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ATUALIDADES EM QUIMICA

Nerilso Bocchi, Sonia R. Biaggio ¢ Romeu €. Rocha-Filho

O Prémio Nobel de Quimica de 2019 foi outorgado aos pesquisadores que desenvolveram as baterias de
ions litio. Neste artigo, além de se relatar breves biografias dos laureados, sdo explicadas as contribui¢des
de cada um deles que levaram a comercializag@o dessas baterias a partir de 1991.
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este ano, o Prémio Nobel de Quimica foi outorgado

a pesquisadores que se dedicaram a investigar uma

versdo de bateria recarregavel que revolucionou a
comunicagdo e o trabalho em nossa sociedade, desde que ela
foi introduzida pela primeira vez no mercado em 1991. Essa
bateria, conhecida como bateria de ions litio, fornece maior
quantidade de energia se comparada as baterias ja existentes
e €, a0 mesmo tempo, mais leve
e miniaturizdvel, podendo ser
utilizada tanto em equipamentos
portiteis (celulares, computadores
pessoais, equipamentos médicos,
etc.) quanto em outros de maior
escala, como, por exemplo, os
carros elétricos.

Essa premiacio ocorre em um
momento em que muito se destaca, na midia nacional e in-
ternacional, a importancia de se diminuir a emissdo de gases
oriundos da combustao de derivados de petréleo para tentar
controlar o aquecimento global. Nesse aspecto, as baterias
recarregdveis s3o pegas fundamentais para o fornecimento de
energia limpa, de emissdo zero (em principio), para manter

- . L
A $ecao " Atualidades em Quimica procura apresentar assuntos que mostrem como
a Quimica ¢ uma ciéncia vivg, seja com re\acéo 4 novas descobertas, seja no que diz
respeito d sempre necessaria revisdo de conceitos.
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tentar controlar o aquecimento global.
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nosso planeta mais sauddvel. Ao mesmo tempo, a energia
limpa que € gerada por cé€lulas solares e moinhos de vento
pode ser armazenada pelas baterias de {ons litio.

Os laureados com o Prémio Nobel de Quimica de
2019 foram os cientistas John B. Goodenough, M. Stanley
Whittingham e Akira Yoshino, que, nas décadas de 1970 e
1980, trouxeram inovagdes a tecnologia conhecida na época
para as baterias de litio conven-
cionais. Alguns detalhes sobre
suas biografias sdo apresentados
no Quadro 1.

Baterias recarregaveis

O emprego dos termos pilha
e bateria tem sido feito indistin-
tamente para descrever sistemas eletroquimicos fechados
que armazenam e liberam energia. Porém, a rigor, uma
“pilha” € um dispositivo que € constituido unicamente de
dois eletrodos (condutores de elétrons) separados por um
eletrdlito (condutor de fons) — as pilhas alcalinas comuns
sdo exemplos disso. Em contrapartida, uma “bateria” re-
fere-se a um conjunto de pilhas que podem ser agrupadas
em série ou em paralelo, para um maior fornecimento de
potencial ou de corrente, respectivamente (Bocchi et al.,
2000).
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Quadro 1: Os laureados

Cockrell School of Engineering, The University of Texas at Austin

John B. Goodenough

Nasceu em 1922, em Jena, na Alemanha, de pais americanos. Apés se formar em Matematica
(1944) pela Universidade de Yale, fez mestrado (1951) e doutorado (1952) na Universidade
de Chicago. Em seguida, por 24 anos foi cientista pesquisador e lider de pesquisas no
Laboratério Lincoln do Instituto de Tecnologia de Massachussets (MIT), no qual participou
de uma equipe multidisciplinar que estabeleceu as bases para o desenvolvimento das
memorias de acesso aleatério (RAM, do Inglés: random access memory), fundamentais
para os computadores digitais. Nesse perfodo, esteve envolvido com investigagoes sobre
as propriedades de diferentes dxidos de metais de transicéo, o que seria importante em
sua etapa profissional seguinte. Em 1976, aceitou um convite para se tornar professor e
lider do Laboratério de Quimica Inorganica na Universidade de Oxford, na Inglaterra. Foi
al que o seu grupo de pesquisa demonstrou que cerca de 50% dos fons litio podiam ser
extraidos/inseridos do/no cobaltato de litio ou niquelato de litio sem que suas estruturas se
deformassem, sendo, portanto, excelentes candidatos a material do catodo de baterias de
litio. Em 1986, ao se aposentar da Universidade de Oxford, ele passou a ser professor nos
departamentos de Engenharia Mecanica e de Engenharia Elétrica da Escola de Engenharia
Cockrell da Universidade do Texas em Austin, onde continua ativo pesquisando materiais
para baterias. Ao ser laureado com o Prémio Nobel de Quimica de 2019, aos 97 anos de
idade, tornou-se a pessoa mais idosa a receber um prémio Nobel. Anteriormente, recebeu
inUmeros outros prémios e honrarias, sendo membro da Academia Nacional de Engenharia
dos EUA, desde 1976, por “conceber materiais para componentes eletrénicos e explicar
as relacoes entre propriedades, estrutura e quimica”, e da Academia Nacional de Ciéncias
daquele palis desde 2012.

