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RESUMO

A crescente demanda energética mundial e os impactos ambientais acarretados pelo uso de
combustiveis fésseis, além da estimativa que aponta para o esgotamento das reservas destes
recursos ainda neste século, impulsionam cada vez mais a diversificagdo da matriz
energetica. A priorizacdo ao uso de fontes de energia limpa, por exemplo, a partir de recursos
renovaveis, vem sendo pauta em pesquisas e bibliografias no Brasil e no mundo, e tem
enfoque tanto na geragdo quando no armazenamento de energia. Dispositivos que convertem
e armazenam energia, como capacitores e baterias, séo fundamentais para a disponibilidade
da eletricidade para pronto consumo. Capacidade de armazenamento, tempo de
carregamento, seguranga operacional, vida util e custo, s&o alguns dos aspectos relacionados
a tais equipamentos com alta relevancia para as presentes e futuras aplicacbes da
transformacéo tecnoldgica que ja vivenciamos no @mbito da energia. A partir de avangos
trazidos pelas novas tecnologias, estudos posteriores tém possibilitado a implementacédo de
melhorias também em baterias ja conhecidas. Caso como o das baterias Fe- Ni, que apesar
de serem produzidas desde o fim do século XIX, cairam em desuso com o surgimento de
materiais mais modernos, e nos Ultimos anos tiveram um renovado interesse como topico
em pesquisas para melhoria dos parametros técnicos e aumento de capacidade e eficiéncia

Brazilian Journal of Technology, Curitiba, v.5, n.4, p. 194-207, oct./dec 2022



Brazilian Journal of Technology | 195
ISSN: 2595-5748

energeética. Este trabalho tem como intuito apresentar os recentes avancos aplicados nos
métodos de fabricacdo, e na composicdo dos materiais e aditivos para os eletrodos e
eletrolitos nas baterias Fe-Ni.

Palavras-chave: baterias ferro-niquel, armazenamento de energia, eletrolito, eletrodos.

ABSTRACT

The growing worldwide energy demand and the environmental impacts caused by the use
of fossil fuels, in addition to the estimate that points to the exhaustion of the reserves of
these resources still in this century, increasingly drives the diversification of the energy
matrix. The prioritization of the use of clean energy sources, for example, from renewable
resources, has been the focus of research and bibliography in Brazil and worldwide, and is
focused both on the generation and storage of energy. Devices that convert and store energy,
such as capacitors and batteries, are fundamental to the availability of electricity for ready
consumption. Storage capacity, charging time, operational safety, useful life, and cost are
some of the aspects related to such equipment with high relevance for the present and future
applications of the technological transformation we are already experiencing in the energy
field. From advances brought by new technologies, further studies have enabled the
implementation of improvements also in batteries already known. This is the case of Fe-Ni
batteries, which despite being produced since the end of the 19th century, fell into disuse
with the emergence of more modern materials, and in recent years have had a renewed
interest as a topic in research for the improvement of technical parameters and increase in
capacity and energy efficiency. This paper aims to present the recent advances applied in
manufacturing methods, and in the composition of materials and additives for the electrodes
and electrolytes in Fe-Ni batteries.

Keywords: iron-nickel batteries, energy storage, electrolyte, electrodes.

1 INTRODUCAO

Hoje, a producdo de energia, 0 armazenamento de energia e 0 aquecimento global
sdo topicos comuns de discussdo na sociedade sobre meio ambiente e economia, com
importante enfoque em muitas areas da pesquisa. Fatores como mudancas climaticas,
seguranga energética,reducdo de custos e reducdo de emissdes, estdo impulsionando o
desenvolvimento atual da geragdo de energia renovavel. O desenvolvimento econdémico
global é, em grande medida, dependente do acesso a grandes quantidades de fontes de
energia baratas, pois a forma como astecnologias energéticas sustentaveis sdo necessarias
para que o desenvolvimento seja sustentavel. A medida que tais avangos continuam a se
desenvolver, o consumo de energia também aumenta, com estimativa de que a demanda por
energia elétrica dobre até a metade do século XXI [1].

