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Resumo: Amostras de Ni poroso foram produzidas por compactacdo a quente combinada a sinterizagdo assistida
por plasma, com o objetivo de verificar a viabilidade técnica, energética e economica da utilizacdo da metalurgia do
po no processo de fabricagdo de eletrodos porosos paradispositivos eletroquimicos. A compactagdo a quente foi
utlizda para simular o processo de moldagem de pos metalicos por inje¢do. As amostras foram avaliadas em relagcdo a
quantidade,tamanho e distribui¢do de poros e a microestrutura. Os resultados obtidos indicaram que a técnica de
moldagem por injegdo de pos metalicos combinada a sinterizagdo assistida por plasma é promissora para a produ¢do
de eletrodos porosos de Ni. As amostras obtidasde niquel poroso tém grande potencial para a aplicagdo como
eletrodos em modernas baterias Ni-Fe e células combustiveis.
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1. INTRODUCAO

A busca por fontes renovaveis e sustentdveis de energia para substituir as fontes e os processos tradicionais
dependentes de combustiveis fosseis tem ganhado cada vez mais espago, haja vista a preocupag@o com os impactos
ambientais e a demanda cada vez maior de energia necessaria a producédo industrial e ao consumo doméstico conforme
SIMAS et al. (2013).

Além da necessidade da producdo de energia de maneira eficiente e sustentavel, o armazenamento desta energia ¢
um importante tema de estudo, pois as fontes renovaveis de energia, como a eoblica e a solar, por exemplo, sdo de
disposicao intermitente, ou seja, dependem de condigdes climaticas. Como foi observado por COUTO (2012), isso
implica que, em paralelo, se desenvolvam solucdes de mitigacdo da intermiténcia associada a este tipo de recursos.
Essas solugdes implicam o desenvolvimento de tecnologias de armazenamento.

Um dos maiores desafios para maior utilizacdo de energias renovaveis estd relacionado ao alto custo e baixa
eficiéncia dos materiais que constituem os dispositivos para armazenamento e conversdo de energia. Niquel poroso ¢
citado como um dos materiais com maior potencial para aplicagdo em eletrodos para células combustiveis e baterias
devido a sua baixa densidade, alta permeabilidade a liquidos, alta area superficial e excelentes propriedades
eletroquimicas. Dentre os processos de producdo de eletrodos porosos, SANTOS et al.(2017) reportaram que o processo
de sinterizagdo assistida por plasma de amostras produzidas por moldagem de pds metalicos por injecdo (MIM) ¢
promissor para producéo de amostras de Fe porosos com alta area superficial. Neste contexto, a proposta deste estudo ¢
avaliar sinterizacdo assistida por plasma para a produgdo de eletrodos porosos de niquel (Ni) poroso com maior
eficiéncia e menor custo.

2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
2.1. Matéria-Prima

A matéria prima empregada para a confec¢do das amostras ¢ o po de niquel com tamanho de particula inferior a
45um.

O niquel ¢ um metal de transi¢do de coloragdo branco-prateada cujas caracteristicas podem ser resumidas em boa
conducdo de eletricidade e calor, ductilidade e maleabilidade, mas de dificil laminagdo, polimento ou forjamento,
apresentando certo carater ferromagnético. E encontrado em diversos minerais, em meteoritos (formando liga metalica
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com o ferro) e, em principio, componente do niicleo da Terra. E resistente a corrosdo, e s6 pode ser utilizado como
revestimento por eletrodeposigao.