Binghamton University/State University of New York

M. Stanley Whittingham

Nasceu em 1941, em Nottingham, Inglaterra. Formou-se em Quimica (1964) na Universi-
dade de Oxford, onde também fez o mestrado (1967) e o doutorado (1968). Em seguida,
de 1968 a 1972, esteve envolvido em pesquisas na area de eletroquimica do estado solido
na Universidade de Stanford. De 1972 a 1984, Whittingham foi cientista pesquisador da
empresa Exxon, na qual, na década de 1970, foi pioneiro em investigacdes sobre o uso de
compostos de intercalagdo como material de catodo para baterias de litio. Apds ser diretor
da area de ciéncias fisicas da Schlumberger, a maior empresa prestadora de servicos em
campos petroliferos, em 1984 passou a ser professor de Quimica, Ciéncia dos Materiais e
Engenharia na Universidade Estadual de Nova lorque em Binghamton, comumente referida
como Universidade de Binghamton. Nessa instituicdo € o diretor do Centro do Nordeste
para Armazenamento Quimico de Energia, um centro de pesquisas de fronteira em energia
financiado pelo Departamento de Energia do governo dos EUA. Nele, continua liderando,
entre outras, pesquisas sobre materiais de intercalagao para baterias, com foco em reacoes
de intercalacao multieletronicas que possam aumentar significativamente a capacidade
especifica ao viabilizar a insercéo de varios fons litio (por exemplo, LiVOPO,/VOPO,, em
que o estado de oxidagao do vanadio pode variar na faixa de V3* a V°*. Recebeu diversos
prémios e honrarias, sendo membro da Academia Nacional de Engenharia dos EUA desde
2108 “por ter sido pioneiro na aplicagao de materiais de intercalagdo como materiais de
armazenamento de energia”.

©2019 Asahi Kasei Corporation

Akira Yoshino

Nasceu em 1948, em Suita, Japdo. Formou-se em Engenharia (1970) na Universidade de
Kyoto, onde também fez o mestrado em Engenharia (1972). S6 obteve o seu titulo de doutor
em Engenharia em 2005, na Universidade de Osaka. Ainda em 1972, passou a fazer parte
do grupo de pesquisadores da empresa Asahi Kasei, na qual ocupou diversas posicoes e,
desde abril de 2010, € o presidente do Centro de Avaliacao e Tecnologia de Baterias de jons
Litio (LIBTEC), sendo confrade (fellow) honoréario da empresa, desde outubro de 2017. Na
década de 1980, liderou investigagdes para criar uma nova bateria recarregével e pratica
com eletrélito ndo aquoso, o que levou a concepcao da bateria de fons litio, culminando
em um protétipo funcional em 1986, com material de intercalacédo de carbono (coque)
no anodo. Yoshino é professor da Escola de Pos-Graduacao em Ciéncia e Tecnologia da
Universidade Meijo, desde julho de 2017, e mais recentemente (desde junho de 2019)
tornou-se professor visitante do Centro de Pesquisa e Educacao para Tecnologias Verdes
da Universidade Kyushu. Recebeu diversos prémios e honrarias no Japao e no exterior.
Apbs ser laureado com o prémio Nobel, suas contribuigcbes a ciéncia e tecnologia foram
reconhecidas novamente com sua admissao a Ordem da Cultura, honraria conferida pelo
imperador japonés.
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Quando os terminais dos eletrodos de uma pilha ou bate-
ria sdo conectados a um aparelho elétrico, uma corrente flui
pelo circuito externo (vide Figura 1), pois o material de um
dos eletrodos (anodo ou eletrodo negativo) oxida-se espon-
taneamente liberando elétrons, enquanto o material do outro
eletrodo (catodo ou eletrodo positivo) reduz-se espontanea-
mente utilizando esses elétrons. Um material microporoso,
embebido no eletrdlito, € utilizado como separador para
impedir que ocorra curto-circuito entre os eletrodos.