Com base em estudos recentes, como visto na Figura 1, a demanda global por
baterias esta projetada para aumentar em 25% ao ano, podendo alcancar cerca de 2.600 GWh
em2030 [2].
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Figura 1: Perspectiva de crescimento global da indasgr’ia de baterias até 2030 [3].
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No entanto, o sistema de armazenamento de energia por bateria, com as condi¢Ges
certas,pode permitir uma mudanca significativa de energia e transporte no que tange as
emissdes livres de gases de efeito estufa ou sua diminuicdo, para dessa forma, auxiliar na
promocdo da transformacédo da energia renovavel em uma base confiavel, ao invés de uma
fonte alternativa [3] [4].

2 ARMAZENAMENTO DE ENERGIA POR BATERIAS

Os sistemas de armazenamento por baterias fornecem reservas operacionais para o
sistema de energia e ajudam na regulacéo de frequéncia e tensdo. As baterias podem mudar
0 consumo de energia para tempos de producdo de baixo custo ou emissdes mais baixas para
0S usuarios, que por sua vez gerenciam a producdo de energia para tempos de preco mais
altos [5][6].

Compara-se graficamente na Figura 2 as tecnologias tradicionais de baterias
recarregaveiscom base na densidade de energia, ciclo de vida, poténcia, custo da bateria e

nivel de seguranca.

Figura 2: Comparacdo qualitativa entre algumas tecnologias de baterias [7] [8].
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As baterias recarregaveis oferecem a perspectiva de armazenar energia elétrica como
energia quimica usando materiais de diferentes estados de valéncia que podem ser usados
reversivelmente por meio de reacOes de oxirreducdo. A combinacdo de baterias
recarregaveis e

tecnologia de geracdo de energia renovavel € um passo importante para um futuro
verde, que incluivantagens proeminentes como a reducao das emissdes de carbono [9].

Em comparacdo com os requisitos de eletricidade para eletrbnicos portateis e
veiculos elétricos, as baterias utilizadas no armazenamento de eletricidade de maior escala

englobam muitastecnologias promissoras, sobretudo as baterias recarregaveis com eletrdélito
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aquoso, dos tipos alcalinos ou acidos. No geral, essas baterias tém alto potencial devido a

sua excelente densidade de poténcia, seguranca e relativa facilidade de fabricacéo [8].

3 BATERIAS NIQUEL-FERRO

As baterias niquel-ferro (Ni-Fe) foram desenvolvidas entre os séculos XIX e XX,
por Thomas Edison, nos Estados Unidos, e Waldemar Jungner, na Suécia. Dotadas de
grande longevidade operacional, esses acumuladores foram historicamente utilizados em
condicGes fisicasseveras, tanto para iluminacao e tracdo de veiculos em minas, quanto para
propulsdo em submarinos e equipamentos militares. Além disso, permaneceram
industrialmente relevantes até adécada de 1970, pois o desenvolvimento consolidado em
outras baterias, como 0s avan¢os das baterias chumbo-acido e o advento das baterias de
litio-ion, com maior energia especifica e densidade de energia, substituiram-nas na maioria
de suas aplicagdes anteriores [10].

A composicdo basica da bateria Ni-Fe, conforme apresentado na Figura 3, consiste
em dois eletrodos, um catodo de hidréxido de niquel (NiOH) e um anodo de éxido de ferro

(FeOH), imersos em uma solucéo alcalina, geralmente contendo hidroxido de potassio.

Figura 3: Diagrama esquematico de uma bateria alcalina de niquel-ferro tipica [10]
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Elas foram criadas como uma alternativa técnica e economicamente mais atraente as
baterias de niquel-cadmio (Ni-Cd) e as baterias corrosivas de chumbo-acido (Pb-acido).
Hoje, algumas poucas empresas ao redor do mundo produzem baterias Ni-Fe, que sdo
usadas principalmente para armazenar eletricidade excedente de painéis solares e turbinas
edlicas. Recentemente, novas pesquisas voltaram a retomar atencao as baterias Ni-Fe devido

a0 seu baixocusto e as considera¢Oes ambientais atrativas.

