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APRESENTAÇÃO

A obra Meio Ambiente, Sustentabilidade e Agroecologia vem tratar de um conjunto 
de atitudes, de ideias que são viáveis para a sociedade, em busca da preservação dos 
recursos naturais.

Em sua origem a espécie humana era nômade, e vivia integrada a natureza, 
sobreviviam da caça e da colheita. Ao perceber o esgotamento de recursos na região 
onde habitavam, migravam para outra área, permitindo que houvesse uma reposição 
natural do que foi destruído. Com a chegada da agricultura o ser humano desenvolveu 
métodos de irrigação, além da domesticação de animais e também descobriu que a 
natureza oferecia elementos extraídos e trabalhados que podiam ser transformados 
em diversos utensílios. As pequenas tribos cresceram, formando cidades, reinos e até 
mesmo impérios e a intervenção do homem embora pareça benéfica, passou a alterar 
cada vez mais negativamente o meio ambiente.

No século com XIX as máquinas a vapor movidas a carvão mineral, a Revolução 
Industrial mudaria para sempre a sociedade humana. A produção em grande volume 
dos itens de consumo começou a gerar demandas e com isso a extração de recursos 
naturais foi intensificada. Até a agricultura que antes era destinada a subsistência 
passou a ter larga escala, com cultivos para a venda em diversos mercados do mundo. 
Atualmente esse modelo de consumo, produção, extração desenfreada ameaça não 
apenas a natureza, mas sua própria existência. Percebe-se o esgotamento de recursos 
essenciais para as diversas atividades humanas e a extinção de animais que antes 
eram abundantes no planeta. Por estes motivos é necessário que o ser humano adote 
uma postura mais sustentável.

A ONU desenvolveu o conceito de sustentabilidade como desenvolvimento 
que responde as necessidades do presente sem comprometer as possibilidades das 
gerações futuras de satisfazer seus próprios anseios. A sustentabilidade possui quatro 
vertentes principais: ambiental, econômica, social e cultural, que trata do uso consciente 
dos recursos naturais, bem como planejamento para sua reposição, bem como no 
reaproveitamento de matérias primas, no desenvolvimento de métodos mais baratos, 
na integração de todos os indivíduos na sociedade, proporcionando as condições 
necessárias para que exerçam sua cidadania e a integração do desenvolvimento 
tecnológico social, perpetuando dessa maneira as heranças culturais de cada povo. 
Para que isso ocorra as entidades e governos precisam estar juntos, seja utilizando 
transportes alternativos, reciclando, incentivando a permacultura, o consumo de 
alimentos orgânicos ou fomentando o uso de energias renováveis.

No âmbito da Agroecologia apresentam-se conceitos e metodologias para estudar 
os agroecossistemas, cujo objetivo é permitir a implantação e o desenvolvimento de 
estilos de agricultura com maior sustentabilidade, como bem tratam os autores desta 
obra. A agroecologia está preocupada com o equilíbrio da natureza e a produção de 
alimentos sustentáveis, como também é um organismo vivo com sistemas integrados 
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entre si: solo, árvores, plantas cultivadas e animais.
Ao publicar esta obra a Atena Editora, mostra seu ato de responsabilidade com 

o planeta quando incentiva estudos nessa área, com a finalidade das sociedades 
sustentáveis adotarem a preocupação com o futuro. Tenham uma excelente leitura!

Tayronne de Almeida Rodrigues
João Leandro Neto

Dennyura Oliveira Galvão
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CAPÍTULO 20
doi

BATERIAS LI-O2 E A INFLUÊNCIA DE ESTRUTURAS 
CATALÍTICAS AO ELETRODO DE OXIGÊNIO

Gustavo Doubek
Universidade Estadual de Campinas, Faculdade 

de Engenharia Química
Campinas – SP

Leticia Frigerio Cremasco
Universidade Estadual de Campinas, Faculdade 

de Engenharia Química
Campinas – SP

André Navarro de Miranda
Universidade Estadual de Campinas, Faculdade 

de Engenharia Química
Campinas – SP

Lorrane Cristina Cardozo Bonfim Oliveira
Universidade Estadual de Campinas, Faculdade 

de Engenharia Química
Campinas - SP

RESUMO: Baterias Li-O2 ou Li-ar são dispositivos 
eletroquímicos para o armazenamento de 
energia elétrica que possuem a maior densidade 
energética possível. Com uma capacidade 
aproximadamente 5 vezes maior do que 
baterias tradicionais de íons de lítio e densidade 
energética semelhante à gasolina, as baterias 
Li-O2tem atraído a atenção dos pesquisadores. 
Resumidamente, esses são dispositivos 
eletroquímicos para o armazenamento de 
energia elétrica baseados na reação de íons 
de Lítio com o oxigênio. As baterias de Li-O2 