2.2. Producao do Feedstock

A composi¢do da carga para injecdo (feedstock MIM) foi escolhida a partir dedados da literatura apontados por
ROMERO et al. (2015). Os feedstocks foram feitos a partir da mistura contendo 33 % em volume de p6 de niquel e um
sistema de ligantes, composto por polietileno, parafina e acido estearico. A Fig. 1 apresenta o esquema de mistura de
materiais para a preparagdo do feedstock.
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Figura 1 - Preparacio do feedstock.
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2.3. Conformacao das Amostras

Neste trabalho o processo de moldagem por injecao de pds metalicos (MIM) foi simulado através da compactagdo a
quente do feedstock MIM como descrito por TUNCER et al. (2014), uma vez que este € um processo muito mais
simples que MIM, mas com etapas muito similares. A conforma¢do das amostras foi realizada através da prensagem a
quente do feedstock na forma de discos como representado na Fig. 2, para tal o feedstock foi aquecido até 150 °C e
compactado a uma pressdo de 50 MPa com ciclo de aquecimento e resfriamento controlados. Amostras cilindricas com
30 mm de didmetro e aproximadamente 5 mm de espessura foram produzidas.
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Figura 2 - Esquema da compactacio das amostras.
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2.4. Extracdo do Ligante (Debinding)

Apbs o processo de compactagdo do material, foi realizado o processo de extracdo do material ligante utilizado na
preparagdo do feedstock. A extragdo do ligante foi realizada em duas etapas: quimica e térmica.

Na extragdo quimica, as amostras foram submergidas em uma solugdo de n-hexano a 60 °C, por 48 horas. Nessa
etapa a parafina e o 4cido estearico foram removidos.

A remocgdo do ligante remanescente (composto principalmente por polietileno) foi realizada antes da etapa de
sinterizagdo através de extragdo térmica no forno a vacuo ou no reator de plasma. Para tal, as amostras foram aquecidas

até 500 °C.

2.5. Sinterizacao

Os eletrodos de Ni foram sinterizados por plasma em um dispositivo de baixa pressao no Departamento de Fisica da
UFSM (Universidade Federal de Santa Maria) e no LabMat na UFSC (Universidade Federal de Santa Catarina)
enquanto as amostras de referéncia passaram por remogao térmica do ligante em forno convencional resistivo a 500 °C
por 2 horas, seguida por sinterizagcdo em vacuo a 1050 °C por 1 hora. Os parametros de temperatura do processo foram
baseados nos estudos de REIMBRECHT et al. (1999) e SANTOS et al.(2017).

Os parametros de plasma foram investigados a fim de determinar os parametros ideais para sinterizagdo do niquel.
A atmosfera interna do reator foi controlada com gés inerte para evitar a contaminacdo das amostras. Neste estudo, os
resultados das amostras sinterizadas em plasma na temperatura de 1050° C por 1 hora em atmosfera de H, serdo

apresentados.
A Fig. 3 ilustra o processo de sinterizagdo no (a) forno resistivo e no (b) reator a plasma.
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Figura 3 - Sinterizacio em (a) forno resistivo e em (b) reator a plasma.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES
3.1. Analise Geométrica

A Fig.4 apresenta imagens das amostras produzidas apés a etapa de prensagem e apds a sinterizagdo em forno e
resistivo e em plasma. Amostras sinterizadas por plasma apresentaram uma menor distor¢do na superficie do que
amostras sinterizadas no forno resistivo convencional, o que pode ser relacionado a maior eficiéncia na remocdo do
ligante por plasma devido a quebra das cadeias poliméricas somada a degradagéo térmica do ligante durante a extragio
em plasma como discutido por KLEIN et al. (2013) e ao fato da sinterizag@o por plasma aparentemente comegar pela
superficie das amostras o que assegura uma menor deformagdo na superficie como discutido por DAUDT et al (2017).

A B C

Figura 4 — Fotos das amostras de Ni (A) apos prensagem, (B) apos a sinterizacdo em forno e resistivo (amostra de
referéncia) e (C) apos sinterizacio assistida por plasma. MEV da secfio transversal do corte indicado (D) da
amostra sinterizada no forno resistivo e (E) da amostra sinterizada em plasma.

Os resultados da retracdo volumétrica sdo apresentados na Tab. 1 e os parametros de porosidade em percentual
medidos pelo método geométrico e por analise de imagem foram relacionados na Tab. 2.