Catodo

Eletrolito

Anodo Separador

Figura 1: Elementos que definem uma pilha ou bateria em regime
espontaneo de descarga: anodo ou eletrodo negativo; catodo
ou eletrodo positivo; eletrélito; separador microporoso; circuito
externo que permite a utilizagao do fluxo de elétrons. (Adapta-
cao de figura de ©Johan Jarnestad/Academial Real Sueca de
Ciéncias, 2019).

Baterias recarregaveis sdo aquelas que podem ser reuti-
lizadas muitas vezes pelos usudrios. Isso € possivel quando
os processos de oxidacdo e reducdo que ocorrem nos ele-
trodos sdo reversiveis. Como regra geral, como ressaltado
por Bocchi et al. (2000), uma bateria pode ser considerada
recarregavel quando € capaz de suportar no minimo 300
ciclos completos de carregamento e descarregamento, com
pelo menos 80 % da sua capacidade de armazenamento de
carga elétrica inicial. Em nosso cotidiano, como exemplos
mais comuns temos as baterias recarregaveis de chumbo/
oxido de chumbo (chumbo/acido,
comumente usada nos automaéveis
de motor a combustao), de hidre-
to metdlico/6xido de niquel, de
sddio/enxofre, de fons litio, etc.

Essas baterias apresentam
diferentes capacidades de arma-
zenamento e fornecimento de
carga/energia elétrica (para contextualizacdo, lembre que
a carga de um mol de elétrons € ~96,5 kC). Por exemplo,
considerando 1 kg do dispositivo, as atuais baterias chumbo/
dcido comerciais podem fornecer até 25 A h (90 kC) de carga
elétrica e 50 W h (180 kJ) de energia, enquanto que esses
valores chegam a 62,5 A h (225 kC) e 250 W h (900 kJ),
respectivamente, para as baterias de fons litio. Vale lembrar
que a energia especifica (W h kg™') de um dispositivo ele-
troquimico € dada pelo produto da carga elétrica especifica,

Quim. nova esc. — Sao Paulo-SP, BR.

Baterias recarregaveis sao aquelas que
podem ser reutilizadas muitas vezes
pelos usudrios. Isso é possivel quando os
processos de oxidacao e reducao que
ocorrem nos eletrodos sao reversiveis.
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mais frequentemente denominada de capacidade especifica
(A hkg™), pelo potencial de célula médio (V), cujos valores
sd0 2,0 V e 4,0 V para as baterias chumbo/écido e de fons
litio, respectivamente.

Um breve histdrico sobre como surgiram as baterias de
fons litio, o principio de seu funcionamento e a evolugdo
em tecnologia para garantir maior fornecimento de energia,
segurancga ao usudrio e ao meio ambiente € feito a seguir.

Baterias de litio ¢ de ions litio

Em meados do século XX, as limitacdes das baterias
entdo utilizadas inspiraram a busca por outras configura-
¢oes que pudessem fornecer maiores valores de capacidade
especifica e de energia especifica e, assim, o litio tornou-se
um alvo importante. Isso porque esse metal apresenta exce-
lentes propriedades para aplicagdo como um dos eletrodos
de bateria: € o mais leve dos metais (densidade 0,53 g cm™)
e seu potencial de eletrodo padrio € bastante negativo (-3,05
V vs. EPH — eletrodo padrao de hidrogénio), o que o tornou
atraente para ser empregado como anodo em baterias com
altos valores de potencial de célula e energia especifica.
Entretanto, o litio metdlico € muito reativo, ndo podendo
estar em contato com a 4gua ou com o ar. Consequentemente,
eletrélitos ndo aquosos tiveram que ser desenvolvidos.