são compostas essencialmente de um eletrodo 
de lítio metálico, um eletrólito e um eletrodo 
poroso que adsorve oxigênio. Na descarga, o 
lítio metálico (ânodo) é oxidado formando íons 
Li+ que por sua vez são conduzidos através do 
eletrólito até o cátodo onde a reação com o 
oxigênio ocorre. Durante a carga há liberação 
de oxigênio, revertendo o processo. Apesar 
dos diversos avanços alcançados nos últimos 
anos, ainda são muitos os desafios a serem 
enfrentados para que seja desenvolvido um 
protótipo comercial aplicável aos veículos 
elétricos. Dentre esses desafios estão o 
desenvolvimento de um eletrodo difusor de gás 
eficiente, um eletrólito estável dentro da faixa de 
potencial de operação da célula e catalisadores 
que promovam uma melhor ciclabilidade e 
eficiência do dispositivo. Nesse sentido, esse 
capítulo introduz os conceitos básicos acerca 
da tecnologia lítio-O2, apresenta os avanços 
já obtidos, bem como os desafios a serem 
enfrentados nos próximos anos.
PALAVRAS-CHAVE: Baterias Li-O2, Eletrodos 
porosos, Dispositivos de armazenamento de 
energia.

ABSTRACT: Li-O2 or Li-Air batteries are energy 
storage devices which have the highest possible 
energy density. With a capacity 5 times greater 
than current lithium ion batteries and an energy 
density paired with gasoline, the Li-O2 battery has 
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attracted the attention of researcher in the field.In summary, these are electrochemical 
devices for energy storage based on the reaction between lithium ions and oxygen. 
They consist of a metallic lithium foil, an electrolyte solution and a porous electrode 
that adsorbs oxygen. During discharge, the lithium anode is oxidized to Li+, which 
are conducted though the electrolyte to the cathode, where the reaction with oxygen 
occurs. During charge, the process is reversed, releasing oxygen. Despite the many 
technological advances achieved during the past years, there are still many challenges 
to be surpassed so that a commercial prototype is available for electric vehicles 
application. Among these challenges are the development of an efficient gas diffusion 
electrode, a stable electrolyte solution within the potential range of cell operation and 
catalysts that promote a better cycling and device efficiency. Accordingly, this chapter 
introduces the basic concepts of the Li- O2 technology, reports the improvements and 
the challenges to be faced in the upcoming years.
KEYWORDS: Li-O2 batteries, Porous electrodes, Energy storage devices.

1 | 	BREVE INTRODUÇÃO ÀS BATERIAS LÍTIO-AR

Baterias de Litio-O2 ou ainda Lítio-Ar são dispositivos eletroquímicos para o 
armazenamento de energia elétrica baseados na reação de íons de Lítio com o oxigênio, 
seja ele atmosférico ou não (BRUCE et al., 2012). O interesse em tal tecnologia advém 
da sua altíssima densidade energética, sendo comparada a densidade energética de 
combustíveis fósseis, como a Gasolina (GIRISHKUMAR et al., 2010). Dispositivos Li-
O2 tem uma densidade energética teórica (excluindo oxigênio) de 11.430 Wh.kg-1, e 
uma densidade energética prática estimada em ~ 3500 Wh.kg-1 (IMANISHI; LUNTZ; 
BRUCE, 2014). Tal valor é bastante superior aos atuais 200 – 250 Wh.kg-1 de baterias 
tradicionais de Li-íon, o que as tornam candidatas favoráveis a uma série de aplicações 
caso se possam vencer os inúmeros desafios tecnológicos e científicos ainda existentes 
dos quais são aqui colocados alguns (IMANISHI; LUNTZ; BRUCE, 2014).	

A grande diferença entre baterias de íons-lítio e lítio oxigênio reside na forma 
como o dispositivo funciona. Em baterias tradicionais a carga e descarga das células 
ocorre por um processo de intercalação dos íons Li+ em sais contendo principalmente 
Fe, Co e Mn, assim a massa do lítio corresponde apenas a uma pequena fração da 
massa total do dispositivo. Em baterias Li-O2 a carga e descarga advêm de reações 
eletroquímicas entre os íons de Li+ e o O2 diretamente (RAHMAN; WANG; WEN, 
2014). Logicamente ainda há a necessidade de uma matriz condutora para que 
estas reações possam ocorrer, porém estas são usualmente a base de carbono, com 
alta área superficial, tornando assim o dispositivo muito mais leve para uma mesma 
capacidade de carga. 

