelo eletrodo
desta liga, correspondendo a uma reducdo de aproximadamente 29,3%
(142,1 mAh g™).

Adicionalmente, a comparacao do eletrodo da liga
Lag 7Pro3Alp 3sMng 4C0oosNizg com o eletrodo da liga Lag7Mgo sAlp3Mng 4CogsNis g,
revelou que a substituicdo total de Pr por Mg, com o teor de La mantido

constante, diminuiu a capacidade de descarga maxima obtida.
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FIGURA 34 — Capacidade de descarga dos eletrodos das ligas
Lag,7Pro 3Alo,3sMng 4C0g sNizg, LagsMgo 1Pro3Alg3MNng 4C0osNizs €
Lap7Mgo3Alp3sMng 4CogsNisg  durante os experimentos de
determinacao de autodescarga (Ip = 200 mA g™).

TABELA 23 - Propriedades eletroquimicas dos eletrodos das ligas
Lao,7Pro,3Alp,3sMng 4C0g sNizg, LaoeMgo,1ProzAlosMng4CogsNisg
e Lap7Mgo 3Alp3Mng4CoosNizg durante os experimentos de
determinacdo de autodescarga (Ip = 200 mA g™).

. Cméx a S100 S220 S430
I|ga -1 Na
(mAh g7) (%) (%) (%)
La0,7Pr0,3AIO,3Mn0,4C00,5Ni3,8 200,9 40 91,8 48,2 -
LaO’GMgO’1Pr0’3A|0,3Mn0,4C00,5Ni3’8 142,1 12 95,7 84,9 58,6
Lao’7Mgo’3A|o’3Mno,4COo,5Ni3’3 164,3 12 75,5 54,9 34,9

#NUmero de ciclos necessarios para ativar os eletrodos.

Ainda com o auxilio da FIG. 34 e da TAB. 23 observou-se que, para o
eletrodo da liga sem Mg (Lag7Pro3Alo3Mng4CoosNizg), foram necessarios 40
ciclos de carga/descarga (aproximadamente 9 dias de operagcdo) para sua

ativacdo. Os eletrodos cujas ligas apresentaram Mg em suas composi¢coes
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(Lao,6MQgo,1Pro 3Alo sMng 4C0g sNiz g € Lag7Mgo sAlo3sMng 4C0psNizg) foram ativados
mais prontamente, no 12° ciclo de carga/descarga (aproximadamente 3 dias de
operacao). Adicionalmente, pelos valores dispostos na TAB. 23, observou-se que
embora apresentando o menor valor de capacidade de descarga maxima
(142,1 mAh g*), ao eletrodo da liga LagsMgo, :ProsAlosMng4CoosNisg foram
associados os maiores valores de retencdo da capacidade de descarga (Sp) ao
longo de todo o experimento de determinacdo da taxa de autodescarga,
conferindo a maior estabilidade ciclica ao eletrodo da liga em questdo. O aspecto
da curva de descarga do eletrodo da liga sem Mg (Lag 7Pro 3Alo3sMng 4C0gsNiz g)
mostrado na FIG. 34, em adicdo aos valores de retencdo da capacidade de
descarga dispostos na TAB. 23, indicaram a deterioracdo da capacidade de
descarga do eletrodo apdés os 100 primeiros ciclos de carga/descarga, o que
contribuiu para a reducdo do tempo total de operacdo (260 ciclos ou 72 dias).
Observou-se, ainda, que a substituicdo total de Pr por Mg, comparando a
composicao das ligas Lag 7Pro 3Alp 3Mng 4C0psNizg € Lag7Mgo 3Alp3Mng 4C0g 5Nis g,
traduziu-se na melhoria da estabilidade ciclica e menor deterioracdo do eletrodo,
considerando as condi¢cdes de operacdo adotadas. Para as trés composicfes de
ligas analisadas nesta fase dos estudos, verificou-se que a presenca
concomitante de Mg e Pr foi favoravel a estabilidade ciclica do eletrodo, durante
0s experimentos de determinacao de autodescarga.