O principio de funcionamento das baterias recarregdveis
de litio envolve, durante seu descarregamento/carregamento,
processos de insercdo/extragdo de fons litio para/de uma ma-
triz hospedeira (material de eletrodo), também denominada
de composto de intercalacio (ou insercao). Esse processo de
insercao/extracdo de fons litio, acompanhado por um fluxo
de fons litio através do eletrélito, decorre de uma reacao de
reducdo/oxidacdo da matriz hospedeira com consumo/libe-
racdo de elétrons de/para um circuito externo. Esse conceito
foi primeiramente demonstrado por Whittingham, em 1976,
para uma bateria recarregavel de litio constituida por um
catodo de dissulfeto de titanio (TiS,), um anodo de litio me-
talico (Li) e um eletrélito ndo aquoso (Whittingham, 1976).
A Figura 2 apresenta um esquema dessa primeira versao de
uma bateria recarregdvel de litio.

O dissulfeto de titanio € um
composto de intercalacdo, ja
que apresenta estrutura lamelar.
Durante o descarregamento (es-
pontaneo) da bateria proposta por
Whittingham, ocorre a reagdo de
redugdo de fons Ti* para Ti** e,
consequentemente, fons litio (Li*) sdo inseridos entre as
camadas de sulfeto na estrutura do composto para a devida
compensacio de carga elétrica no material. Durante o carre-
gamento (nfo espontaneo), ocorre 0 processo inverso, isto €,
areacgdo de oxidacdo de fons Ti* para Ti** com a consequente
extragdo de fons litio da estrutura do TiS,. A manutengdo
da estrutura lamelar do TiS, intata ao longo de virios ciclos
de carregamento/descarregamento garante a reversibilidade
deste processo. O potencial de célula dessa primeira bateria

Vol. 41, N° 4, p. 320-326, NOVEMBRO 2019



fon litio

Elétron

Eletrolito

Litio metalico Separador

Figura 2: Representacéao esquematica da bateria de Iftio proposta
por Whittingham, em 1976, na qual o anodo era litio metalico,
o catodo um monocristal de dissulfeto de titanio (um composto
de intercalagao), e o eletrdlito uma solugdo de hexafluorofosfato
de litio (LiPF,) em carbonato de propileno. (Adaptagéo de figura
de ©Johan Jarnestad/Academial Real Sueca de Ciéncias, 2019).

de litio proposta por Whittingham, dado pela diferenga entre
os potenciais de eletrodo dos materiais usados como catodo
(TiS,) e anodo (Li), era da ordem de 2,5 V.

Com a demonstragao do conceito de bateria recarregdvel
de litio usando TiS, como catodo, diversos outros sulfetos,
selenetos e teluretos foram investigados como material
de catodo, ainda na década de 1970, como revisado por
Whittingham e Jacobson (1982). Entretanto, a grande maio-
ria desses materiais apresentou valor de potencial de célula

menor que 2,5 V em relag@o ao anodo de Li em solugdo ndo
aquosa contendo fons Li*. Consequentemente, com o intuito
de aumentar a energia especifica fornecida por uma bateria
de litio, ou seja, maiores valores de potencial de célula e
capacidade especifica, diversos pesquisadores, dentre eles
Goodenough, estudaram alguns 6xidos como material de ca-
todo no inicio da década de 1980 (Goodenough et al., 1980),
e mais extensivamente na década de 1990. Com isso, foram
propostas diversas matrizes hospedeiras de 6xidos de metais
de transicdo (geralmente com estados de oxidacao variados)
com estruturas bi e tridimensionais que também permitem a
intercalacdo de fons litio. Valores de potencial de célula de
até cerca de 5 V em relacdo ao Li/Li* foram obtidos, como
ilustrado na Figura 3. Dela, por exemplo, pode-se inferir
que o cobaltato de litio, Li CoO,, originalmente sugerido
como possivel material de catodo pelo grupo de Goodenough
(Mizushima et al., 1980), pode apresentar um potencial de
célula de até cercade 4,5V e capacidade especifica proxima
de 150 Ahkg™.