Existem quatro diferentes tipos de baterias Li-O2, e elas são classificadas quanto 
ao tipo de eletrólito empregado em sua construção, podendo ser aquosas, não aquosas 
(ou apróticas), híbridas e de estado sólido. Devido à complexidade dos dispositivos das 
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demais configurações, as células apróticas são as mais frequentemente estudadas e 
serão apenas essas abordadas nesse capítulo (GIRISHKUMAR et al., 2010).

Na literatura encontramos as terminologias Li-O2 e Li-ar para a tecnologia, sendo 
a terminologia Li-O2 a mais usual em artigos científicos visto que a maioria dos autores 
traz resultados utilizando O2 puro como gás reagente. De qualquer modo, a base de 
seu funcionamento é igual e se baseia nas reações entre o Li+ e o O2. 

Apesar de ser uma reação simples, há vários mecanismos propostos na literatura 
e uma discussão sobre os intermediários, o que também irá depender do eletrólito e 
eletrodo empregado. Porém, de modo simplificado podemos descrever tais reações 
como abaixo (IMANISHI; LUNTZ; BRUCE, 2014; RAHMAN; WANG; WEN, 2014):

Na bateria temos que no ciclo de descarga o Li+ em solução reage com o O2 
adsorvido na superfície de um material catalítico. Para completar a reação há ainda 
a participação de 1 elétron que foi conduzido pelo material do eletrodo. Logo também 
vemos que para que o dispositivo funcione há a necessidade que o material do eletrodo 
seja condutor elétrico e que também seja recoberto por um material que permita a 
adsorção do oxigênio. O O2 adsorvido pode ter sua origem tanto do ar atmosférico 
como do gás puro, difundindo-se pelo eletrodo até chegar em um sítio ativo que o 
adsorve. Logo também se percebe que para o funcionamento deste dispositivo há o 
que chamamos de tripla-fase reacional (SHAO et al., 2012). Nesta região coexistem 
a fase sólida (eletrodo), fase líquida (solução eletrolítica) e fase gasosa (ar ou O2). O 
gerenciamento e importância desta tripla fase será discutido mais a frente. A reação 
entre o Li+ e o O2 adsorvido resulta primordialmente no peróxido de Lítio (Li2O2) como 
produto de descarga que se acumula no eletrodo da bateria.

No ciclo de carga da bateria, temos a reação reversa, na qual o Li2O2 é decomposto 
novamente em íons de Li+ e O2 molecular que retorna para a atmosfera. Esta reação 
também libera um elétron que é conduzido até o outro polo da bateria. Neste outro 
eletrodo o Li+ em solução é reduzido para lítio metálico. Assim um dos eletrodos da 
bateria precisa ser composto de um material poroso para a difusão e adsorção do O2 
e também para acomodar o Li2O2 formado, e o outro eletrodo tipicamente consiste 
em uma placa de lítio metálico, que é oxidada e reduzida nos ciclos de descarga e 
carga, respectivamente. Outro ponto importante para destacar, embora seja alvo de 
discussão nos tópicos subsequentes, diz respeito à decomposição do Li2O2. Por ser 
um produto sólido que durante a descarga recobre o eletrodo de O2, há inúmeros 
problemas decorrentes como entupimento da matriz porosa, desativação do sítio 
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ativo e isolamento elétrico do mesmo além de um gasto energético alto para a sua 
decomposição devido à energia de ativação para a reação, reduzindo assim a eficiência 
global e vida útil do dispositivo (GITTLESON; RYU; TAYLOR, 2014)we observe the 
precipitation of stable and reversible lithium superoxide (LiO2. Por isso é fundamental 
tanto e seleção dos materiais, como o controle sobre a morfologia do eletrodo de O2 
para mitigar tais fenômenos. 

Neste capítulo serão apresentados os principais desafios tecnológicos e 
científicos desta tecnologia e também uma discussão sobre os principais materiais 
utilizados para a construção dos eletrodos de oxigênio, suas limitações e avanços.

2 | 	DESAFIOS TECNOLÓGICOS PARA A TECNOLOGIA LÍTIO-AR

Conforme mencionado anteriormente, a tecnologia lítio-ar tem um grande 
potencial devido à sua alta densidade energética teórica. Entretanto, durante o 
funcionamento do dispositivo, uma série de fenômenos - como a formação de 
dendritos de lítio, obstrução dos poros do cátodo e passivação elétrica, instabilidade e 
evaporação do eletrólito, ocorrência de reações paralelas – faz com que o dispositivo 
assuma características como baixas ciclabilidade e estabilidade eletroquímica e baixa 
eficiência elétrica, fatores que entravam a atual aplicação dessa classe de células em 
dispositivos elétricos práticos (GIRISHKUMAR et al., 2010). 

