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ABSTRAK

Katod MACS terdiri daripada elektrolitik mangan dioksida (EMD), grafit
dan bahan-bahan tambahan lain manakala gel zink digunakan pada anod. Mangan
dioksida adalah semikonduktor yang mempunyai julat kekonduksian 10 hingga 10~
Q'em™. Kekonduksian EMD dijangka dapat ditingkatkan dengan mendopkan
logam nikel kepada EMD menggunakan teknik pendopan tanpa elektrod. Kajian
dilakukan dengan menyediakan beberapa sampel EMD-Ni dengan penggunaan
kuantiti (g) SnCl,, PdCl; dan NiSO4 yang berbeza. Sampel EMD-Ni 9 memberikan
keputusan terbaik dengan penggunaan SnCl, : PdCI, : NiSO4 dengan nisbah 1 : 0.68 :
1. Analisis penyerakan sinar-X (EDAX) mendapati EMD-Ni 9 memberikan peratus
nikel iaitu 29.53 % . Kajian morfologi menggunakan teknik mikroskopi imbasan
elektron (SEM) menunjukkan bahawa teknik pendopan tanpa elektrod memberikan
pendopan nikel yang homogen pada EMD-Ni 9. Pengukuran kekonduksian
menggunakan kaedah Van der Pauw menunjukkan bahawa EMD-Ni 9 memberikan
kekonduksian iaitu 6.748 X 10* Q' ¢cm™ . Manakala sifat kehabluran sampel
ditentukan dengan teknik pembelauan sinar-X (XRD). Sampel EMD-Ni 9
menunjukkan sifat hablur yang terdiri dari monoklinik fosforus dan nikel. Sifat
kehabluran inilah yang menyebabkan kekonduksiannya yang tinggi dan ia lebih baik
berbanding EMD sebelum didopkan dengan nikel iaitu 4.703 X 10° Q™" cm™ .
Sampel EMD-Ni 9 menunjukkan isoterma penjerapan Jenis IV dan mempunyai liang

meso melalui pencirian sampel menggunakan teknik penjerapan gas nitrogen.



ABSTRACT

A RAM cathode is composed of electronic manganese dioxide (EMD),
graphite and additives whilst anode material which is based on zinc gel. Manganese
dioxide, is a semiconductor which has conductivity range of 10° to 10° Q 'em™
This conductivity of EMD is expecting to increase by dopping nickel using the
electroless nickel doping technique. This study is based on preparation of EMD-Ni
with used materials SnCl,, PdCl, and NiSOy4 with different ratio. EMD-Ni 9 gave the
highest result which used SnCl, : PdCl, : NiSO4 with ratio 1 : 0.68 : 1. Energy
despersive analysis X-ray (EDAX) showed that EMD-Ni 9 gave the highest
percentage i.e 29.53 %. Surface morphology study using scanning electron
microscopy (SEM) showed that electroless nickel doping gave the homogenous
doping of nickel onto EMD-Ni 9. Conductivity measure measurement using the Van
der Pauw method showed that EMD-Ni 9 gave the conductivity i.e 6.748 X 10 Q'
cm™. The crystallinites of the EMD-Ni 9 sample consisit of phosporus monoclinic
and nickel cube. The crystallinites of the EMD-Ni 9 cause gave the highest
conductivity and it is better than EMD before electroless nickel doping i.e 4.703 X
10°Q" cm™ . From the gas hidrogen adsorption analysis, sample EMD-Ni 9 showed

a meso porosity characteristics with the isothermal adsorption showing a Type IV.
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BAB 1

PENGENALAN

1.1 Bateri

Evolusi bateri pertama bermula pada tahun 1800 oleh Profesor Alessandro
Volta di Universiti Pavia, Itali. Beliau telah membuktikan bahawa tenaga elektrik
terhasil daripada tindak balas kimia. Pembangunan yang besar telah dibuat oleh ahli
kimia Perancis iaitu Georges Leclanché. Beliau telah memperkenalkan bateri
pertama mangan dioksida-zink yang telah diperkenalkan pada pertengahan abad ke
20 an (Dell dan Rand, 2001). Kesan penciptaan bateri ini telah meningkatkan secara
drastik kuantiti pengggunan bateri di dalam pelbagai penggunaan seperti produk

mudah alih, ketenteraan dan lain-lain (Williamson, 1997).

Anggaran terhadap penggunaan bateri jenis primer dan sekunder telah
mencecah sehingga RM 80 billion setahun. Kajian yang telah dilakukan di Amerika
Syarikat mendapati bahawa purata sebanyak 30 biji bateri digunakan oleh seisi
rumah setahun (Kordesh dan Ivad,1998). Penggunaan bateri yang meluas,
menimbulkan suatu fenomena pembuangan bateri ke tapak pelupusan yang bukan
hanya mencemarkan alam sekitar malah turut membazir kos dan tenaga (Kordesch
dan Weissenbacher, 1994). Keprihatinan terhadap persekitaran global telah
menggalakkan industri bateri yang bertanggungjawab terhadap tuntutan ini dengan

mengadakan pelbagai formula bateri baru yang menakjubkan (Williamson, 1997).



1.2 Pengkelasan Bateri

Bateri adalah suatu alat yang menukarkan terus tenaga kimia yang
terkandung di dalam bahan aktif kepada tenaga elektrik melalui tindak balas
pengoksidaan-penurunan (redoks). Perkataan bateri selalu digunakan tetapi unit asas
bagi elektrokimia adalah merujuk kepada ‘sel’. Bateri terdiri daripada satu atau lebih
unit sel elektrokimia yang disusun secara selari atau bersiri atau kedua-duanya.
Terdapat tiga komponen sel yang terpenting iaitu; anod atau elektrod negatif, katod

atau elektrod positif dan elektrolit (David dan Thomas, 2001).

