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BATERIAS DE NIQUEL-HIDRETO METALICO, UMA ALTERNATIVA PARA AS BATERIAS DE NIQUEL-CADMIO
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NICKEL-METAL HYDRIDE BATTERIES, AN ALTERNATIVE FOR THE NICKEL-CADMIUM
BATTERIES. Nickel metal hydride (Ni-MH) batteries have emerged as an alternative for replacement
of nickel-cadmium batteries, because of their more environmental compatibility and high energy capacity.
In this article, we described the properties and applications for Ni-MH batteries, giving some emphasis
on the metal-hydride electrode, including the description of composition, the charge storage capacity
and the discharge profile. The key component of the nickel-metal hydride electrode is a hydrogen
storage alloy whose composition is formulated to obtain a high stable material over a large number of
charge-discharge cycles.
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INTRODUCAO baterias de niquel-cadnfioO eletrodo de hidreto metalico
apresenta uma maior densidade de energia que um eletrodo
A necessidade de se desenvolver baterias de alta densidde caddmio, portanto a massa de material ativo para o eletro-
de de energia tem aumentado nos ultimos anos. Com o adlo negativo usado em uma bateria de niquel-hidreto metali-
vento dos veiculos elétricos, micro computadores, telefoneso pode ser menor que a usada em baterias de niquel-
celulares e outros aparelhos portateis, esta necessidade tormadmid’. Isto também permite que se possa utilizar uma
se mais urgente. Embora o “design” das baterias convenciomaior quantidade de material ativo para o eletrodo positivo,
nais baseadas nos sistemas niquel-cAdmio e chumbo-acido,que resulta em uma maior capacidade ou tempo de descar-
tenha sido aperfeicoado nos dltimos anos, adequando-as paga para esta bateria.
0 uso em aparelhos portateis, problemas com o descarte de A maioria das caracteristicas operacionais das baterias sela-
baterias contendo cadmio e chumbo demonstram a necessiddas de niquel-hidreto metélico s&o similares as das baterias de
de de desenvolvimento de novos sistemas de armazenameméquel-cddmio. As similaridades no que diz respeito a volta-
de energia. As baterias de niquel-hidreto metalico (Ni-MH)gem da célula, a presséo caracteristica e aos métodos de con-
podem ser consideradas como as sucessoras das bateriastade de carga sugerem que o sistema Ni-MH devera continuar
niquel-cadmio, com a vantagem de ndo conterem metais pgemando uma boa fracdo do mercado de outras células
sados téxicos em sua composicdo, e de possuirem maior derecarregaveis no futuro proxiroAs vantagens e limitagbes
sidade de energia Além disso sdo consideradas ecologica- das baterias seladas de niquel-hidreto metélico em relagdo as
mente mais corretas pois podem reduzir os problemas assodle niquel-cadmibestdo resumidas na Tabela 1.
ados com o descarte de baterias de niquel recarregaveis. As baterias de niquel-hidreto metalico estdo tornando-se
A bateria de niquel-hidreto metalico (Ni-MH) é uma competitivas no mercado para uso em computadores, telefones
tecnologia relativamente nova que apresenta caracteristicalulares e outros aparelhos portateis, onde existe necessidade
operacionais similares as da bateria de niquel-c&drSisa  de alta densidade de energia. Baterias de niquel-hidreto meta-
principal diferenga consiste no uso de hidrogénio absorviddico de grande tamanho estdo sendo apreciadas para 0 uso em
em uma liga, na forma de hidreto metdlico, como materialveiculos elétricos, onde alta energia especifica e bom ciclo de
ativo no eletrodo negativo, ao invés de cadmio utilizado nawida s&o requisitos para um bom desemp&fho

Tabela 1. Vantagens e desvantagens das baterias de niquel-hidreto metélico em relagdo as baterias de niquel cadmio.

VANTAGENS DESVANTAGENS

Capacidade de armazenamento de carga Desempenho de descarga néo é téo
maior que as baterias de niquel cadmio. boa quanto as baterias de niquel-cadmio.
N&o h& necessidade de manutencéo. Retencao de carga pobre, pois sofre um

processo de auto-descarga de
aproximadamente 2% ao dia.

Isenta de cadmio; problemas ambientais Efeito de memoria moderado.
bastante reduzidos.

Répida capacidade de recarga.