Na FIG. 35 sédo apresentados os valores calculados para a taxa de
autodescarga (SDR) dos eletrodos das ligas Lag7Pro3AlgsMng4CogsNis g,
Lap MQgo,1Pro3Alp 3sMng 4C0og sNizg € Lag7Mgo 3Alp 3sMng 4Cop sNizg versus tempo de
operacao ; 0 eixo x superior corresponde ao numero de ciclos de carga/descarga.

Como observado, 0 eletrodo da liga sem Mg,
Lap 7Pro 3Alp 3sMng 4C0p sNiz g, apresentou, relativamente aos demais eletrodos,
menores valores de autodescarga nas duas primeiras determinacoes
(aproximadamente 26 dias de operacdo ou 120 ciclos). Uma vez que perdas
reversiveis de capacidade por autodescarga sdo atribuidas a desorcdo do
hidrogénio no eletrodo MH (Yang et al., 2011), pode-se inferir que, neste periodo
de operacdo, contou-se com maior estabilidade dos hidretos formados pelo
eletrodo da liga sem Mg.

No sistema de ligas tipo ABs, 0 platd de pressdo de desorcdo de

hidrogénio da forma MH aumenta gradativamente com a diminui¢éo do volume da



119

célula unitaria, e, consequentemente, a estabilidade dos hidretos diminui (Zhang,
W. et al, 2009). Na presente etapa do trabalho, as ligas
Lag 7Pro3Alp 3Mng 4C0o sNizs € LagesMgo 1Pro sAlosMng 4Cop sNizg correspondem as
substiuicbes de La por Mg nas condi¢bes x=0,0 e x=0,1, respectivamente. Para
essas, 0 volume da célula unitaria da fase LaNis, de abundancia relevante (vide
TAB. 16 e FIG. 11), diminuiu de 89,6 A3 (liga Lag 7Pro 3Alp 3Mng 4C0p sNiz g) para
88,5 A® (liga LagsMgo 1Pro sAlo3Mng 4CopsNizg). Presume-se que no periodo de
operacdo supracitado, contou-se, portanto, com maior estabilidade dos hidretos
do eletrodo da liga Lag7ProsAlp3sMng4CoosNizg, comparativamente aquela

observada para o eletrodo da liga Lag sMgo 1Pro 3Alp 3Mng 4C0g 5Nz g.
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FIGURA 35 - Taxa de autodescarga dos eletrodos das ligas Lag 7Pro3Alp3Mng 4

Coo;sNiz s, LageMgo,1ProsAlo,sMng 4CogsNizs € Lag7MgosAlo,sMng.a
CoosNiss (Io = 200 mA g™).

Ainda para o eletrodo da liga Lag7Pro3Alo3sMng 4Cog sNiz g observou-
se, com o auxilio da FIG. 36 (a), que no mesmo periodo de operacdo em
referéncia, foram verificados valores elevados de retencdo da capacidade de
descarga (99,1% e 79,2% para as duas primeiras medidas de SDR,

respectivamente), indicando maior estabilidade ciclica para o eletrodo neste
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periodo. A continuidade da operagéo, no entanto, revelou uma queda significativa
na retencdo da capacidade de descarga para o0 eletrodo da liga
Lag 7Pro 3Alp 3sMng 4C0psNizg, bem como o aumento nos valores de SDR,
ultrapasando aqueles determinados para os demais eletrodos. Tal comportamento
permite considerar que, com o prolongamento da operagcao segundo as condi¢cdes
de operacado adotadas, perdas irreversiveis na capacidade devido a degradacao
do eletrodo MH da liga sem Mg, Lag7ProsAlosMngsCopsNizg, foram
determinantes para a autodescarga do mesmo.