Bateri terbahagi kepada dua jenis iaitu bateri primer dan bateri sekunder.
Bateri primer adalah bateri yang hanya dapat membekalkan tenaga elektrik dalam
jangkamasa tertentu sahaja. Contohnya bateri EVEREADY yang tidak boleh di cas
semula. Bateri sekunder adalah bateri cas semula yang dapat menghasilkan tenaga
elektrik secara berterusan dalam suatu jangkamasa yang panjang. Contohnya bateri

GRANDCELL, Ni-Cd dan Ni-MH (Ivad dan Kordesch,1998).

Sistem bateri mangan dioksida alkali cas semula (MACS) merupakan salah
satu bateri sekunder yang telah mencapai tahap kemajuan yang besar dan mendapat
sambutan daripada orang ramai berbanding bateri-bateri Ni-MH dan Ni-Cd di dalam
pengaplikasian penggunaan (Williamson, 1997). Jadual 1.1 dibawah menunjukkan

kelebihan dan kelemahan bagi bateri MACS.



Jadual 1.1: Kelebihan dan kelemahan bateri MACS [ Dell and Rand, 2001 ; Ivad
and Kordesch, 2000a ; Kordesch and Weissenbacher, 1994]

Kelebihan Kelemahan
 Siap guna sebaik saja dibeli, tidak perlu » Hayat kitaran terhad
dicas terlebih dahulu sebelum guna. » Tenaga berkurang dengan
» Kos permulaan yang rendah dengan pertambahan kitaran dan
mempunyai penahanan cas yang baik tahap discas
melebihi 5 tahun dan boleh dicas  Kapasiti hanya 70% - 80%
berulang kali. daripada alkali primer
* Mempunyai penahanan kapasiti yang MnO,-Zn

tinggi untuk jangka panjang berbanding
dengan bateri cas semula yang lain

» Tiada kesan memori apabila bateri dicas
sempurna

» Prestasi yang baik pada suhu yang tinggi
tanpa mengalami nyahcas spontan yang
teruk

* Mesra alam, tidak mengandungi bahan

yang boleh mencemarkan alam sekitar

1.3 Bateri Alkali Cas Semula Mangan Dioksida-Zink (MACS)

1.3.1 Sejarah Perkembangan

Bateri alkali cas semula mangan dioksida-Zink (MACS) merupakan generasi
kedua bateri alkali primer MnO»-Zn sedia ada. Bateri MACS pertama dimajukan
oleh Prof. Kordesch dan rakan —rakan pada tahun 1977 (Kordesch et al., 1981).
Beliau telah memindahkan pengetahuan beliau dalam bidang elektrokimia, kimia tak
organik, sains bahan, mangkin dan sel bahan api ke dalam industri bateri untuk
mengubahsuai bateri Zn—C kepada bateri primer MnO,-Zn dan seterusnya kepada

bateri alkali sekunder MnO»-Zn cas semula iaitu bateri MACS.



Aktiviti-aktiviti penyelidikan dan pembangunan yang lebih intensif oleh
Battery Technologies Inc. (BTI), Kanada dan Universiti Teknikal di Graz, Austria
pada lewat 1990-an membawa kepada pengkomersilan bateri MACS dengan
jayanya. Melalui perlesenan teknologi int MACS telah diperkenalkan dipasaran
sebagai RENEVAL ™ di Amerika Syarikat pada tahun 1993, PURE ENERGY ™ di
Kanada pada tahun 1994, ALCAVA ™ di Korea pada tahun 1996 dan GRANDCELL
™ di Malaysia pada tahun 1997. Ekoran daripada permintaan bateri MACS yang
tinggi maka penyelidikan terhadap bateri MACS semakin meningkat untuk
penghasilan bateri MACS yang terbaik (Ivad dan Kordesch, 2000b).

1.3.2 Prestasi Bateri Alkali Cas Semula Mangan Dioksida-Zink (MACS)

Bagi menjadikan bateri MACS berfungsi dengan baik, pengubahsuaian
MnO,-Zn sedia ada telah dibuat. Pengubahsuaian bateri alkali primer MnO,-Zn
daripada bateri primer Zn-C melibatkan pengubahsuaian dari segi struktur binaan sel,
katod, anod dan elektrolit. Ammonium klorida atau zink klorida telah digantikan
dengan kalium hidroksida (KOH) untuk meningkatkan kekonduksian ionik sel.
Bekas zink telah digantikan dengan bekas keluli untuk menghasilkan ketumpatan
katod luaran yang tinggi dengan mempunyai ketumpatan tenaga yang tinggi.
Disamping itu, ia juga menyediakan satu pengetat yang amat baik. Anod zink pula
digantikan dengan serbuk zink yang mempunyai luas permukaan yang besar dan
pertukaran arus yang lebih tinggi. Kesemua pengubahsuaian ini telah menghasilkan
bateri alkali primer MnO,-Zn yang lebih berkuasa dan mempunyai hayat simpanan

yang panjang berbanding bateri Zn-C (Kordesch dan Shen,1998).

Kapasiti permulaan bateri MACS biasanya 70 % hingga 80 % berbanding
bateri alkali primer MnO,-Zn. Walaupun demikian, kapasiti permulaan bateri alkali
cas semula MnO,-Zn meningkat dengan penurunan kadar arus seperti yang
ditunjukkan dalam Rajah 1.1. Ini berlaku kerana dalam bateri MACS, tahap discas
banyak mempengaruhi keterbalikan katod EMD. (Ivad dan Kordesh, 1998).



Bateri MACS mempunyai keluk discas yang landai pada semua kadar arus
seperti yang ditunjukkan dalam Rajah 1.2 (Ivad dan Kordesh, 1998). Ini memberikan
peringatan bahawa bateri perlu cas semula; contohnya dengan mengeluarkan bunyi
yang tidak seperti kebiasaan, kelajuan motor yang perlahan, cahaya yang malap dan
sebagainya. Masa discas dan kapasiti bateri MACS merosot dengan peningkatan

bilangan kitaran cas/discas.