Ciclo de vida longo.

Vida longa em qualquer estado de carga.
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FUNCIONAMENTO DAS BATERIAS DE NiQUEL- . :
HIDRETO METALICO NiOOHNI(OH), @

A Figura 1 mostra um esquema de uma bateria de Ni-MH. O Separador
material ativo do eletrodo positivo, no estado carregado, é o _
oxi-hidréxido de niquel 11, o qual € o mesmo material do polo
positivo das baterias de niquel cadfilias baterias de niquel- Reserva C idade Tl Reserva
hidreto metalico, o material ativo para o eletrodo negativo no para carga apacidade para descarga
estado carregado, € o hidrogénio armazenado na forma de hidreto N L )
em uma liga. Esta iga ¢ capaz de armazenar Hichogénio revef107% % Rehessniacio estiemalos dos setodos en une bter
swelmer]te, absorvendo e dessorvendo este reagente quandQ. @y, "ge carga e reserva para déscarga. '
bateria é carregada e descarregada, respectivamente.

Durante a descarga, no eletrodo positivo, o oxi-hidroxido

Eletrodo Eletrodo de niquel Il é reduzido a hidréxido de niquel I,
Negativo Separador Positivo

NiOOH + H0 + 6 === Ni(OH), + OH E° = 0,52 VV (3)

—

Carga _
_oH )
Descarga

enquanto que no eletrodo negativo, o hidreto metéalico MH é
oxidado para regenerar a liga metélica M,

MH + OH =—> M + H,0 + e E° = 0,83 V 4)

Coletor de Corrente @
(@ SB0) ap 10J9|07)

sendo a reagdo global de descarga da bateria de niquel-hidreto
metélico dada pela reagéo:

® - &
; ou . :

El'etro:do de Eletrodo de Eletrodo
Cadmio Hidreto Metélico de Niguel

MH + NiOOH =——> M + Ni(OH), E° = 1,35 V (5)

O processo é revertido durante a carga. Observa-se pela
equacao global para o processo de descarga (eg. 5), que néo
Figura 1. Esquema de eletrodos e separador para processos de carhq consumo e nem formagido de agua ou hidroxila durante um
ga/descarga em baterias de niquel-hidreto metalico e niquel cadmigic|o completo de carga e descarga.

Na prética, o eletrodo de hidreto metdlico é obtido pela
mistura da liga de hidreto metélico finamente dividida com p6

O eletrélito é uma solugdo aquosa de hidréxido de potassidi€ carbono de alta area superficial contendo cerca de 30% de
misturada com pequenas quantidades de aditivos cuja fungaoR@litetrafluoretileno (PTFE) obtendo-se assim, uma mistura
melhorar o desempenho dos eletrodos. Uma quantidade minfOm alta area superficial. Esta mistura € prensada em uma tela
ma de eletrélito é usada na célula selada, com a maioria dge niquel, que serve de coletor de corrente (Figura 1). O ele-
liquido absorvido por um separador e pelos elettbdBsta  (rodo positivo pode ser montado prensando-se Ni¢QigJn
pequena quantidade de eletrélito facilita a difusdo do oxigénid®guenas quantidades de compostos de cobalto, em um coletor
para o eletrodo negativo ao longo da carga, de forma que € corrente apropriado.
oxigénio gerado como subproduto no eletrodo positivo pode .
ser transformado no ion hidroxdlamediante a reacdo (1): CARACTERISTICAS DAS LIGAS DE HIDRETO

METALICO

v —_
2€ + %0, + HO <—— 20H @) O componente chave das baterias seladas de niquel-hidreto
Jnetalico € uma liga metalica com alta capacidade de armaze-
nar hidrogénio na forma de hidreto. A composicdo da liga é
formulada para se obter um material estavel que permita um

numero grande de ciclos de carga e descarga. As propriedades
AMH + O <= 4M + 2H,0, (@) da liga metalica incluem:

descarregando parcialmente o mesmo e evitando que a preédl Boa capacidade de armazenamento de hidrogénio para pro-
sdo interna da bateria sofra um aumento. Assim, o eletrodg  Porcionar alta densidade de energia e capacidade da bateria;
negativo (eletrodo de hidreto metalico) nunca estara totalmen(i) Propriedades termodinamicas que permitam a absorgéo/
te carregado, 0 que previne a geracdo de hidrogénio gasoso e dessorcdo reversivel de hidrogénio; .
facilita os processos de recombinac&o de oxigénio (egs. 1 e ?}.")Ba'xa pressdo de equilibrio para o hidrogénio;
Para isto, o eletrodo negativo ¢ feito de forma a apresent v)Caracteristicas cinéticas que permitam um alto desempe-
uma capacidade maior que a do eletrodo positivo, conforme _Nho nos processos de absorcéo/dessorcao;
ilustra a Figura 2A bateria apresenta também uma reserva(V) Alta resisténcia a oxidagao; . _
para descarga, o que evita que a liga de hidreto metalico Seggl) Estabilidade a ciclos de carga e descarga em eletrdlito alcalino.
oxidada ao final da descarga. Assim, conclui-se que a capaci- As ligas de hidreto metalico correntemente desenvolvidas
dade til de uma bateria de niquel-hidreto metdlico é limitadasdo baseadas em composi¢Ses do tipg ABAB,, onde A
pelo eletrodo positivo. representa um metal de terras raras para a liga ABmM

A funcéo do separador é balancear e reter o eletrélito alémrmetal de transicdo de baixo numero atbmico para o sistema
de evitar que os reagentes dos dois eletrodos entrem em coAB,; em ambos os casos, B pode incluir varios metais de
tado direto, provocando um efeito de auto-descarga. Os matéransicdo de alto numero atdmicds ligas AB sdo usual-
riais empregados sdo usualmente formados por um tecido deente baseadas na composi¢do lsaii qual pequenas quan-
fibras fundidas de poliamida ou polipropiléno tidades de outros elementos metélicos sdo incluidos em subs-

ou para que o oxigénio gerado durante uma eventual sobrec
ga no eletrodo positivo possa reagir no eletrodo negativo,
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tituicdo ao La ou ao Ni, com o objetivo de aumentar a capa- 098 ' ' ' ' ' '
cidade de armazenamento de carga pela liga, bem como a S T ]
vida Gtil da bateria As ligas do tipo AB, comumente utili- 2 oo
zadas em baterias Ni-MH podem armazenar até 320 mAh de £ | vvavwwvvvwwwWWva:%ﬁy i
carga por grama da liga. As ligas do tipo A8o baseadas I aa, %, %
na mistura vanadio-titanio-zircénio. € el L hensean, \vi _
ESTUDOS ELETROQUIMICOS EM ELETRODOS DE 5 o G, e ha, v 1
HIDRETO METALICO 4 o, 000, “ha, s
2 onr N @ BN I
Estudos eletroquimicos em eletrodos de hidreto metalico o . . . . 2 . 8 . zélf’
com composi¢Bes baseadas na formulacgée t&B sido reali- 06 ] 50 00 150 200 250 300

zados extensamente nos Gltimos &fo®s estudos consistem
principalmente no monitoramento da capacidade de descarga ) )
do eletrodo no decorrer dos varios ciclos de carga/descargatédura 3. Perfil de descarga para o eletrodo preparado com a liga
em medidas de parametros cinéticos para a reacdo de oxidagggV475ma do primeiro ao vigésimo ciclo de carga/descarga, obtido
. P . . . p .. Xcom uma corrente de 200 mA por grama da liga. Os nameros
de hidrogénio na superficie da liga por métodos potenmodlnaeorrespondem 20 nimero de ciclos
micos e por espectroscopia de impedancia eletroquirhib '
Instituto de Quimica de Sao Carlos — USP, sdo desenvolvidos
estudos em eletrodos de hidreto metélico baseados na compo- : : : : : .
sicdo AB;, onde sdo feitas substituicdes tanto no lantanio quan- 300 F ]
to no niquel de modo a se obter eletrodos que apresentem
melhores desempenhos e/ou tempos de vida.