A interpretacdo conjunta dos valores de SDR representados na
FIG. 35, e das taxas de retencdo de capacidade de descarga calculados para os
eletrodos das ligas Lap 6MQgo,1Pro3Alp 3sMng 4C0oo sNis g e
Lap 7Mgo 3Alp 3Mnp 4C0p sNis g listados na TAB. 23 - e representados na FIG. 36 (b)
e (c), respectivamente - permite ainda considerar que, comparativamente,
verificou-se maior estabilidade ciclica e maior estabilidade dos hidretos formados
para o eletrodo da liga LagsMgo 1ProsAlp3Mng4CopsNisg (valores de taxa de
autodescarga menores que os do eletrodo da liga Lag 7Mgo 3Alp 3Mng 4C0p sNiz g) a0
longo de praticamente todo o tempo de operacdo. Observou-se que ap0s uma
ascendéncia consideravel (até o 260° ciclo ou primeiros 68 dias de operacédo), o
aumento nos valores de SDR para o eletrodo da liga em referéncia foi mais
brando, para elevar-se novamente ao final da operacéo. A tendéncia descrita foi
menos pronunciada para o eletrodo da liga sem Pr, Lag7Mgo 3Alo 3Mng 4C0g 5Nz g,
que, aos maiores valores de SDR, foram associados menores valores de retencao
de capacidade de descarga em toda a operacéao realizada.

Relativamente, pode-se considerar que o processo de autodescarga do
eletrodo da liga Lag7Mgo 3Alo.sMng4C0opsNizg ocorreu de forma mais acentuada
que o do eletrodo da liga LaggMgo1ProsAlpsMng4CoosNisg. Para este, o
decaimento da capacidade de descarga foi menor ao longo de toda a operacéo,
resultando em melhor performance no experimento de determinacdo de
autodescarga.

Em vista dos resultados obtidos, optou-se por considerar as ligas
Lag sMgo.1Pro 3Alp sMng 4C0opsNiss € Lag7MgosAlpsMng4CopsNisg para a etapa
seguinte dos estudos — avaliacdo da cinética eletroquimica dos eletrodos das

ligas por determinacédo da alta taxa de descarga.
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5.2.6 Alta taxa de descarga

Na FIG. 37 estdo representados os valores calculados para a alta taxa
de descarga (HRD) dos eletrodos das ligas LageMgo 1ProsAlp3sMng4CoosNizg €
Lap 7Mgo 3Alp 3sMng 4C0op sNiz g, em funcdo da densidade de corrente de descarga
aplicada (Ip = 250, 300, 400, 500, 750 mA g™); na FIG. 38 s&o mostrados os perfis
de descarga correspondentes.

Observou-se, pela FIG. 37, que o parametro HRD de ambos os
eletrodos decresceu com o aumento da densidade de corrente de descarga.
Evidenciou-se, assim, a reducdo da cinética dos eletrodos com a elevacdo da
densidade de corrente de descarga imposta.

Comparativamente, pode-se inferir que o eletrodo da liga
Lao 7Mgo 3Alp 3sMng 4C0p sNiz g apresentou uma performance eletroquimica melhor
do que o eletrodo da liga Lag sMgo,1Pro 3Alp 3Mng 4C0gp sNis s.

Observou-se, ainda, que a despeito da condicdo de descarga
Io = 750 mA g™, onde os valores de HRD se inverteram, os demais valores deste
parametro para eletrodo da liga sem Pr foram superiores.

A melhor cinética  eletroquimica do eletrodo da liga
Lap 7Mgo 3Alp 3sMng 4CoosNiz g foi também percebida quando observados os
menores tempos de descarga para os valores de Ip impostos, em comparacao
aqueles obtidos para o eletrodo da liga LagsMgo 1ProsAlp3sMng4CogsNisg, como
pode ser verificado nos perfis de descarga apresentados na FIG. 38. A diminuicao
nos valores de HRD com o aumento do teor de Pr foi reportado para x=0,25 em
ligas Lag 7-xPr«Mgo 3Niz 45C0g 75Mng 1Al » (x=0,0-0,3) (Pan et al., 2007).