2.0

1.8

1.6 /

1.4

Discas berterusan
1.0

Kapasiti, (Aj)
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60D 500 400 300 200 100 0
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Rajah 1.1: Kapasiti awal bagi bateri MACS bersaiz AA sebagai fungsi kadar discas
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Rajah 1.3: Prestasi bateri MACS bersaiz AA sebagai fungsi kitaran tahap discas
tinggi pada kadar arus 125 mA (Contoh: 0.83 Aj per 30 kitaran) cas semula

selepas setiap kali discas

Meskipun pelbagai usaha dibuat di dalam melambatkan proses discas MnO,
kepada elektron kedua yang berlaku pada tahap discas yang tinggi, teknologi MACS
yang sedia ada terus dikemaskini dan dipertingkatkan lagi proses discas pada kapasiti
elektron pertama atau tahap discas yang rendah yang merupakan fasa homogen. Ini
kerana terdapatnya isipadu karbon yang besar diperlukan bagi mencapai
keberkesanan penggunaan pengubahsuaian secara kimia bahan karbon berpermukaan
tinggi di dalam katod. Oleh itu penghad anod zink masih diperlukan untuk

mengekalkan keupayaan cas semula (Ivad dan Kordesh, 1998).

Jadual 1.1 menunjukkan kelebihan-kelebihan bateri cas semula yang lain
seperti Ni-Cd, Ni-MeH dan Li-Ion. Bateri-bateri Ni-Cd dan Ni-MH mempunyai
kapasiti kitaran yang rendah berbanding MACS walaupun mempunyai kitaran hayat
yang panjang. Pada suhu yang lebih tinggi, bateri MACS menunjukkan prestasi yang
baik. Jadual 1.1 menunjukkan bahawa bateri MACS pada suhu 45°C dianggarkan
kehilangan kapasiti hanya 5% per bulan, Ni-Cd kehilangan 60 % per bulan, Ni-MH
kehilangan 80% per bulan dan Li ion kehilangan 30-50% per bulan. Kelebihan-
kelebihan lain bagi MACS berbanding bateri cas semula yang lain juga dinyatakan
dalam Jadual 1.1. Oleh itu bateri MACS adalah pilihan yang ideal untuk tempoh



penggunaan tanpa perlu cas semula sebelum digunakan walaupun pada keadaan

panas [Binder et.al (1996); Kordesch dan Shen (1998)].

Jadual 1.2: Kelebihan-kelebihan bateri MACS berbanding dengan

bateri cas semula yang lain

Bateri bersaiz AA
o MACS Ni-Cd Ni-MH Li-ion
(Pencirian)
Kapasiti awal Cas penuh kosong kosong kosong
Kapasiti kitaran
. 1500 800 1100 317
pertama (mAj)
Nyahcas spontan 0.02 % . ' .
0.7 % sehari 0.8% sehari 0.3% sehari
pada 20°C sehari
Nyahcas spontan 0.05% . . .
0 _ 1.00 % sehari | 1.80 % sehari | 1.00 % sehari
pada 30°C sehari
Nyahcas spontan 0.15 % ] ) )
o ‘ 3.00 % sehari | 6.00 % sehari | 4.00 % sehari
pada 45°C sehari
Kitaran pada tahap
>25 >200 > 300 >1200
discas tinggi
Kitaran pada tahap
> 200 >200 >300 >1200
discas rendah
Tahap ketoksidan tidak toksik tidak tidak

1.3.3 Struktur Binaan MACS

Rajah 1.4 menunjukkan struktur binaan bateri MACS. Prinsipnya tidak

berbeza daripada pembinaan bateri alkali MnO,-Zn primer. Katod bateri MACS

terdiri daripada serbuk EMD dengan grafit dalam nisbah tertentu untuk

meningkatkan kekonduksian elektrik EMD. Anod pula terdiri daripada serbuk zink

yang mempunyai ketulenan yang tinggi dan luas permukaan besar. Pemisah istimewa

dengan lapisan liang makro diperlukan untuk menghalang pintasan dalaman dari




sebatian dendrit zink (menegak seperti jarum) semasa pengecasan. Paku pengumpul

arus berfungsi sebagai pengumpul arus negatif (Barak and Swift Hook,1980).

Penutup negatf anod Femieah Hatod Mangan
Tickrida

Eclras Keluli Anod gel aink Palm lofang peagnapul 2ms

Rajah 1.4: Keratan rentas bateri MACS jenis saiz AA

1.3.4 Tindak Balas Redoks Di Dalam Bateri MACS

Bateri dapat menghasilkan arus elektrik apabila berlaku tindak balas discas
pada anod zink. Pengoksidaan di anod berlaku dengan kehilangan elektron
membentuk ion zink (Zn*"). Ion zink (Zn*") akan bergabung dengan ion hidroksil
(OH") daripada elektrolit kalsium hidroksida (KOH) membentuk kompleks zinkat
Zn(OH),> (Barak and Swift Hook,1980). Persamaan tindak balas:

Zn(s) + 40H === Zn(OH (ak) + Ze- (1.1)

Kepekatan ion zinkat yang tinggi akan wujud di dalam larutan alkali pekat.
Apabila zinkat tepu di dalam elektrolit, ia akan membentuk lapisan zink oksida
(ZnO) yang tidak larut pada anod zink dan ia tidak bergantung kepada suhu (Barak
and Swift Hook,1980). Tindak balas ini diwakili oleh persamaaan berikut:

Zn(OH) 4 (ak) Zn(OH), (ak) + HyOfce) + 20H" (1.2)



Tindak balas keseluruhan di anod:

Zo(p)+2 OH(ak) == ZaO(p)+H,00)+2¢ (1.3)