4 MATERIAIS COMERCIAIS PARA OSELETRODOS

O processo convencional de fabricacédo de eletrodos de niquel na industria € realizado
coma deposicdo de uma mistura contendo hidréxido de niquel propriamente com
substancias aglutinantes e agua sob um substrato poroso, a base de niquel metélico, e seca

ao ar em temperatura ambiente. Outra via de obtencdo dos eletrodos bem estabelecida ao
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longo da histdriaé através da sinterizacdo dos materiais ativos, levado a uma seguinte etapa
em que se realiza a impregnacao do catodo.

A morfologia tem grande influéncia no desempenho dos eletrodos de niquel, sendo
um aspecto representativo nos indices de densidade de energia obtidos pelas baterias Ni-Fe.
A partir do final da década de 1980, a producéo do hidréxido de niquel esférico passou a atrair
muita atencdodevido a sua maior densidade de energia e melhor condutividade elétrica,
propicia a uma distribuicdo de corrente mais uniforme, aumentando a capacidade do niUmero
de ciclos de carga- descarga [11].

Na comparacao com outras baterias a base de niquel, aquelas que também empregam
catodos com este material metalico, a bateria Ni-Fe possui uma capacidade especifica tedrica
maiselevada, de 224 mAh/g, frente as baterias Ni-Cd com 181 mAh/g, Ni-MH com 178
mAh/g e Ni-Zn com 215 mAh/g [10].

Em conjunto com o eletrodo niquel, a utilizacdo do ferro como material ativo base
para anodos em configuracdes de baterias tem valia pelo seu baixo custo e grande

disponibilidade, conforme mostrado na Figura 4, em relacéo a outros elementos metalicos.

Figura 4: Reservas e precos de varios metais [10]
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O ferro é o segundo metal mais abundante na crosta terrestre e 0 quarto mais
abundante dentre todos os elementos quimicos, ndo tdxico, e historicamente, um dos metais
mais utilizados pelo ser humano. Como anodo, o eletrodo negativo das baterias, em meio a
solugdes alcalinas estemetal apresenta um potencial de reducao de -0,88 V, em relacdo ao
SHE (standard hydrogen electrode, ou eletrodo padrdo de hidrogénio), estavel e capaz de
apresentar valores de capacidadeespecifica e volumétrica, respectivamente, de 960 mAh/g e
7.557 mAh/cm3.

Em comparagcdo com outros componentes construtivos das baterias Ni-Fe, os
eletrodos a base de ferro apresentam um efeito significativo no desempenho eletroquimico
geral desses dispositivos de armazenamento de energia. Assim, alterando a composicéo, o
design, a nanoestrutura e até mesmo as técnicas de producéo do &nodo, pode-se implicar em

potenciais melhorias no desempenho geral da bateria Ni-Fe [11].
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5 NOVOS MATERIAIS ATIVOS APLICADOS EM BATERIAS NIQUEL-FERRO

Para avancar ainda mais no desenvolvimento de baterias recarregaveis de alta
densidadede energia, novos materiais com novos principios de trabalho sdo urgentemente
necessarios. Ao mesmo tempo, uma compreensao bésica da evolugdo do eletrodo nos niveis
eletroquimico e molecular dos materiais e da bateria durante a operacao também é necesséria
para aplicacdes praticas.

Dentre as técnicas empregadas para melhoria de desempenho das baterias Ni-Fe que
maisse destacam, até 0 momento, estdo as promissoras investigacGes estabelecidas em
questdo da nanotecnologia, aplicando a nanoestruturas a arquitetura das células
eletroquimicas, da manipulacdo de composicdo quimica dos materiais dos eletrodos e da
solucdo do eletrolito, além da engenharia de interfaces [10].