No presente estudo, observou-se também que a néo substituicdo de La

por Mg parece ter auxiliado positivamente na cinética do eletrodo.
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Possivelmente, os maiores valores de HRD observados para o eletrodo
da liga Lag7Mgop 3Alp3Mng 4CopsNizg estiveram associados, também, a algumas
caracteristicas estruturais observadas.

Na FIG. 39 estéa representada a abundéancia das fases presentes nas
ligas LaoeMdo,1Pro,3AlosMNng 4C0osNizg (1) € Lag7MgosAlo,sMno4CoosNizg (2), de
acordo com os resultados obtidos pelo método de Rietveld (vide TAB. 16 para

x=0,1 e vide TAB. 17 para y=0,0, respectivamente).

(1) | | ]
I LaNis @ PrNis @ (La,Pr)Mg:Nig

(2) | 1]
O LaNis O LaMgzNis [ AlMnNig 3 AlMnNi2

FIGURA 39 — Abundéncia de fases nas ligas (1) LagsMgo,1Pro sAlo3Mng 4C0p sNis g
e (2) Lao,7Mgo,3Alo,3sMnp 4C0o sNi3 g.

Comparativamente, a liga Lag7Mgo 3Alp3Mng 4C0psNizg pareceu deter
algumas vantagens sobre a liga LagsMgo 1Pro sAlp3sMng 4CoosNizg. A cinética de
absorcao/desorcao de hidrogénio do eletrodo da liga Lag7Mgo 3Alo,3Mng 4C0g sNis g
pode ter sido favorecida pela atuacdo catalitica que os elevados teores de Ni
observados nas fases constituintes da referida liga exerceram
(Zzhang, Z. et al.,, 2007). A presenca da fase AIMnNi;, que exibe uma alta
solubilidade em KOH, pode ter contribuido para conservar a superficie do eletrodo
da liga mais ativa, retardando as taxas de corrosao/pulverizacdo durante o
processo (Young, 2016).

Ainda, em termos gerais, € aceito que contornos de grdo entre
diferentes fases e a presenca de microtrincas podem proporcionar um numero
maior de tuneis para a difusdo do hidrogénio (Tian et al., 2016), auxiliando seu
transporte - o que pode ter ocorrido em maiores propor¢cdes no eletrodo da liga

Laoy7|V|go’3A|0,3M n0,4C00,5Ni3’8.
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Convém reportar que, usualmente, o parametro HRD de um eletrodo
MH é determinado pelo processo de transferéncia de carga que ocorre na
interface metal/eletrolito e/ou pelo processo de difusédo do hidrogénio do interior
da liga (Yan et al., 2009; Yang et al., 2011; Zhang, Y. et al., 2015).

Considerando as informacdes a respeito da cinética envolvida no
processo de absorcao/desorcdo do hidrogénio expostas no item 3.3.1, e a
performance cinética dos dois eletrodos na presente etapa do estudo realizado,
pressupbe-se que ao eletrodo da liga Lag;Mgo3Alp3zMng4CoosNizg estiveram
associados maiores valores de densidade de corrente de troca e/ou de densidade
de corrente limitante. Tal suposicado estaria em acordo com os resultados para o
parametro HRD obtidos, em concordancia a sua dependéncia frente aos

processos considerados.
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6 CONCLUSOES

Para as composicdes das ligas consideradas no presente trabalho,
tanto para a Série Mg (Lag 7.xMgxPro 3Alp 3sMng 4C00 5Niz g), quanto para a Série Pr
(Lap,7-yPryMgo,3Alp,sMng 4Cog sNiz 8) (x=y=0,0; 0,1; 0,3; 0,5; 0,7), concluiu-se que as
substituicbes propostas ndo atuaram positivamente para 0 aumento da
capacidade de descarga dos eletrodos correspondentes. Tanto os valores obtidos
para esse parametro eletroquimico fundamental, como os relacionados aos
demais parametros determinados, refletiram uma forte dependéncia em relacédo a
estrutura de fases, suas abundancias, além das modificacbes morfolégicas
observadas. Evidenciou-se, também, que a faixa de substituicdo adotada
(0,0 a 0,7) foi consideravelmente significativa para a deterioragcdo da capacidade
de descarga dos eletrodos.