Pada katod , mangan dioksida elektrolitik (EMD) diturunkan setelah menerima
elektron dengan kehadiran ion hidrogen di dalam larutan akuas. Mangan
oksihidroksida (MnOOH) yang terhasil seterusnya akan bertindak balas untuk
membentuk mangan hidroksida (Mn(OH),) (Williamson, 1997). Persamaan tindak
balas adalah:

My (p) +HO (ch+e” === MnOCH (g +0H (ak) (1.4)

MnOOHp) +HaO(e) +e === Mn(OH)(p) + OH (ak) (1.5)

Tindak balas di atas hanya akan berbalik jika bateri di cas pada kapasiti yang
kurang daripada 40% iaitu tidak melebihi satu elektron. Bagi mengawal tahap discas
ini, kuantiti zink di anod terpaksa dihadkan supaya hanya menurunkan sepertiga
daripada bahan katod (Williamson, 1997). Jika tindak balas penurunan melebihi satu
elektron, spesis tidak elektroaktif akan terbentuk. Dengan demikian katod EMD
menjadi pasif. Seterusnya kapasiti menurun dan bateri tidak boleh dicas semula.
Tindak balas ini adalah heterogen dimana berlaku mekanisma keterlarutan-

pemendakan. Di mana ion mangan (Mn”") larut dalam kalium hidroksida (KOH).

Tindak balas mekanisma keterlarutan:

MnOOH (2l + H,0 (f) === W™ + 30H" (1.6)

Pembauran ion Mn®" terhadap konduktor elektronik menyebabkan perubahan cas

mangan berlaku:

Mt e == Nt

Dan pemendakan mangan hidroksida terbentuk:

Mn?t+20H- === Mn(OH) (p) (1.8)



Pada asasnya, kenaikan ketumpatan arus terhad dengan penurunan saiz
partikel mangan oksihidroksida. Ringkasan tindak balas cas-discas bagi bateri

MACS di dalam larutan KOH adalah seperti di bawah:

Eatod: WMnOy(p+ HyO o+ &

WnOOH () + OH (ak)

Anod: Zn(p) + 2 OH (g

InO(p+HO(c)+ 4 e (1.4)

Keseluruhan - Zn g + 2 MaOq0p) + HaOfe) Znid (P + 2 MaOOH (1)

(1.9)

Elektron pertama discas MnO, bergerak di dalam tindak balas homogen
secara pergerakan proton dan elektron di dalam kekisi menghasilkan pengurangan
secara perlahan-lahan nilai x di dalam MnOyx, iaitu dari x = 2.0 kepada x = 1.5.
Perubahan ini adalah pertukaran struktur pepejal (MnO,) kepada yang lain
(MnOOH). Serbuk zink di dalam gel anod didiscas melalui proses ketidaklarutan
melalui ion zinkat, apabila pepejal ZnO mula termendak. Semasa proses pengecasan

semula, tindak balas ini akan berbalik (Ivad dan Kordesch,1998).

14 Katod Mangan Dioksida (MnO,)

1.4.1 Jenis-Jenis MnO,

Mangan dioksida wujud di dalam tiga bentuk yang komersial iaitu NMD
(natural manganese dioxide), CMD (Chemical manganese dioxide) dan EMD
(electrolytic manganese dioxide). EMD telah digunakan secara meluas di dalam
industri bateri mangan dioksida. Ini disebabkan oleh EMD mempunyai voltan litar
terbuka yang tinggi, pengutuban yang rendah dan keupayaan cas semula yang baik

berbanding dengan CMD dan NMD.



Struktur MnO; wujud dalam fasa hablur yang pelbagai seperti e-MnO,,
v -MnO; (Nsutit) , B-MnO, (pirolusit), 6-MnO, (Pilomanganat) dan MnO,
(ramsdellit) (Shen Yuwei, 1997). EMD yang digunakan dalam katod bateri MACS
merujuk kepada y-MnO, .Struktur-struktur MnO, yang utama ditunjukkan pada rajah
1.5 dan rajah 1.6.

(a) Hollandit : o - MnO, (b) Romanechite

(c) 7 A —Na- Manganat (d) Groutit : o - MnOOH

Rajah 1.5: Struktur bagi spesis Hollandit, Romanechite, Manganat dan Groutit




(g) Nsutit

Rajah 1.6: Struktur bagi spesis Pirolusit, Ramsdelit dan Nsutit




1.4.2 Tindak Balas Redoks MnO,

Tindak balas redoks yang berlaku pada EMD (6-MnQO2) semasa cas dan discas telah
dikaji sejak dahulu lagi. Banyak kajian telah dijalankan untuk mengetahui tindak
balas redoks yang berlaku pada EMD (Shen Yuwei, 1997). Ringkasan hasil tindak
balas redoks EMD ditunjukkan dalam Rajah 1.6.

y-MnO, i | 8-MnO, v-Mn403,-MnOOH, y-MnO,
i +e y te te <
- | '
5 W v .
| E Mn;30, Larutan Mn>"
Mn* _E_i_’ Larutan Mn>" [Mn(OH)s]™
a-MnOOH | 4—+— [Mn(OH)e]* A :
_______ f | e |
) i +e © i
Tindak balas 1¢” 1 |
| < |
! Larutan Mn** " Mn(OH), [—"| Larutan Mn*"
| [Mn(OH)]"  l¢— «—— [Mn(OH)¢*”
Tindak balas 2¢e”

Rajah 1.7: Skema ringkas tindak balas penurunan dan pengoksidaan bagi

MnO, di dalam KOH (7M)

1.4.3 Penurunan y-MnO;y Kepada MnO; ;s (MnOOH)

Makanisme penurunan pada tahap ini dipanggil mekanisme elektron-proton.
Semasa tindak balas penurunan, elektron daripada konduktor masuk ke dalam
struktur y-MnO, menyebabkan penurunan ion Mn*" kepada ion Mn®". Pada masa
yang sama, molekul air terurai pada perantaraan y-MnO; / elektrolit dan

meyebabkan kemasukan ion H' ke dalam struktur y-MnO,. Hasil tindak balas pada



ketika ini adalah MnOOH dan tindak balas yang berlaku adalah homogen. Pada
tahap ini y-MnO; masih belum dimusnahkan. Oleh itu, tindak balas yang berlaku
masih berbalik. Tindak balas yang berlaku diwakili oleh persamaan 1.4

