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APRESENTACAO

A engenharia elétrica tornou-se uma profissdo ha cerca de 130 anos, com o inicio
da distribui¢c@o de eletricidade em carater comercial e com a difusdo acelerada do telégrafo
em escala global no final do século XIX.

Na primeira metade do século XX a difusdo da telefonia e da radiodifusédo além do
crescimento vigoroso dos sistemas elétricos de produgédo, transmisséo e distribuicdo de
eletricidade, deu os contornos definitivos para a carreira de engenheiro eletricista que na
segunda metade do século, com a difuséo dos semicondutores e da computagéo gerou
variacoes de énfase de formagédo como engenheiros eletrénicos, de telecomunicagdes, de
controle e automacéo ou de computacéo.

N&o ha padrées de desempenho em engenharia elétrica e da computagdo que
sejam duradouros. Desde que Gordon E. Moore fez a sua classica profecia tecnologica,
em meados dos anos 60, a qual o numero de transistores em um chip dobraria a cada 18
meses - padrdo este valido até hoje — muita coisa mudou. Permanece porem a certeza de
que nao ha tecnologia na neste campo do conhecimento que ndo possa ser substituida a
qualguer momento por uma nova, oriunda de pesquisa cientifica nesta area.

Produzir conhecimento em engenharia elétrica é, portanto, atuar em fronteiras de
padrdes e técnicas de engenharia. Também se trata de uma area de conhecimento com
uma grande amplitude de subareas e especializagdes, algo desafiador para pesquisadores
e engenheiros.

Neste livro temos uma diversidade de temas nas areas niveis de profundidade
e abordagens de pesquisa, envolvendo aspectos técnicos e cientificos. Aos autores e
editores, agradecemos pela confianca e espirito de parceria.

Boa leitura

Joédo Dallamuta
Henrique Ajuz Holzmann
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CAPITULO 1

APLICACAO DO NIOBIO NAS BATERIAS DE {ONS
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RESUMO: O ni6bio, descoberto em 1801, mas
que foi utilizado somente no século XX, devido
a necessidade de melhorar as propriedades
mecéanicas dos materiais. A aplicagdo do
nidbio a metais confere caracteristicas como:
condutividade térmica e elétrica; maleabilidade;
ductilidade; alta resisténcia ao calor, corrosdo e
ao desgaste. O armazenamento, com um papel
cada vez maior na geragdo e no consumo de
energia elétrica, aprimora cada vez mais as
baterias de ions de litio para carros elétricos.
O uso de materiais desenvolvidos com o ni6bio
permite a geracdo de baterias mais seguras,
de carregamento rapido, com maior vida Util.
O nibbio ndo substituirda o litio, mas sim outros
metais com propriedades parecidas como o
niquel e o cobalto. Os estudos objetivam o
desenvolvimento de anodos e catodos das
baterias com aplicag&o do 6xido de nidbio (NB,O,).
Nos materiais do &nodo, lado negativo da bateria
que sofre oxidagao, proporciona alta capacidade
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DE LIiTIO

volumétrica, boa ciclabilidade e performance,
normalmente é feito de Oxidos metalicos de
grafite, titdnio e tungsténio. Nos materiais do
catodo, lado positivo da bateria, € o componente
que sofre reducgéo, diminui a resisténcia elétrica,
normalmente sdo feitos de 6xidos metalicos de
cobalto, ferro, manganés e niquel. Esta aplicacéo
possibilita a comercializacdo de baterias mais
estaveis. As principais vantagens da aplicacéo
do nidbio em baterias sdo: maior tensdo de
operacdo, condutividade eletrénica e ibnica,
densidade energética e de poténcia, estabilidade
quimica, vida 0til maior e maior seguranga. A
bateria tera grau minimo de risco de curto circuito
e a maior condutividade térmica que diminui o
aquecimento, permitindo maiores densidades
de carga e diminuicdo do tempo de carga. Esse
assunto é inovador, os estudos, materiais e
publicacbes utilizados séo bem atualizados.
PALAVRAS-CHAVE: Niobio, bateria, anodos,
catodos.

APPLICATION OF NIOBIUM IN LITHIUM
ION BATTERIES

ABSTRACT: Niobium, discovered in 1801, but
which was only used in the 20th century, due to
the need to improve the mechanical properties of
materials. The application of niobium to metals
confers characteristics such as: thermal and
electrical conductivity; malleability; ductility; high
resistance to heat, corrosion and wear. Storage,
with an ever-increasing role in the generation and
consumption of electrical energy, increasingly
improves lithium-ion batteries for electric cars.
The use of materials developed with niobium
allows the generation of safer, faster-charging
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batteries with a longer useful life. Niobium will not replace lithium, but other metals with similar
properties such as nickel and cobalt. The studies aim at the development of battery anodes
and cathodes with application of niobium oxide (NB,O,). In the anode materials, the negative
side of the battery where the oxidation reaction occurs, provides high volumetric capacity,
good cycling and performance, it is usually made of metallic oxides of graphite, titanium and
tungsten. In the materials of the cathode, the positive side of the battery, is the component
where the reduction reaction occurs, decreases electrical resistance, normally they are made
of metallic oxides of cobalt, iron, manganese and nickel. The niobium application makes it
possible to sell more stable batteries. The main advantages of applying niobium in batteries
are: higher operating voltage, electronic and ionic conductivity, energy and power density,
chemical stability, longer service life and greater safety. The battery will have a minimal degree
of risk of short circuit and the highest thermal conductivity which decreases heating, allowing
for higher charge densities and reduced charging time. This subject is innovative, the studies,
materials and publications used are well updated.

KEYWORDS: Niobium, battery, anodes, cathodes.