O ânodo de lítio da célula de lítio-O2 é o seu componente mais bem consolidado, 
de modo que a maior parte dos desafios que a tecnologia enfrenta estão associados ao 
cátodo. Ainda assim, a formação de dendritos de lítio se apresenta como um problema 
para as baterias, pois afeta a segurança do dispositivo. Durante a carga, a reação de 
redução do lítio ocorre preferencialmente em regiões de alta energia superficial, com 
defeitos cristalinos, o que leva a formação dessas estruturas pontiagudas que podem 
ocasionar um curto-circuito na bateria, caso se desprendam do ânodo. O crescimento 
dos dendritos é favorecido pela aplicação heterogênea de densidades de correntes 
sobre a interface metal-eletrólito, na qual os pontos de alta condutividade dos íons 
de lítio aceleram o crescimento do lítio metálico (FAROOQUI; AHMAD; HAMID, 2017; 
JANG; HIDAKA; ISHIHARA, 2013). Algumas estratégias encontradas para se evitar 
este fenômeno são o revestimento do ânodo com cerâmicas porosas, polímeros 
semipermeáveis ou filmes de carbono (XU et al., 2017), o encapsulamento do lítio 
metálico em nanoestruturas (LIANG et al., 2015) ou a utilização de aditivos que formam 
amalgamas (e.g. Mg2+) (RICHARDSON; CHEN, 2007).  

Em relação aos desafios relacionados ao cátodo, a ocorrência de reações paralelas 
é uma questão frequentemente abordada em estudos envolvendo a tecnologia lítio-ar. 
A cinética lenta das reações das baterias de lítio-ar torna necessária a aplicação de 
altos sobrepotenciais, principalmente durante a carga, fato que induz a degradação 
de diversos componentes da célula, sendo degradação do material do cátodo e do 
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eletrólito os mais recorrentes. Tais subprodutos são difíceis de decompor e acabam 
por bloquear os caminhos para a passagem de O2 e de íons (LIU et al., 2017a). 

Materiais carbonosos são materiais bem estabelecidos para aplicação em 
eletrodos para dispositivos de armazenamento de energia. Entretanto, já foi observado 
que o Li2O2 depositado no eletrodo como produto de descarga causa alterações 
importantes no volume do material de carbono, acarretando na degradação dessa 
estrutura e, consequentemente, num desempenho insatisfatório da célula. Alguns 
estudos reportam a oxidação desse carbono do cátodo e a formação de grupos epóxi 
e carbonados, principalmente Li2CO3, um produto insolúvel no eletrólito que causa a 
obstrução dos poros do cátodo e passivação elétrica do mesmo (MCCLOSKEY et al., 
2012). Além disso, o carbonato de lítio é decomposto apenas em potenciais altos (>4,0 
V vs. Li+/Li0), o que causaria a degradação do eletrólito (LIU et al., 2017a). 

A escolha da solução eletrolítica é também um dos grandes desafios que as 
baterias Li-ar enfrentam. Os eletrólitos não aquosos são compostos por um solvente 
e um sal de lítio, e têm profunda influência nas reações catódicas, anódicas e na 
ciclabilidade das baterias. Os solventes mais usados são éteres (e.g. DME), amidas 
(e.g. DMF, DMA), sulfonas (e.g. TMS, EMS), líquidos iônicos (e.g. PP13TFSI) e DMSO. 
Os sais de lítio mais utilizados são o LiPF6, LiClO4, LiTFSI, LiBF4, LiB(CN)4, LiNO3 e 
LiSO3CF3. Não é tão simples determinar o eletrólito para o sistema Li-O2, uma vez que a 
eficiência do mesmo depende da sinergia entre o solvente, o sal, o material catódico, o 
ânodo e a janela de potencial em que se trabalha (IMANISHI; LUNTZ; BRUCE, 2014). A 
instabilidade tanto do solvente quanto do sal na presença das espécies intermediárias 
da reação de redução do oxigênio (RRO), como o superóxido e óxidos de lítio, e 
do peróxido de lítio (FAROOQUI; AHMAD; HAMID, 2017) sobrecarrega a célula e 
promove a ocorrência de reações secundárias que levam a formação de subprodutos 
de reação. Radicais superóxido formados durante o processo de descarga podem 
reagir com átomos de carbono do eletrólito, levando à degradação do mesmo (LIU et 
al., 2017a). Eletrólitos à base de carbonato, por exemplo, são conhecidos por sofrer 
ataque nucleofílico e formar LiOH, Li2CO3 e outros carbonatos orgânicos. Por outro 
lado, solventes dos grupos dos éteres, aminos e sulfonados promovem a formação do 
Li2O2 como principal produto de descarga. As propriedades do eletrólito empregado 
influenciam fortemente na química da célula. Além de uma janela de operação 
satisfatória, o número de Donor é um parâmetro relevante para a escolha do eletrólito. 
Alguns estudos demonstram que em eletrólitos com número de Donor alto, a reação 
de desproporção do LiO2 induz à precipitação do Li2O2 em partículas toroidais, que 
leva a uma menor passivação do eletrodo para a reação eletroquímica na superfície 
(WANG et al., 2017). 