1.4.4 Penurunan MnO; s Kepada MnO

Penurunan seterusnya melibatkan mekanisme pemelarutan dan pemendakan..
Pertama, ion Mn®" yang terhasil dari MnOOH membaur ke dalam elektrolit KOH
untuk membentuk kompleks [Mn(OH)4]". Seterusnya kompleks [Mn(OH)4]” yang
terbentuk akan terturun kepada [Mn(OH),]* dan akhirnya termendak sebagai
Mn(OH), .. Proses berturutan ini boleh digambarkan seperti berikut;

MnOOH —® [MuOH)] + & — g [MOH))* — = Wn(OH),

Proses Proses penurunan  Proses

pemelarutan elektrokimia pemendakan

Tindak balas pada tahap ini adalah tindak balas heterogen tidak berbalik.
Hasil akhir iaitu Mn(OH); larut dan akan menyebar ke dalam elektrolit dan ini
merupakan salah satu faktor kakisan pada anod zink. Ini kerana spesis Mn”" akan
bergabung dengan ion zinkat lalu membentuk heterolitik (Mn,;03.Zn0O) yang tidak
elektroaktif. Ini berlaku pada tahap e ke dua. Oleh sebab itu, sebarang discas pada
tahap discas yang tinggi penurunan 1 elektron tidak akan diterbalikkan dan
memusnahkan struktur kristal
v-MnO,. Keadaan ini tidak baik untuk pelbagai jenis bateri cas semula kerana ia akan

dibuang dan tidak boleh digunakan semula (Shen Yuwei, 1997).



1.5 Latar Belakang Kajian

Komposisi katod bagi bateri MACS terdiri daripada EMD (80.5%), Grafit ks
44 (9.0%), Ag>0O (0.05%), BaSO4 (5.0%) dan KOH (5.0%). EMD merupakan
konduktor yang lemah. Ia bergantung kepada grafit untuk memindahkan elektron
apabila sistem keliangan yang membekalkan kekonduksian ionik telah diisi oleh
elektrolit KOH. Bagi bateri MACS yang sedia ada, grafit ks 44 telah ditambahkan
bagi meningkatkan kekonduksian elektrik EMD. Namun begitu, penambahan grafit
masih tidak dapat mengatasi masalah ini dengan sempurna. Selepas beberapa kitaran,
KOH memesuki struktur kekeisi garfit dan menyebabkan struktur asal grafit berubah
(Donne et al. ,1997). Pengembangan katod semasa discas menyebabkan kehilangan
konduksi antara spesis aktif EMD dan grafit. Fenomena ini seterusnya meningkatkan

rintangan grafit dan menurunkan kekonduksian grafit.

Semasa cas dan discas, hidrogen akan dihasilkan di katod manakala oksigen
akan dihasilkan di anod (Syen, 1997). Penghasilan gas hidrogen dan oksigen yang
banyak akan meningkatkan tekanan dalaman sel. Tekanan dalam sel yang terlampau
tinggi akan membawa kepada kebocoran elektrolit, kegagalan pengadang dan
keruntuhan anod zink. Fenomena ini menyebabkan sel tidak boleh dicas semula.
Masalah ini telah diatasi oleh Prof Kordesch dengan menambahkan Ag,O ke dalam
katod. Ag,O memainkan peranan dalam penggabungan semula gas hidrogen dan

oksigen membentuk air.

Penyelidikan untuk mempertingkatkan prestasi MACS telah banyak
dilakukan sama ada pengubahsuaian katod, anod dan pelbagai lagi bahan yang sedia
ada. Pada bahagian anod, kesan bahan tambahan ke atas elektrod zink telah dikaji
secara mendalam oleh R. Shivkumar dan rakan-rakan (Shivkumar et al. ,1998).
Penemuan ini mendapati bahan tambahan seperti zink oksida (ZnO) dapat
mengurangkan kakisan dan menghalang pempasifan elektrod di dalam elektrolit.
Kalsium hidroksida didapati boleh mempertingkatkan kitar hayat elektrod melalui
pembentukkan ketidaklarutan kalsium zinkat yang menghalang pemindahan spesis

zinkat (Charkey, 1999).



Pada bahagian katod, pengubahsuaian turut dilakukan bagi
mempertingkatkan keupayaan pengecasan semula mangan dioksida. Kaedah
pendopan ke atas mangan dioksida secara pemendapan bersama memberikan suatu
pengubahsuaian kimia dan fizikal elektrod. B. Sadjl dan rakan (Sadjl et al. ,1995)
menggunakan pendopan mangan dioksida dengan bismut (Bi) dan plumbum (Pb)
untuk mengkaji kesan pendopan ke atas pengecasan semula elektrod. Pendopan
didapati menstabilkan kekisi mangan dioksida terhadap pertukaran dimensi yang
berlaku semasa pengecasan terhadap bahan. H.-W. Wroblowa dan Gupta (Wroblowa
et al. ,1987) pula mengubahsuai mangan dioksida, dimana kaedah percampuran
fizikal dengan bismut (B1) dan plumbum (Pb) sebagai katod. Elektrod ini
menunjukkan peningkatan cas semula kepada 220 kitaran tetapi dengan penurunan
berterusan dalam muatan sebagai peningkatan bilangan kitaran. Pendopan titanium
(T1) ke atas mangan dioksida elektrolitik (EMD) pula telah dikaji oleh V. K. Nartey
dan rakan-rakan (Nartey et al., 2000) telah menemui bahawa pendopan

meningkatkan kitar hayat sel alkali mangan dioksida.