Na Tabela 1 s&o mostradas algumas das mais atuais configuracGes em baterias Ni-
Fe emrelacdo ao uso de materiais avangados de alto desempenho, relacionando algumas de

suas propriedades operacionais.

Tabela 1: Desempenho eletroquimico de baterias alcalinas de niquel-ferro [10].

Anodo Céatodo Eletrélito Tensdo (V) Capacidade deDensidade de
descarga (mAh/g) corrente (mA/g)
Fe / C (core-shell) +Ni(OH)2 comercial 8 M KOH + 1 M1,1 600 200
Na2S LiOH
Cu / Fe (core-shell) +Ni(OH)2 comercial 8 M KOH + 1 M1,1 800 200
Na2S LiOH
Fe-Ni / Fe304 / CNi(OH)2 comercial 6 M KOH + 0,351,1 338 400
(core-shell) M LiOH + 0,05 M
Na2S

Fe / C (core-shell) Ni(OH)2 [/ grafenol M KOH 1,1 100 2.000

dopado com

nitrogénio
Fe / nanotubos deNiO / nanotubos de
carbono de paredecarbono de parede7 M KOH + 1 M1,13 600 100
mdaltipla + maltipla LiOH
3% Bi2S3

Os materiais nanoestruturados mostram que certas morfologias séo eficazes no
aumento da area de superficie disponivel e na reducdo do comprimento de difuséo para
transporte de elétrons e ions.

O uso desses novos materiais ativos em baterias Ni-Fe oferece varios beneficios. Por
exemplo, esses materiais geralmente séo capazes de melhorar o desempenho de baterias Ni-
Fe em altas temperaturas, o que € significativo pois as altas temperaturas costumam ser um
problema para esses dispositivos. Além disso, 0s novos materiais ativos muitas vezes sdo
capazes de reduzira quantidade de danos que as baterias Ni-Fe sofrem durante eventos de
descarga de alta intensidade [10].
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5.1 RECENTES DESENVOLVIMENTOS PARA ELETRODOS DE FERRO

A fim de contornar os problemas trazidos pelo fenémeno de evolucéao de hidrogénio
e melhorar a capacidade especifica, varios aditivos de enxofre e bismuto tém sido usados
como aditivos de eletrodo ou eletrdlito em baterias Ni-Fe. Dentre aqueles que se mostram
mais eficazes estdo os compostos de sulfeto de bismuto (Bi2Sz), 6xido de bismuto (Bi203),
sulfeto de ferro (FeS),sulfeto de potéssio (K2S), sulfeto de sodio (NazS), e compostos
organossulfurados [6].

Esforcos tém sido dedicados a melhorar o desempenho eletroquimico de anodos de
ferro através da hibridizacdo de nanomateriais a base de ferro e carbono, como
nanocompositos metalicos a base de ferro e nanotubos de carbono e grafeno. Isso ndo apenas
aumenta a condutividade elétrica e diminui a distancia de transporte de elétrons, mas também
aumenta a areade superficie ativa e melhora a utilizacdo de materiais ativos. Na Figura 5 é
representada a linha dotempo com alguns dos desenvolvimentos em eletrodos de ferro para

aplicacdo em baterias.

Figura 5: Linha do tempo do desenvolvimento de eletrodos de Fe para baterias [14]
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Todavia, na maioria dos casos, a preparacdo envolve procedimentos sintéticos
complexos.O acoplamento fisico fraco entre o carbono e os materiais ativos pode limitar as
reacOes para uma transferéncia de carga eficiente. Além do mais, devido a alta
hidrofobicidade dos nanocarbonos, € dificil obter uma distribui¢do uniforme de carbono em
compositos por mistura fisica [15].