Além desses fatores que entravam a ciclabilidade do dispositivo, a baixa eficiência 
elétrica das células lítio-ar também é um desafio que adia sua aplicação prática. Os 
dispositivos lítio-ar atuais exibem altos sobrepotenciais associados às reações direta 
e reversa. O sobrepotencial é definido como a diferença entre o potencial de carga 
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ou descarga em relação ao potencial padrão de reação de formação do Li2O2, que 
é 2,96 V. Esse valor corresponde à energia adicional requerida pelo sistema para 
conduzir as reações eletroquímicas a uma dada densidade de corrente, uma vez que 
a presença de uma corrente elétrica leva o sistema para fora do estado de equilíbrio, e, 
portanto, os potenciais dos eletrodos apresentam valores diferentes do equilíbrio (U0). 
Quanto maiores os sobrepotenciais das reações de carga e descarga, mais baixa a 
eficiência do sistema (TICIANELLI E GONZALES). Na prática, devido aos efeitos de 
polarização, o potencial de descarga encontra-se entre 2,5 - 2,8 V e o de carga em 
potenciais acima de 4 V.

Em termos numéricos, a eficiência elétrica atual das células lítio-ar é de cerca 
de 60-70%, bem abaixo dos 90% apresentados pelos sistemas de propulsão elétricos 
em operação (GIRISHKUMAR et al., 2010). Analisando a Figura 1 é possível observar 
que o sobrepotencial de carga é significativamente superior ao de descarga. Isso se 
deve ao fato de que o gasto energético necessário para a degradação dos produtos de 
descarga é superior à energia necessária para a formação dos mesmos. 

 

 

(I) - Sobrepotencial de carga 
(II) - Sobrepotencial de descarga 

Carga 

(I) 
 

(II) 
 

Descarga 

Figura 1: Sobrepotenciais de carga e descarga em um ciclo de célula lítio-O2.

Nesse sentido, um dos grandes desafios para a promoção dos sistemas lítio-
ar é o desenvolvimento de eletrocatalisadores, materiais que atuam na redução da 
barreira de ativação das reações de carga e descarga, também chamada polarização 
do eletrodo, favorecendo sua cinética. Na sessão seguinte os estudos acerca desses 
materiais serão abordados. 

3 | 	CONSTRUÇÃO DOS ELETRODOS E MATERIAIS APLICADOS

O eletrodo difusor de ar convencional possui três componentes principais: 
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suporte, catalisador e binder. O suporte deve ser condutor elétrico e fornecer área 
para a deposição do material ativo, o catalisador. O catalisador, conforme mencionado 
na seção anterior, tem a função de diminuir a polarização do eletrodo, facilitando a 
cinética das reações de redução e evolução de oxigênio. O ligante é utilizado para 
integrar e manter esses componentes numa matriz coesa. Sendo assim, um eletrodo 
difusor eficiente deve apresentar uma alta área disponível para a coexistência das 
fases ativas envolvidas na reação de redução do oxigênio: o oxigênio (dissolvido no 
eletrólito), o eletrólito e o material ativo condutor (WEN; SHEN; LU, 2015). É necessário 
ajustar a interface das três fases para que o ar possa difundir por todo o volume do 
eletrólito e esse possa adsorver na superfície do catalisador, mas não inundá-la a 
ponto de impedir a chegada do gás até ela (CHENG; CHEN, 2012). Este balanço de 
áreas chamamos de tripla fase reacional, conforme já comentado.

3.1	Suporte 

Carbono ativado, nanotubos de carbono, fulerenos, grafeno são todos materiais 
a base de carbono bem estabelecidos como opções interessantes para aplicação 
em eletrodos para dispositivos eletroquímicos de armazenamento de energia, como 
capacitores e pseudocapacitores, células a combustível, baterias de metal-ar, etc. O 
sucesso desses materiais para esse tipo de aplicação se deve à sua alta condutividade 
elétrica, estabilidade química, rápida transferência de carga durante as reações redox, 
alta área superficial, síntese e funcionalização descomplicadas, vasta disponibilidade 
e baixo custo (TO et al., 2015). 