Penyelidikan yang lepas menggunakan kaedah pendopan tanpa elektrod
untuk memajukan bidang elektrokimia seperti bateri. Banyak kejayaan diperolehi
dengan pengubahsuaian anod atau katod bateri sekunder dengan formula baru
selepas pendopan tanpa elektrod. Walau bagaimanapun kaedah ini belum meluas
penggunaannya terutama di dalam pengubahsuaian katod MACS. Kaedah ini

biasanya digunakan untuk mengatasi masalah pengaratan aloi.

Kajian ini cuba untuk mengaplikasikan kaedah pendopan nikel tanpa
elektrod kepada EMD. Nikel dipilih kerana ia merupakan logam yang boleh
bertindak sebagai penjerap oksigen yang baik. Selain itu juga nikel mempunyai
kekonduksian yang tinggi. Biasanya penggabungan EMD dengan logam dilakukan
kerana logam yang terdop akan bertindak di dalam penggabungan semula gas

hidrogen atau penjerapan gas oksigen dan seterusnya melambatkan pembentukkan

spesis yang tidak elektroaktif. Spesis MnO, yang tidak elektroaktif ini akan
dioksidakan kepada spesis yang elektroaktif yang bermangkin logam
nikel yang didopkan pada EMD.



1.6 Pendopan Tanpa Elektrod

Pendopan tanpa elektrod adalah suatu proses penurunan kimia yang
bergantung kepada penurunan bermangkin ion logam di dalam larutan akues.
Keperluan utama proses pendopan tanpa elektrod adalah penyediaan permukaan

yang sesuai. la memainkan peranan penting bagi memastikan kualiti pembentukan

pendopan.

Pendopan tanpa elektrod berlaku dengan mudah iaitu hanya dengan merendam
sesuatu bahan ke dalam larutan. Tiada penggunaan tenaga elektrik, bateri atau anod
yang terlibat. Kandungan larutan adalah garam logam yang mudah larut seperti nikel
sulfat dan agen penurunan seperti natrium hipofosfat. Penurunan garam-garam logam
menyediakan bahagian permukaan yang bebas untuk pengoksidaan. Proses pendopan
ini menawarkan banyak faedah apabila pendopan dilakukan kepada objek yang
pelbagai bentuk. Kebaikan-kebaikan pendopan tanpa elektrod adalah:( Parker
Konrad, 1992)

e Keseragaman pendopan yang baik

e Kebolehan untuk mendop bahan bukan konduktor

e Keliangan yang rendah



Jadual 1.3: Perbezaan antara kaedah pendopan tanpa elektrod dan pendopan

menggunakan elektrod

Tanpa Elektrod

Elektrod

Pemendapan yang seragam, tiada kesan dari
rintangan tetapi hanya kesan pembauran

sahaja.

Kadar pemendapan yang tinggi,
ketebalan tidak seragam akibat

dipengaruhi oleh rintangan

Pemendapan boleh diaplikasikan kepada semua
bahan termasuk permukaan tidak konduktif

seperti plastik

Hanya pada permukaan yang

konduktif sahaja.

Terhad kepada logam-logam tertentu sahaja
(Fe, Co, Ni, Rd, Pt dan Pd)

Semua logam boleh diaplikasikan

Kos yang tinggi dan kawalan yang rapi

diperlukan

Kos yang rendah dan senang dikawal

1.6.1 Aspek-Aspek Asas Pendopan Nikel Tanpa Elektrod (END)

END merupakan suatu proses yang tidak perlu diragui dan proses pendopan

mangkinan ini telah digunakan sehingga sekarang. Penggunaan END yang meluas

sama ada secara komersil atau industri adalah kerana END mempunyai ciri yang

unik. Ciri-ciri kimia dan fizikal END bergantung kepada komposisinya iaitu

kandungan dan operasi larutan END. Pada asasnya kandungan larutan END terdiri

daripada:
¢ Sumber ion nikel
¢ Agen penurunan
¢ penstabil/perencat

¢ tenaga

Penjelasan terperinci hanya akan tertumpu kepada sumber ion nikel dan agen

penurunan sahaja.




1.6.1.1 Sumber Nikel

Sumber kation nikel yang biasa digunakan adalah nikel sulfat. Garam nikel
lain seperti nikel klorida dan nikel asetat turut digunakan tetapi penggunaannya

adalah terhad.

1.6.1.2 Agen-agen Penurunan

Empat agen penurunan yang biasa digunakan di dalam penurunan kimia nikel

dari campuran larutan adalah:

1. Natrium hipofosfit, NaH,PO, . H,O

H
+ \/O

Na P
o \o

2. Natrium borohidrida, NaBH4
H

Na' |[H—B - H

H

3. Dimetilamina borana (DMAB), (CH3).NHBH3

H

H,C
N
N—B—H

HC™ |\

H H

4. Hidrazina monohidrat, N,H4.H,O

Keempat-empat agen penurunan ini dari segi strukturnya adalah sama dimana

agen ini mengandungi dua atau lebih hidrogen reaktif. Penurunan nikel berdasarkan



kepada pengdehidrogenan mangkin agen penurunan. END boleh dilihat pada asasnya
sebagai jumlah dua persamaan dari tindak balas yang berlaku di dalam sel
elektrokimia- tindak balas pengoksidaan agen penurunan dimana elektron

dibebaskan dan nikel mengalami tindak balas penurunan dimana elektron diterima:

Pengoksidaan agen penurunan

Fed —— Om + ne (1.10)

Penurunan ion nikel

2+

mI™ + Zme — mNiD, Zm=n (1.11)

Keseluruhan tindak balas

mMi% + Red —  mIi® + Ox (1.12)

Tindak balas stoikiometri ini memberi gambaran umum keseluruhan
penurunan kimia nikel dengan agen penurunan. Walau bagaimanapun, tindak balas

ini bukan untuk semua fenomena yang hadir semasa pendopan.