Tabela 1-Parametros de retracio dimensional e volumétrica pés-sinterizacio

AMOSTRA D% e% V%
Ni Sinterizado em plasma 15,92 + 0,60 10,56 + 1,73 36,78 + 2,21
Ni Sinterizado em forno convencional 10+0,23 5+1,14 23,10+ 1,34

Tabela 2— Parametros de porosidade
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AMOSTRA METODO GEOMETRICO ANALISE DE IMAGEM (Poros
(Vol.%) %)
Ni Sinterizado em plasma 45,68 47,36
Ni Sinterizado em forno convencional 51,25 31,24

3.2. Microscopia

Foi possivel perceber que a porosidade encontrada nas amostras sinterizadas em plasma se apresentou de maneira
interconectada e uniforme ao longo de toda area analisada, como mostra as imagens da microscopia optica e eletronica
(Fig. 5). As amostras sinterizadas por plasma apresentaram particulas menores na superficie do que as amostras
sinterizadas em forno resistivo. Como particulas menores possuem uma maior area de superficie, é esperado que para
aplicagdo como eletrodo haja uma maior area ativa, e por consequéncia uma maior eficiéncia do eletrodo.
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Figura 5 — Microscopia éptica: (a) Corte da seciio transversal da amostra sinterizada no forno resistivo (b) Corte
da secdo transversal da amostra sinterizada a plasma. Microscopia eletronica de varredura: (c¢) Superficie da
amostra sinterizada em forno resistivo e (d) Superficie da amostra sinterizada a plasma.

3.3. Analise de Difracdo de Raios-X
Através da andlise da difrag@o de raios X (Fig. 6), verificou-se que a tinica fase presente tanto no p6 de niquel como

nas amostras sinterizadas em plasma e em forno resistivo ¢ o Ni (CFC). Esse resultado indica que ambos os métodos de
sinterizacdo nao levaram a uma mudanca significativa na estrutura do niquel, nem a oxidacgdo das amostras.
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Figura 6 — Difracdo de Raios-X das amostras sinterizadas e do p6é de Ni.
4. CONCLUSOES

A sinterizagdo assistida por plasma permitiu obter amostras de Ni com uma porosidade interconectada e um grau de
porosidade proximo daquele obtido pelo processo realizado em forno resistivo convencional. Além disso, as amostras
sinterizadas por plasma apresentaram uma menor distor¢ao na superficie € um menor tamanho de particula na superficie
em comparagdo as amostras sinterizadas convencionalmente, o que ¢ fundamental para aplicagdo em eletrodos uma vez
que um menor tamanho de particula resultard em uma maior area de contato entre o eletrodo e o eletrélito e assim
aumentara a eficiéncia dos eletrodos.

Os resultados obtidos até o momento mostram que utilizagdo da MIM combinada a sinterizagdo assistida por
plasma ¢ uma técnica promissora para a producdo dos eletrodos porosos de Ni. Estes eletrodos tém potencial para a
aplicagdo em sistemas de armazenamento eletroquimico de energia associados a producdo de energias limpas e
renovaveis.
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Jonas Felipe Pereira, j0nasfp88@yah00.com.br1

Elton Regis Arnemann, earnemann@ymail.com'

Heraldo Amarilho Matzenbacher, heraldoam@hotmail.com1
Tabata Larissa Schiitz dos Santos, tabataschutzs@gmail,com1
Natilia de Freitas Daudt, natalia.daudt@ufsm.br'

'Departamento de Engenharia Mecénica, Centro de Tecnologia , Universidade Federal de Santa Maria, Cidade
Universitaria, 97105-900, Santa Maria — RS, Brasil.

Abstract. Porous Ni samples were produced by warm compaction of MIM feedstocks combined to plasma assisted
sintering. The technical, energetic and economic viability of powder metallurgical processing route to manufacture
porous electrodes for application in electrochemical devices was investigated. Samples were evaluated regarding
microstructure and porosity (pore size, amount and distribution). The results obtained so far indicated that powder
metallurgy and plasma assisted sintering is promising route for porous Ni electrodes production. These porous nickel
samples have great potential for application as electrodes in modern Ni-Fe batteries and fuel cells.
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