Assumindo os materiais carbonosos como a melhor opção disponível para o 
desenvolvimento dos eletrodos para células lítio-ar, a relação entre a capacidade 
de descarga e o volume, diâmetro e distribuição de tamanho de poro têm sido 
vastamente investigados. Diversos estudos acerca da porosidade do eletrodo de 
oxigênio identificaram uma série de fatores que favorecem uma melhor capacidade 
da célula. A porosidade do carbono, e espessura do eletrodo, a carga de carbono são 
fatores que influenciam o desempenho e a capacidade de descarga (YOUNESI et al., 
2011). A quantidade de eletrólito no eletrodo (XIAO et al., 2010) e a área superficial 
umedecida pelo eletrólito (READ, 2002) também foram reportados como parâmetros 
significativos. Atualmente, sabe-se também que a área superficial do carbono não 
deve ser considerada de maneira isolada, mas juntamente com a distribuição dos 
tamanhos dos poros e o volume do poro conforme estudos que demonstraram que o 
volume dos mesoporos de carbono foi o parâmetro que mais afetou a capacidade de 
descarga da célula (KUBOKI et al., 2005; XIAO et al., 2010). Para Zheng et al., 2011 
poros na faixa dos microporos, tem suas entradas rapidamente obstruídas seja pelo 
eletrólito ou pelo Li2O2 entravando acessos futuros ao interior da superfície do carbono, 
enquanto carbonos com poros na faixa dos macroporos são facilmente encharcados 
pelo eletrólito, reduzindo a formação das junções triplas (ZHENG et al., 2011). Uma 
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microestrutura ótima não só aumenta os sítios acessíveis eletroquimicamente como 
também fornece um caminho de difusão curto para a transferência de oxigênio (PARK 
et al., 2012).

Diversos exemplos de eletrodos carbonáceos são encontrados na literatura. Em 
um dos primeiros trabalhos com baterias Li-O2, Abraham e Jiang (1996) utilizaram 
negro de fumo (carbon black) e pó de grafite para o desenvolvimento de uma matriz 
porosa com área superficial de 40 m2g-1. Foi alcançada uma capacidade de 1500 
mAhg-1, todavia apenas três ciclos de carga e descarga foram realizados. O negro 
de fumo Super P®, com 67 m2g-1 de área superficial, é amplamente encontrado na 
literatura como componente principal de eletrodos. Read (2002) testou diferentes tipos 
de eletrólitos utilizando este eletrodo. Foram atingidos até 2100 mAhg-1 de capacidade, 
mas as células também não realizavam mais que 5 ciclos de carga e descarga. 
Ogasawara e colaboradores (2006)with the potential to address the key problem of 
global warming. However, their ability to store energy is limited by the quantity of lithium 
that may be removed from and reinserted into the positive intercalation electrode, Li(x 
doparam este eletrodo com um catalisador de dióxido de manganês eletrolítico (EMD) 
e assim conseguiram realizar até 50 ciclos de carga e descarga. Contudo a capacidade 
inicial da bateria de 1000 mAg-1 foi progressivamente reduzida até 600 mAhg-1. Jung 
e colaboradores (2012) testaram este eletrodo em conjunto com um eletrólito de 
TEGDME/LiCF3SO3 e conseguiram a execução de 100 ciclos de 1000 mAhg-1 sem 
perda de capacidade no decorrer da ciclagem. Pode-se notar, portanto, que todo o 
conjunto da célula – eletrodos, eletrólitos e membranas – trabalham em sinergia e 
afetam o resultado final da ciclagem. Estruturas mais elaboradas de carbono, como 
nanotubos de carbono (CNTs) e grafeno (rGO), se mostraram altamente eficientes 
para o funcionamento das baterias Li-O2. Nomura, Ito e Kubo (2017) conseguiram 
capacidades de até 5000 mAhg-1 e 76 ciclos com a utilização de folhas de nanotubo 
de carbono com 60 m2g-1. Wang e colaboradores (2012) atingiram 11000 mAhg-1 de 
capacidade em longas descargas com a utilização de óxido de grafeno (378 m2g-1) 
com diâmetros de poros hierárquicos (macro-meso-microporos) e dopado com níquel. 
Estes conseguiram realizaram 10 ciclos de carga e descarga com total reversão dos 
produtos de reação, limitando a capacidade da reação em 2000 mAhg-1. Como já 
comentando, o excepcional desempenho dos CNTs e rGO se devem principalmente à 
alta área superficial e grande disponibilidade de sítios ativos.