Pontuando as afirmagOes anteriores, podem ser agregadas as

seguintes consideracoes:

(a) - A substituicdo de La por Mg nas ligas da Série Mg resultou em
uma modificacdo na estrutura dos gréos (equiaxial para colunar) bem mais
acentuada do que a substituicdo de La por Pr nas ligas da Série Pr proporcionou

(estrutura predominantemente dendritica);

(b) - As fases detectadas e suas abundancias variaram em funcéo da
concentracdo dos elementos de substituicdo nas ligas e do estado bruto de fusdo

das mesmas;

(c) - Os elementos envolvidos nas substituicdes propostas distribuiram-

se, preferencialmente, segundo as fases:
La e Pr: fases similares as fases de referéncia LaNis, PrNis, LaMg,Nig, PrMg.Nig;

Mg: fases similares as fases de referéncia LaMg,Nig € PrMg;Nis.
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(d) - A substituicéo crescente de La por Mg e de La por Pr deteriorou a
capacidade de descarga dos eletrodos das ligas, acompanhando a modificacdo

na estrutura dos graos observada;

(e) - Os perfis de ativacéo e de descarga, os resultados de retencao da
capacidade de descarga e, em destaque, 0 acréscimo nos valores de capacidade
de descarga maxima dos eletrodos obtidos apds o tratamento térmico das ligas
(< 10 %), ndo justificaram sua adog¢@o como etapa a ser incluida na execucao dos
estudos eletroquimicos subsequentes;

(f) — A abundéancia maior da fase similar a fase LaNis favoreceu
positivamente a performance de descarga dos eletrodos das ligas, enquanto que

a presenca maior da fase similar a fase LaMg:Nig exerceu efeito contrario;

(9) - A densidade de corrente de descarga afetou a performance de
descarga do eletrodo da liga Lag7Pro3Alp3sMng4CoosNizg (x=0,0), com valores
crescentes de densidade de descarga diminuindo a capacidade de descarga

maxima e aumentando a estabilidade ciclica;

(h) - A presenga concomitante de Mg e de Pr - liga
Lag 6Mgo.1Pro,3Alo 3sMng 4Cog sNis g (x=0,1) - foi favoravel a estabilidade ciclica e a
menor taxa de autodescarga do eletrodo da liga, indicando maior estabilidade dos

hidretos formados nessa condicéo;

(i) - A auséncia de Pr, bem como a ndo substituicdo de La por Mg - liga
Lag7Mgo 3Alp sMnp 4Coo sNis s (y=0,0) - favoreceram a performance cinética do
eletrodo correspondente, com maiores valores de alta taxa de descarga e

menores tempos de descarga associados.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A partir da analise dos resultados obtidos no presente trabalho, uma
tendéncia bastante natural de sugestdo repousaria na proposta de alteracdes
pontuais nas composicdes das ligas consideradas, visando a melhora da
performance eletroquimica dos eletrodos. Nesse entendimento, as composicdes
que resultaram em melhor cinética de descarga e menores taxas de autodescarga
obtidas, respectivamente eletrodos das ligas Lag7Mgo 3Alo,sMng 4C0g sNisz g (y=0,0)
e LapeMgo 1ProsAlpsMng 4Coo sNiz g (x=0,1), poderiam servir de base para outras
que direcionassem a formacdo de superestruturas favoraveis a um aumento na
absorcdo de hidrogénio e, consequentemente, a elevacdo da capacidade de
descarga.

Como proposta, composicdes com menores teores de niquel e de
algum outro componente do lado B poderiam conduzir a sistemas de ligas de
composicao AB3.375. Tais sistemas possivelmente beneficiariam estruturas mais
favoraveis - como um todo - a uma performance eletroquimica melhor dos

eletrodos das ligas correspondentes.
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