Usualmente, os eletrodos de hidreto metalico sdo subme-
tidos a ciclos galvanostéaticos de carga/descarga, com o in-
tuito de se obter informac¢des sobre a capacidade de descar-
ga e a estabilidade da liga aos ciclos de carga/descarga em
eletrélito alcalino. Os ciclos galvanostéaticos de carga/des-
carga consistem em carregar o eletrodo, submetendo-o a uma
corrente catddica constante por um certo periodo, até que
esteja completamente carregado, utilizando-se, por seguran-
¢a, um excesso de carga. Posteriormente, inverte-se 0 senti-
do da corrente para que o eletrodo seja descarregado (cor- 50— p o s pos o
rente anddica) até que seja atingido o potencial de corte (- Niimero de ciclos
700 mV vs. Hg/HgO, KOH 6 molt) o que indica que o
eletrodo esta completamente descarregado. A cada ciclo, ifdgura 4. Capacidade de descarga efangdo do nimero de ciclos
verte-se o0 sentido da corrente para que o eletrodo seja caf@ra o eletrodo formado pela liga LalNiSm 3 utilizando-se uma cor-
regado e descarregado continuamente. rente de descarga de 200 mA/g.

_ A Figura 3 mostra os perfis de descarga (potervsiatapa-  ativa o que possibilita uma maior absorcdo de hidrogénio e
cidade) obtidos com uma corrente de 200 mA por grama d@onseqiientemente uma maior capacidade de descarga, até que
liga para o eletrodo preparado com a liga LaSiy 3 do pri- se atinge 0 maximo.
meiro ao vigesimo ciclo de carga/descarga. Nesta Figura, a A regigo linear de queda da capacidade de descarga esta
capacidade de descarga representa o produto da corrente @8acionada com os processos de corrosdo por fadiga da liga,
descarga normalizada pela massa da liga, pelo tempo transcqge a cada ciclo apresenta-se mais finamente dividida, e con-
rido ate atingir o potencial de corte. Observa-se que o patamakquentemente mais susceptivel ao atague quimico pelo eletro-
de potencial do eletrodo torna-se mais negativo a cada ciclgjto, |sto provoca uma diminuicdo da massa de material ativo
indicando que o sobrepotencial da reacdo de oxidacdo de hipm a conseqiiente redugdo da capacidade de absorgéo de hi-
drogénio diminui a medida que o eletrodo € ciclado e quejroganio. A deteriorizacio das propriedades da liga a cada ciclo
durante um ciclo a medida que o eletrodo é descarregado, @ carga/descarga provoca a segregacéo de elementos de terras
pOteITICIe_ﬂ t()_l’na-se menos ne-gat}vo. AmbOS oS Compor:tamentq%raS, como o La’ que em meio alcalino forma o LaéoH)
sédo indicativos de que a cinética da oxidacdo de hidrogénigyrnando o contato entre as particulas da liga mais fraco, o que
muda com o tempo de descarga e com o numero de ciclogampém contribui para a perda de capacilade
Observa-se também um aumento da capacidade de descarga

com o aumento do numero de ciclos, relacionado com o alsONCLUSAO
mento da area ativa do material durante os primeiros ciclos,

conforme discutido adiante. _ A utilizagdo das baterias de niquel-hidreto metalico constitui

A Figura 4 apresenta a curva de capacidade de descargana alternativa para minimizar os problemas com o descarte de
obtida a uma corrente de 200 mA por grama da liga em funcagaterias usadas, ja que estas ndo possuem chumbo ou cadmio na
do nimero de ciclos de carga/descarga para os eletrodos pr§za composicdo, o que vem a reduzir problemas relacionados a
parados com a liga LalN{Sry,s. Observa-se um aumento ini- contaminagéo ambiental por metais pesados. Em um ambito mais
cial da capacidade de descarga, a qual atinge um m_élX'mOgéral, ainda faz-se necessario que se desenvolvam alternativas para
posteriormente sofre uma queda linear ao longo dos ciclos. g reaproveitamento de residuos de baterias e pilhas, bem como

aumento inicial da capacidade pode ser explicado levando-sgara 0 aumento de sua vida dtil e da capacidade de descarga.
em conta que durante os primeiros ciclos ocorrem diversas

transformag@es na superficie da liga, como redugéo dos OxidgS§GRADECIMENTOS

naturalmente presentes, e uma diminui¢cdo no didmetro das par-

ticulas. Este dltimo fato é resultante da dilatacéo e contragcdo Os autores agradecem a FAPESP, CNPq e CAPES pelos au-
que a cela cristalina unitaria sofre durante os processosilios financeiros. Renato Canha Ambrosio agradece a FAPESP
de hidretacdo/desidretagcdo. Isto leva a um aumento da argmla bolsa de Mestrado outorgada.
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