3.2	Catalisadores

Várias classes de materiais vêm sendo estudadas para esse fim, dentre eles os 
principais são os óxidos de metais de transição (como óxido de manganês e cobalto), 
os metais nobres (como ouro, platina, paládio, rutênio), sulfetos, carbetos e nitretos e 
os bifuncionais que, na prática, é a combinação de várias dessas classes. 

Uma das maiores eficiências já reportadas na literatura foi obtida por Lu e 
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colaboradores (2010) utilizando um catalisador bifuncional de ouro e platina. Os 
resultados obtidos indicaram que o ouro é um bom catalisador da reação de redução 
do oxigênio, enquanto a platina favorece a cinética da reação de evolução de oxigênio. 
Combinando esses dois materiais os sobrepotenciais dos processos de carga e 
descarga foram reduzidos significativamente, resultando em um dispositivo com 
eficiência global de 77% (LU et al., 2010a, 2010b). 

Fu e colaboradores (2018) desenvolveram um eletrodo genérico para baterias 
metal-ar contendo óxido de níquel-manganês (Ni6MnO8) e nanofios de ouro (Au-NWs). 
Este catalisador foi considerado bifuncional, pois o óxido de metais de transição 
promoveu a reação de evolução do oxigênio (carga), enquanto o metal nobre catalisou 
a reação de redução do oxigênio (descarga). Cai e colaboradores (2016) utilizando 
um eletrodo contendo óxido de manganês (MnO2), óxido de lantânio (La2O3), e 
nanopartículas de platina suportadas em carbono (Pt/C), em bateria Li-O2, alcançaram 
excepcional capacidade de 2700 mAhg-1, com funcionamento de 56 ciclos.

Lu e colaboradores (2016) utilizando nanopartículas de irídio crescidas em 
placas de óxido de grafeno reduzido (Ir-rGO) conseguiram baixar o potencial de 
carga para 3,2 V, nos 40 primeiros ciclos da bateria. Tal feitio foi alcançado com a 
limitação capacidade de descarga em 1000 mAhg-1, fazendo com que se formasse 
majoritariamente a espécie LiO2, e não o Li2O2.  O LiO2 é um produto de mais fácil 
reversibilidade que o Li2O2 e, portanto, se decompõe em menores potenciais. Já  Su, 
Dou e Wang (2015) conseguiram reduzir o potencial de carga das baterias para 3,5 
V com a utilização de nanopartículas multifacetadas de ouro. Segundo os autores, a 
exposição de diferentes planos cristalinos fornece grande quantidade de sítios ativos, 
o que facilita a reação de decomposição do Li2O2.

Asadi e colaboradores (2018) desenvolveram um eletrodo contendo 
nanopartículas de disulfeto de molibdênio (MoS2) para baterias Li-ar, e obtiveram 
notáveis 750 ciclos de 500 mAhg-1 de capacidade. Vários fatores colaboraram para 
o excepcional funcionamento desta célula: (a) a utilização de nanopartículas gerou 
eletrodos com alta área superficial e alto número de sítios ativos; (b) a baixa interação 
química de partículas de Li2O2 sobre placas de sulfetos facilitou a reversibilidade 
deste produto. Quando são utilizados catalisadores óxidos, pode existir a formação 
de ligações covalentes, que são dificilmente revertidas durante a carga; (c) sítios de 
molibdênio, quando em contato com o eletrólito, neste caso uma mistura de líquido 
iônico e DMSO, tendem a promover a formação de superóxido (O2-), que funciona 
como sítio ativo para crescimento do Li2O2; (d) outra técnica inovadora utilizada pelos 
autores foi o recobrimento do eletrodo de lítio com uma camada de carbonato de 
lítio. Com esta metodologia, o Li permaneceu protegido da contaminação com CO2 e 
humidade.
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4 | 	NOVOS RUMOS E PERSPECTIVAS

Considerando que arquitetura do cátodo, catalisador e eletrólito são todos fatores 
que influenciam no desempenho da célula, nos últimos anos os esforços das pesquisas 
envolvendo a tecnologia lítio-ar tem sido focados em desenvolver projetos alternativos 
para componentes da célula, de modo a amenizar a ocorrência das reações paralelas 
e alcançar um dispositivo de alto desempenho. Algumas das estratégias envolve o 
projeto de um cátodo livre de carbono, a promoção da decomposição dos subprodutos 
e o uso de mediadores para as reações redox (LIU et al., 2017a). 