Pemerhatian eksperimen pencirian tindak balas menunjukkan bahawa tindak
balas khusus yang telah dipertimbangkan adalah lebih kompleks berbanding
gambaran persamaan stoikiometri di atas. Tindak balas yang lebih terperinci akan

dijelaskan dengan penggunaan agen penurunan hipofosfit.

Pemendapan nikel oleh hipofosfit adalah seperti tindak balas berikut:

2+

Mi%* + H,POs + HoO —a Ni° + H,POy + 2H (1.13)

HPO; + H,0 2282 mpos + Hy



Tindak balas keseluruhan
Mi¥" + 2H,PO, + 2H,0 —= Ni® + ZH,POs + 2H" + Hy (1.15)

Penurunan ion nikel dengan hipofosfit menghasilkan aloi nikel dan aloi
fosforus.Di dalam larutan beralkali, kadar tindak balas hanya bergantung kepada

kepekatan hipofosfit.

4 prinsip mekanisme tindak balas akan diterangkan untuk pemendapan nikel
tanpa elektrod. Tindak balas (1.10), (1.11) dan (1.12) hanya untuk menerangkan
penurunan nikel oleh hipofosfit di dalam medium beralkali dan tidak dapat
menjumlahkan aloi fosforus yang hadir. Bagi menjumlahkan pemendapan aloi
fosforus, mekanisme tindak balas kedua iaitu hipofosfit kepada unsur fosforus akan

diterangkan nanti.

Setiap mekanisma tindak balas heterogen memerlukan permukaan
bermangkin kemudian turutan tindak balas seterusnya akan berlaku. Ini kerana
pendopan nikel tanpa elektrod hanya berlaku ke atas permukaan tertentu sahaja.
Tindak balas penurunan bermula secara spontan ke atas sesetengah logam seperti
logam kumpulan VIII di dalam jadual berkala (Fe, Co, Ni, Rh, Pd, Pt) di dalam
bentuk logam aktif. Logam aktif dari kumpulan VIII dikenali sebagai mangkin
penghidrogen-pengdehidrogenen. Ni, Co, Pd dan Rd telah diklasifikasikan aktif
pemangkinan. Logam yang lebih elektropositif daripada Ni, seperti ferum dan

aluminium akan terlebih dahulu di ambil alih oleh nikel daripada larutan ionnya

seperti berikut:
o 1.16
Fe + Ni*—» Fe?+ Ml m (1.16)
Atau
(1.17)

281% + MY —— 241 4+ 31 mankin

Pembentukan permukaan bermangkin contohnya Ni’ mangkin- Fasa permulaan di
dalam proses pemendapan adalah tindak balas penggantian. Substrat dan logam yang
lebih elektropositif akan membentuk sel galvanik dalaman. Tindak balas pada

permukaan seperti pendopan nikel tanpa elektrod melibatkan beberapa langkah iaitu;



1) Pembauran reaktan (Ni”, H,PO,) pada permukaan

2) Penjerapan reaktan pada permukaan

3) Tindak balas kimia pada permukaan

4) Penyahjerapan hasil-hasil (H,POs", Hy, H") dari permukaan

5) Pembauran hasil-hasil keluar dari permukaan.

Langkah-langkah ini berlaku secara berturutan dan jika salah satu tindak balas
berlaku dengan kadar perlahan yang malar berbanding dengan yang lain, maka ia

akan mempengaruhi kadar tindak balas yang seterusnya.

Bersesuai dengan mekanisme tindak balas (1), (2) dan (3). Kajian turut
membuktikan bahan penurun nikel tulen ialah atom hidrogen yang bertindak dengan
mangkin heterogen pada permukaan nikel bermangkin. Atom hidrogen terhasil dari

tindak balas air dengan hipofosfit telah menyerap pada permukaan bermangkin.

HoPOy + HyO ——— HpPOy + 2Hi (1.18)

Penyerapan atom hidrogen menurunkan ion nikel pada permukaan bermangkin

M 4+ 2Hg Q0%+ 2HY + 20— ° + 2H

Evolusi gas hidrogen biasanya diikuti dengan penurunan bermangkin nikel. Ia

disifatkan kepada penggabungan semula 2 atom hidrogen.

2H,

jmp —+ (H F HTHy

Walaubagaimanapun pembentukan atom hidrogen kepada pendehidrogenan

dari ion hipofosfit semasa pembentukkan ion metafosfit juga berlaku;

H,PO,” Mangking po - 4+ oy (1.21)



diikuti dengan pembentukkan molekul ortofosfit dan ion hidrogen seperti berikut;

PO, + H,0 — » HPOZ + HY (1.22)
Tindak balas kedua di antara hipofosfit dan atom hidrogen membentuk fosforus:

H,PO,” + H —P + OH + H,O (1.23)

Mekanisme kedua dikenali sebagai mekanisme penukaran hidrida. Hipofosfit
bertindak sebagai penderma ion hidrida (H"). Di dalam larutan beralkali, langkah
pertama melibatkan mekanisme tindak balas air dengan hipofosfit pada permukaan

mangkin. Ta digambarkan oleh persamaan berikut;

2H,PO,” + 60H —Z€n _ >H,PO;” + 2H,0 + 2H (1.24)

Penurunan ion nikel di dalam makanisme ini telah diterima seperti persamaan

berikut;

2

MY+ H —= i ¥+ 26+ IH) —=10° + H, (1.25)

Ion hidrida boleh juga bertindak dengan air di dalam larutan alkali;
HO + H—=H, + OH (1.26)

Kehadiran hidrogen sebagai ion hidrida sebenarnya berikatan kepada fosforus
di dalam hipofosfit. Jika persamaan (1.25) termasuk di dalam skematik ini,
kopemendapan fosforos juga dapat dijumlahkan. Mekanisme hidrida telah

menunjukkan penjelasan untuk kedua-dua penurunan nikel dan hidrogen.