Apesar das baterias recarregaveis de litio fornecerem
altos valores de capacidade especifica ao se usar 6xidos
metalicos como material do catodo, a sua comercializagdo
apresentou problemas devido ao anodo de litio metdlico.
Dada a reatividade quimica desse metal, depdsitos nao uni-
formes (dendriticos) de litio tendem a ser formados durante
o carregamento da bateria. Tais depdsitos podem provocar
o fim da vida da bateria por curto-circuito (dendritos do
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Figura 3: llustracdo esquematica de diferentes materiais de eletrodo em termos de potencial de célula e capacidade especifica, que
podem ser usados na montagem de baterias de litio ou de fons litio: mais positivos (em vermelho) para catodo, e menos positivos (em
azul) para anodo. Para melhor clareza da ilustragao, nela ndo foram incluidos o litio metdlico e o coque litiado (Lin) por apresentarem
altos valores de capacidade especifica (3861 A h kg™ e 600 A h kg™, respectivamente); os valores de potencial de célula desses
materiais s&o 0V e ~0,4 V vs. Li/Li*. (Adaptagao de figura do artigo de Goodenough e Kim, 1980).
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depésito atingem o catodo), bem como sérios problemas
de seguranca devido ao demasiado aquecimento local e a
possibilidade de ocorrerem incéndios (Academia Real Sueca
de Ciéncias, 2019).

Essas dificuldades associadas a utilizacdo de litio metali-
co como anodo impulsionaram o desenvolvimento das bate-
rias recarregdveis de ions litio, constituidas por compostos
de intercalacdo tanto para o material de catodo como para o
material de anodo. Além disso, na década de 1980, a busca
pela industria de eletroeletronicos no Japao por baterias mais
leves e recarregdveis motivou as pesquisas sobre materiais
carbonaceos para o anodo.

Nessa época, quando Akira Yoshino pensou em produzir
uma bateria recarregavel funcional, utilizou Li CoO, como
catodo e testou vdrios materiais
de carbono como anodo. Sabia-se
que fons Li* poderiam ser interca-
lados nas camadas moleculares
da grafite, mas esta se mostrou
instavel no eletrdlito da bateria (a
intercalacdo concomitante de es-
pécies do eletrélito levava a esfo-
liagdo e destruicao dos anodos de
grafite). Nesse contexto, o grande
avango proposto por Yoshino e colaboradores ocorreu em
1985, quando reduziram eletroquimicamente uma amostra de
coque (comumente, um subproduto da industria de petréleo)
e os fons litio foram atraidos para dentro do material. Na
sequéncia, ao usar o coque litiado como anodo da bateria, os
elétrons e os fons litio fluiram espontaneamente em direcio
ao 6xido de cobalto no catodo, dando origem assim a uma
bateria leve, estdvel, com alta capacidade especifica e com
um potencial de célula de incriveis 4 V (Yoshino et al., 1985).
Os dominios cristalinos do coque teriam sido protegidos da
esfoliacdo pelas regides amorfas no seu entorno e, assim, os

As dificuldades associadas a utilizacao de
litio metédlico como anodo impulsionaram o
desenvolvimento das baterias
recarregdveis de ions litio, constituidas por
compostos de intercalacao tanto para o
material de catodo como para o
material de anodo.

ions litio puderam ser intercalados de maneira repetitiva e
eficiente no material.

Alguns anos depois, descobriu-se que a grafite também
poderia ser utilizada como material de anodo, desde que
combinada com um eletrélito adequado (Fong et al., 1990).
Ao empregar solventes contendo carbonato de etileno,
uma interfase de eletrélito solido (SEI, do Inglés: solid
electrolyte interphase) era formada na superficie do anodo
de grafite durante os primeiros ciclos de carregamento/
descarregamento, a qual passava a proteger o material de
carbono da esfoliagdo e consequente decomposicdo. Essa
descoberta foi rapidamente adotada pela comunidade e,
consequentemente, uma nova geracao de baterias de {ons
litio foi desenvolvida, baseada na grafite como material
de anodo (baterias com poten-
cial de c€lula de 4,2 V e energia
especifica de aproximadamente
150 W h kg™).