Atacando a primeira estratégia, alguns estudos que utilizaram cátodos de Au, TiO2, 
Ru, TiN reportam uma diminuição significativa do acúmulo de subprodutos no eletrodo 
de ar. Liu e colaboradores (2017b) desenvolveram um cátodo de nanopartículas de 
Ru crescidas em uma espuma de níquel porosa ultraleve. O resultado foram células 
com ciclagem estável por mais de 100 ciclos sem queda de potencial. Além disso, a 
não evolução de CO2 durante a operação da célula indicam que o eletrodo em questão 
pode catalisar de forma efetiva as reações de redução e evolução de oxigênio (LIU 
et al., 2017a).  Já Kim et al. (2017) avaliaram um eletrodo que consistia de nitreto de 
Titânio (TiN) mesoporoso que se mostrou resistente ao crescimento espacial do Li2O2, 
evitando o desprendimento das partículas de peróxido de lítio do cátodo. Isso favorece 
uma maior ciclabilidade da célula (KIM et al., 2017).

Para favorecer a decomposição do Li2CO3 acumulado no eletrodo durante 
o processo de ciclagem, Song e colaboradores (2017) apresentaram um cátodo 
que combinou Ir e B4C e um éter como solvente do eletrólito. Eles observaram que 
um efeito sinérgico entre os componentes do eletrodo difusor de gás favoreceu a 
decomposição do carbonato de lítio a um potencial relativamente baixo. Já Zhang et 
al. (2018) relataram o uso de uma solução de 1 mol L-1 de LiTFSI em TEGDME como 
eletrólito e esse composto, que tem um alto número de Donor, seria um excelente 
agente solvatador dos produtos de reação Li2O2, Li2CO3 e LiOH. Esses compostos 
solvatados não obstruem e não passivam o eletrodo, além de serem completamente 
decompostos durante a carga (ZHANG et al., 2018).  

Em termos de atividade catalítica os trabalhos mais recentes da área sugerem 
o uso de mediadores redox. Uma grande variedade de compostos tem sido 
apresentada como alternativas para esse fim, sendo os principais o iodeto de lítio 
(LiI), tetramethylpiperidinyloxyl (TEMPO), dihydrodimethylphenazine (DMPZ) e 
tetrathiafulvalene (TTF). Todos eles são adicionados ao eletrólito e funcionam como 
carregadores de elétrons, da superfície do cátodo até o Li2O2, acelerando a formação 
e a decomposição do peróxido de lítio (WANG et al., 2017). 

Todas essas questões tecnológicas que ainda precisam ser esclarecidas estão 
associadas a uma falta de conhecimento acerca dos complexos fenômenos que 
ocorrem durante a operação da célula, sendo eles, catálise, transporte de íons e 
difusão de gases. No caminho para um melhor entendimento sobre tais fenômenos, 
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a aplicação de medidas eletroquímicas (como voltametria cíclica e espectroscopia de 
impedância eletroquímica) associadas à métodos de espectroscopia (Raman, FTIR e 
DRX) e técnicas in situ se apresentam como uma opção promissora. A evolução de 
picos de Raman do sal e solvente do eletrólito, suporte do eletrodo, óxido e peróxido 
de lítio e do catalisador durante os processos de descarga e carga foi apresentada 
por Gittleson e colaboradores (2014). Com esses resultados, eles puderam inferir 
sobre a reorganização da estrutura da superfície (aumento da intensidade do pico de 
ouro) e sobre o recobrimento do eletrodo no caminho até o final de uma descarga. 
Já Mozhzhukhina et al. (2013), em uma ciclagem com FTIR in situ, observaram que 
durante a carga, quando aplicados potenciais superiores a 4,2 ocorria a formação 
de picos negativos em comprimentos de onda relacionados à vibração do grupo 
SO2. Isso foi associado por eles à decomposição do solvente DMSO e formação do 
subproduto DMSO2. Através de técnicas como essas informações importantes sobre o 
funcionamento do dispositivo têm sido obtidas.

5 | 	CONCLUSÃO

Neste capítulo foram apresentados os conceitos básicos acerca da tecnologia 
lítio-O2. Apesar do grande potencial tecnológico e dos notáveis avanços realizados 
desde a publicação original que deu origem à tecnologia, mostramos que muitos ainda 
são os desafios para a consolidação de um sistema robusto que possa ser aplicado a 
sistemas comerciais. O desenvolvimento de novos materiais juntamente com o avanço 
em técnicas de caracterização em regime dinâmico de operação (in-situ e operando) 
consistem em um em um grande avanço em direção à viabilização o desenvolvimento 
de um protótipo real para aplicação dessa classe de células em dispositivos elétricos

. 
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