A aplicacdo otimizada de materiais ativos em eletrodos de ferro é respaldada pelo
uso de nanomateriais de Fe ou FesO4, em que pesa 0 aumento da area superficial especifica
das particulas,a reducédo da distancia de transferéncia ionica e acelera a taxa de rea¢do. Um
outro método utilizadopara aumento do sobrepotencial de evolucdo de hidrogénio de
eletrodos de ferro, e mitigar a quantidade de evolucao de hidrogénio durante o carregamento,
compete a opgdo por composi¢cGescom carbono ou enxofre [16].

Baterias Ni-Fe ultrarrdpidas foram desenvolvido em uma concepcdo de
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nanoparticulas dedxido de ferro e folhas de 6xido de grafeno reduzido como &nodo. Tal
aprimoramento permitiu alcancar taxas de carga-descarga quase 1.000 vezes maiores que as
baterias Ni-Fe convencionais[17]. Nessa mesma direcdo, o revestimento dos eletrodos por
material condutor, como carbono ou polimeros condutores, também é uma solucéo para
melhoraria de sua estabilidade estrutural [13].

Exemplo pratico € a sintetizacdo de hematita (a-Fe203) na superficie de fibras de
nanotubos de carbono altamente condutivos e, posterior revestimento com polipirrol
condutor paraaumentar a difusdo de elétrons, ions e estabilidade ciclica. No entanto, mesmo
COm 0S promissores avangos em pesquisas e Novos passos no aprimoramento da tecnologia
aplicada aos eletrodos parabaterias Ni-Fe, com estabilidade superior e alta densidade de
energia, a dificil escalabilidade dos processos dessa fabricacdo para atender um volume de

mercado com custos competitivos, ainda éum importante gargalo [18] [19].

5.2 RECENTES DESENVOLVIMENTOS PARA ELETRODOS DE NIQUEL

A partir dos anos 2000, o aumento dos veiculos elétricos em niveis globais
impulsionou o surgimento de novas oportunidades para catodos a base de niquel, sobretudo
associados em baterias litio-ion, em que a demanda por baterias de baixo custo e alta energia
pdde ser atendida por materiais catodicos contendo niquel [13].

Estratégias em engenharia de materiais que vao desde a escala atdbmica, com
dopagem catddica, até escala nanométrica, de estabilizacdo de superficie, e escala
micrométrica, por manipulacdo da morfologia de particulas secundarias, estdo sendo
intensamente investigadas pararesolver os problemas encontrados em eletrodos de niquel
[20][21].

A adicdo de carbon black melhora o uso de niquel como material ativo em eletrodos,
masleva a uma diminuicdo na estabilidade eletroquimica. Modificagfes estruturais com a
substituicdo parcial do composto Cu(OH)2 por B-Ni(OH). pode melhorar significativamente
a eficiéncia coulombiana do material ativo B-Ni(OH)2, enquanto melhora a capacidade de
descarga especificae a estabilidade do eletrodo [22].

Muitos estudos mostram que a adicdo de elementos bivalentes, como magnésio,
cobalto ezinco, pode melhorar a utilizacdo e a vida Util dos materiais catédicos em baterias
Ni-Fe. Em teoria,no entanto, a forma a-Ni(OH) esta associada a expanséo do volume que

provoca o inchago da bateria durante os processos de carga-descarga [23].
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5.3 EVOLUC}AO DO ELETROLITO COMPOSTO DA BATERIA NIQUEL FERRO
Na ultima década, mais de 70.000 artigos foram publicados, conforme mostrado na

Figura6, com o tema eletrdlito e liquidos idnicos. Liquidos idnicos a temperatura ambiente
tém atraido a atencdo como composto em eletrolitos de baterias, proporcionando uma alta
densidade de energia,visto que ndo sdo volateis e ndo inflamaveis e possuem estabilidade
eletroquimicas. Devido ao fator fisico-quimico favoravel e propriedades eletroquimicas do

imidazdlio, piperidinio, e liquidos idnicosa base de pirrolidinio [24] [25].