A primeira bateria de fons
litio comercial foi langada pela
Sony em 1991, tendo o cobaltato
de litio (Li CoO,) como material
de catodo e grafite litiada (Li C)
como material de anodo. Essa
estratégia exigiu escolhas cuidadosas de pares de materiais
de catodo e anodo da bateria, a fim de se obter um poten-
cial de célula de pelo menos 3 V e uma razodvel energia
especifica, sem aumentar indevidamente sua massa ou seu
volume (Manthiram, 2009). Dentre os diversos compostos
de intercalagdo, o cobaltato de litio (Li CoO,), o niquelato
de litio (Li NiO,), o manganato de litio (Li Mn,O,), ou
combinacdes destes tltimos, bem como o fosfato de litio e
ferro (Li FePO,), com potenciais de c€lula no intervalo de
3 a5V vs. Li/Li* (vide Figura 3), sdo os mais comumente
empregados como material de catodo.

Eletrolito
contendo Li*

Lamina
de Cu Li*/"

descar

Grafite — Lin

re

Lamina
de Al

Figura 4: Representagao esquematica do processo de descarregamento em uma bateria recarregavel de fons Iitio que emprega com-
postos de intercalagdo como materiais de catodo (Li CoO,, onde x = 0,55) e anodo (grafite — Lin, ondey = 0,17) — veja a Equacao
1. Eletrélito: comumente o hexafluorofosfato de litio (LiPF,) dissolvido em uma concentracéo de 1 mol L™ numa mistura 1:1 (V/V) dos
solventes organicos carbonato de etileno e carbonato de dimetila. (Adaptagao de figura do artigo de Bruce, 2008).
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Por outro lado, a grafite e o coque, com baixa densidade
e potencial menor que 0,5 V vs. Li/Li*, tém sido os materiais
mais utilizados como anodo em baterias de fons litio, como
ilustrado na Figura 4. Nesse caso, durante o processo de
descarregamento da bateria (processo espontineo), os fons
litio migram do anodo de grafite litiada (Li_C) para o catodo
de cobaltato de litio (Li CoO,) através do eletrélito, e os
elétrons fluem através do circuito externo. Sendo o material
de catodo relativamente estavel no eletrolito, essa bateria de
fons litio apresenta um nimero alto de ciclos repetitivos de
carregamento e descarregamento (em torno de 1000 ciclos),
com boa manutencido da capacidade especifica inicial. A
equagdo quimica que representa a reagao global dessa bateria
de ions litio € (Oldham et al., 2012):

20 . ) descarregamento
?Ll 05:C00,(8) + 6L, ,C(s)

carregamento

?LiCoOz(s) +6C(s) (1)
Consideracoes finais

Nao ha duvida que o empenho nas pesquisas sobre
os materiais de intercalag@o para o catodo (lideradas por
Whittingham e Goodenough) e sobre os materiais carbon4-
ceos com intercalacdo de fons Li* para o anodo (lideradas
por Yoshino) viabilizou o langamento comercial das baterias
de fons litio em 1991. O imediato sucesso dessas baterias e
posteriores melhorias levaram a sua grande utilizagdao nos
dias atuais, trazendo um enorme impacto em nosso mundo
e modo de vida, pois estdo onipresentes em dispositivos
moveis sem fio (celulares, notebooks, etc.). Além disso,
estdo em veiculos elétricos com crescentes autonomias,
veiculos hibridos, patinetes e ferramentas elétricas, sistemas
de armazenamento de energia a bateria (para nivelamento de
demanda de energia elétrica ou armazenamento de energia
gerada fora de hordrios de pico), etc.

Entretanto, cabe lembrar que, além de caracteristicas
intrinsecas dos compostos de intercalacdo usados como
materiais de eletrodos, outros quesitos sdo igualmente
importantes para a concep¢do de uma bateria recarregavel
de fons litio de alto desempenho e longa vida ttil. Dentre
esses quesitos destaca-se o eletrélito empregado nessas
baterias. Ele deve apresentar alta condutividade para os
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Abstract: The Nobel Prize in Chemistry 2019 — Laurel for the Development of Lithium-Ion Batteries. The Nobel Prize in Chemistry 2019 was awarded to the
researchers who developed lithium-ion batteries. In this paper, besides reporting brief biographies of the laureates, the contributions of each one of them that

led to the commercialization of these batteries starting in 1991 are explained.
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