Mekanisme ketiga ini dikenali sebagai mekanisme elektrokimia.Teori
ditunjukkan dengan tindak balas anodik dimana elektron terhasil melalui tindak balas

antara air dan hipofosfit seperti persamaan berikut;

POy + H0O —w HPOy + 2HT + 26 (127)



Tindak balas katodik yang menggunakan penjanaan elektron di dalam

persamaan (1.27)

i 4+ 2 —w INi° (1.28)
2H* + 2 — H, (1.29)

] 1.30
HPO,+ 2H'+ e —=P + 2HO (1.30)

Menurut mekanisme ini, evolusi gas hidrogen telah mengambil tempat
semasa pembentukan nikel. Tindak balas yang berlaku adalah seperti persamaan
(1.29). Mekanisme elektrokimia menyifatkan kepekatan ion nikel memainkan
peranan penting di dalam penentuan kadar pemendapan; walaubagaimanapun ia

tidak berlaku seperti yang dijangkakan.

Mekanisme ke empat melibatkan koordinasi ion hidroksil dengan ion
heksaakuonikel. Penurunan nikel pada permukaan mangkin ditunjukkan seperti
tindak balas-tindak balas berikut;

Pengionan air pada permukaan nikel bermangkin;

2H,0 —2H" + 20H (1.31)

Koordinasi ion hidroksil kepada ion nikel tersolvat;

.OH

MH,O)  + 20H —| Niggy + H0 (1.32)
""OH

Tindak balas hidrolisis nikel dengan hopofosfit:

.OH
Ni:@k) H,PO,” — NiOH ', + H,PO;" + H (1.33)
OH



NiOH jerap menunjukkan hidrolisis Ni*" terjerap pada permukaan bermangkin.
Pembentukkan atom-atom hidrogen melalui tindak balas [1.33] dan [1.34] adalah
hasil daripada ikatan P-H. Kedua-dua atom hidrogen boleh bertindak balas dan

seterusnya menjadi gas hidrogen:

H + H—H, (1.35)

Saling tindak langsung permukaan nikel bermangkin dengan hipofosfit

memberikan kopemendapan fosforus:

Ni + H,PO,, — P + NiOH',, + OH (1.36)

mangkin jerap
Kuprum, ferum dan paladium boleh diturunkan dengan H,PO," tanpa
kopemendapan fosforus tetapi gangguan dari sifat semulajadi kimia logam pula akan

berlaku..

Nikel terhidrolisis boleh bertindak dengan air seperti berikut:

1.37
NiOHY,,, + H,0 — [Ni(OHpl, + H (1.37)

Jerap

Tindak balas [23] dan [26] telah menunjukkan saingan tindak balas, iaitu:

E@_EEEJNF + HpPO, + H (1.38)
T CH.

]

m}{})- 1% (OH)ly + H (1.39)

Penjerapan NiOH memainkan peranan di dalam morfologi lamela yang hadir
di dalam pendopan nikel tanpa elektrod. Lamela ini merujuk kepada perbezaan dari
masa ke semasa yang mengandungi fosforus di dalam pendopan. Ia berlaku selagi
spesis NiOH terjerap tetap hadir pada permukaan mangkin dan tindak balas [1.34]
mengambil bahagian, pemendakan fosforus merujuk kepada persamaan [1.36] tidak
akan berlaku. Permukaan logam Nipangkin mesti bersesuaian untuk saling tindak terus

dengan H,PO,? kepada pembentukan fosforus.



Walau bagaimanpun jika tindak balas [1.37] berlaku, permukaan logam Ni
mangkin Yang telah diterangkan sebelum ini dengan penjerapan spesis NiOH sekarang
bebas untuk saling tindak dengan H,PO,". Ini adalah bukti menunjukkan bahawa
sebarang masa antara tindak balas [1.34] dan [1.37] akan mendahului kepada
morfologi lamela. Tindak balas ion hipofosfit dengan air termasuk juga di dalam

skema tindak balas:

H,PO, + H,0 — H,PO; + H, (1.40)

Tindak balas keseluruhan adalah seperti berikut:

42

Ni"* + 4H,PO,” + H,O — Ni’ + 3H,PO; + H' +P + 32H, (1.41)

Daripada persamaan [1.38], kadar mol [Ni]/[H,PO"] telah menunjukkan
kepada Y4 (0.25).

.OH

-
-

N{ak
““OH
Skematik ini menunjukkan spesis yang bertindak terbentuk dengan

kehilangan ikatan ion OH™ di dalam sfera penyelarasan daripada sebahagian

pensolvatan ion Ni(H,0), " dan bukan NiOH.

Apabila nikel hidroksida menjadi mendak, fenomena penghalangan terbukti.
Jika ion hidroksil berikatan kuat pada nikel, ia tidak akan bertindak dengan ion
hipofosfit. Penjerapan spesis dihidrolisiskan pada permukaan aktif mungkin akan

meningkatkan kelabilan pada ikatan pengkoordinatan (Mallory and Hajdu, 1990).



1.7  Objektif Penyelidikan

Kajian yang dijalankan adalah tertumpu kepada penyediaan, pengujian
kekonduksian dan pencirian mangan dioksida elektrolitik (EMD) terdop nikel yang
disediakan dengan kaedah pendopan tanpa elektrod. Objektif kajian adalah:-

1. Menyediakan sampel EMD terdopan nikel dengan berbagai kuantiti (g)

PdCl,, SnCl, dan NiSO4 semasa proses pendopan nikel pada EMD.

2. Menentukan kuantiti (g) yang optima bagi PdCl,, SnCl, dan NiSO4 yang

digunakan sebagai larutan di dalam proses pendopan.

3. Mengkaji kesan peratus pendopan nikel pada EMD terhadap kekonduksian

elektriknya.

4. Mencirikan sampel-sampel menggunakan alat SEM, EDAX dan XRD.

Seterusnya sampel terbaik akan dilakukan pencirian menggunakan

BET-nitrogen.
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