Figura 6: Publicagdes entre 2010 e maio de 2021 com referéncia a Lis [26]
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Os liquidos i6nicos com base nos grupos de cadeias laterais de alcoxialquil ou
substituintesfluoroalquil tipicamente tém menos viscosidade em comparacdo com liquidos
ibnicos dialquil substituidos, enquanto a massa molecular dos liquidos i6nicos
correspondentes é minimamente alterada devido a esses substituintes. Além disso, o
elétron retirando alcoxialquil e fluoroalquil,

devido ao seu efeito de reducdo de energia, seria esperado para mostrar aumento
moderado nos potenciais de oxidacdo, devido ao eletrolito e liquido idnico, que
complementariam os catodos CFxcom Otimas faixas de tensdo [27].

Na Figura 7, é apresentada a dependéncia da condutividade i6nica (o) dos eletrolitos
BMI.BF4 em diferentes fracdes molares de BMI.BF4 (X BMI.BF4), no intervalo de 30 a 70
°C. A condutividade do liquido iénico mostra a forte atracdo eletrostatica entre os cations
BMI+ e os anions BF4, o que, combinado com a alta viscosidade, dificulta a auto-
dissociacgdo. Portanto, dependendo do uso, € conveniente adicionar um solvente com alta
permissividade, para promover maior dissociacdo e reduzir a viscosidade da solugéo,

facilitando o transporte de carga em resposta a um campo elétrico [26].

Brazilian Journal of Technology, Curitiba, v.5, n.4, p. 194-207, oct./dec 2022



Brazilian Journal of Technology | 203
ISSN: 2595-5748

Figura 7: Condutividade i6nica do BMI1.BF4 a 30-70°C [26]
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De modo geral, as baterias Ni-Fe utilizam o hidroxido de potéassio (KOH) como
eletrolito numa solucdo aquosa a 30%. Alguns pontos precisam ser melhorados como a
perda de eficiéncia em baixas temperaturas. A energia fornecida pela bateria é proporcional
a temperatura, o que significa que aumentando a temperatura melhora seu desempenho. A
uma temperatura de 4°C, a capacidade de operacdo da bateria Ni-Fe cai para zero [28].

Como o eletrolito permanece essencialmente inalterado durante carga e descarga,
ndo € possivel usar a gravidade especifica do eletrélito para determinar o estado de carga,
ao contrario outros tipos de baterias [28]. Desta forma, as pesquisas e analises de materiais
e tecnologias favorecem um melhor desempenho, atuando principalmente na eficiéncia da
bateria, principalmenteem baixas temperaturas, onde ndo ha condutividade e o modo de

operacdo é praticamente nulo.

6 FUTURO NOS PROCESSOS DE FABRICAQAO DE BATERIAS

Claramente, novas descobertas em desempenho operacional de baterias apontam o
caminho para o mercado, mas a importancia da tecnologia e eficiéncia voltadas ao processo
de fabricacdo ndo pode ser negligenciada, para melhorias nos produtos, produtividade,
seguranga e confiabilidade [29].

Em virtude da nova legislagdo ambiental que regulamenta o descarte de baterias em
varios paises, € necessario promover a sua reciclagem. Laboratérios e empresas de todo
mundo, promovem pesquisas para desenvolver novos processos de reciclagem de baterias
usadas ou, em determinados casos, desenvolvem novos métodos de tratamentos para

permitir um descarte final seguro [30].

7 CONCLUSAO

Com base nos resultados, é notavel a busca por novas tecnologias de dispositivos
armazenadores de energia e, também, melhoras nas tecnologias existentes, como € o0 caso
da bateria niquel ferro. Numa visdo geral, tanto os eletrodos, quando o eletrélito, atualmente
estédo sendo desenvolvidos ou estudados para isso, como uma estruturagdo composta que

potencializa seu modo de operacdo, proporcionando um melhor desempenho na
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operabilidade com melhor eficiéncia na carga e descarga, aumentando a faixa de trabalho

em diferentes temperaturas, especialmente nas mais baixas.
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