11 INTRODUGAO

Pelo aumento populacional e de todos os setores produtivos pelo mundo, a
demanda pela energia elétrica vem aumentando nos Ultimos anos. Essa energia é gerada
principalmente por fontes ndo renovéaveis que liberam gases poluentes, ocasionando
problemas ambientais. Com a diminuicdo das reservas de petroleo e a oscilagdo do preco,
esta surgindo um interesse mundial em novas formas de geracao de energia.

O Niobio é um metal que foi descoberto em 1801 por um quimico inglés, mas
que ganhou relevancia somente por volta do século XX. O inicio da utilizagdo do nibbio,
associado a industria siderargica, surgiu da necessidade de melhorar as propriedades
mecénicas, para a producao de automéveis, pontes, navios, na atividade de extracéo de
petréleo, em grandes profundidades e com ambientes agressivos e, em desenvolvimento
atualmente para a aplicagéo do nibbio em componentes eletrdnicos e baterias.

Como destaca Badra (2022), a aplicagdo do niébio confere ao metal a capacidade
de melhorar as propriedades de materiais, tornando-os mais eficientes, apresentando

caracteristicas como:
«  Alta condutividade térmica e elétrica;
. Maleabilidade;
»  Ductilidade;
+  Alta resisténcia ao calor;
«  Altaresisténcia a corrosao;
+  Alta resisténcia ao desgaste.

Dessa forma, o armazenamento de energia tem ocupado um papel importante na
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geracgdo e no consumo da energia elétrica. Baterias de ion de litio vém recebendo atencéo
devido a aplicagdo em carros elétricos.

A cada descoberta sobre a utilizagcao do niébio, faz com que mudamos nossa viséo
em relagéo a este metal e das tecnologias do futuro.

Setores onde ha aplicacdo de nidbio, propiciando importante desenvolvimento
tecnolégico:

+ Na mobilidade o niébio tem um papel importante para a inovagao e o desenvol-
vimento de materiais para diversas aplicagbes, mais resistentes, que propor-
cionem seguranca, boa performance, eficiéncia e maior leveza, caracteristica
muito importante na concepgao de veiculos, melhora a autonomia, com menor
consumo de energia.

»  Na estrutural o niébio ajuda a resolver complexos desafios de engenharia, per-
mitindo reducgéo de custos, e agregando eficiéncia aos materiais. Projetos com
tecnologias modernas, permitem estruturas mais leves, compactas e ainda as-
sim com maior seguranca, devido a maior resisténcia e tenacidade.

» Na energia 0 uso de materiais desenvolvidos com o ni6bio permite a geragao
e consumo de energia limpa, baterias mais seguras, de carregamento rapido,
com maior vida Util, e de solugdes de armazenamento mais eficientes.

21 REVISAO DE LITERATURA

2.1 Estudo de referéncias baseadas em tecnologias com niébio

Este trabalho destaca os principais métodos, conceitos e tecnologias utilizados por
alguns pesquisadores, no desenvolvimento de seus conceitos.

Em seu trabalho, Xin et al. (2019), os autores comentam que na tecnologia das
principais baterias utilizadas atualmente, encontramos nos catodos os o6xidos com
alto teor de niquel nas camadas, que apresentam um bom resultado, com alto fluxo de
densidade de energia. No entanto, o alto teor de niquel cria alguns desafios, incluindo
alta reatividade superficial e instabilidade estrutural. Através de um método quimico, foi
realizado revestimento superficial com nidbio. Este tratamento com nidbio ndo s6 forneceu
uma protecdo da superficie, mas também otimizou o comportamento eletroquimico.

Xin et al. (2021), também citam em outro artigo, um céatodo, de 6xido de metal
em camadas rico em niquel, sdo os catodos mais promissores para baterias de ions de
litio da préxima geragdo em veiculos elétricos. Mas, eles perdem mais de 10% de sua
capacidade no primeiro ciclo, e a instabilidade estrutural causa a reducao da capacidade.
O revestimento e a substituicdo por nidbio sdo possiveis solugbes para resolver esses
desafios. Um tratamento de 6xido de niébio, remove as impurezas da superficie formando
um revestimento de superficie. A substituicdo de niébio estabiliza a estrutura, como
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evidenciado pela menor evolugdo de calor no aquecimento, proporcionando melhor
estabilidade em ciclos longos com uma retencao de capacidade de 93,2% ap6s 250 ciclos.

Para Griffith et al. (2021), as baterias de ions de litio sédo essenciais para a tecnologia
de mobilidade elétrica e agora poderdo interromper um século de meios de transporte
baseado em combustéo. A revolugcdo da eletrificagcdo pode eliminar nossa dependéncia
de combustiveis foésseis e possibilitar um futuro de energia limpa, baterias avancadas
facilitariam essa transicéo. No entanto, devido aos exigentes requisitos de desempenho,
custo e seguranca, € um desafio implantar produtos em escala industrial. H4 perspectivas
um novo material de anodo de bateria de ions de litio, TINb207 (TNO). O TNO pretende ser
uma alternativa ao grafite ou ao Li4Ti5012 com melhor taxa e caracteristicas de seguranca
e maior densidade de energia. A alta capacidade do TNO impede a formacgéo de dendritos
de litio e sua estrutura de cristal aberto leva a um desempenho de alta poténcia.

Em outro artigo, Griffith et al. (2021), descreve a dopagem do catodo com nidbio que
modifica sua morfologia priméria de particulas para permitir uma adaptagéo precisa de sua
microestrutura. O dopante Nb alonga as particulas primérias e as alinha na direcéo radial,
criando uma configuragéo que efetivamente dissipa a tens&o interna abrupta causada pelas
transicdes de fase perto da extremidade da carga. A n&o formacéo da cepa interna melhora
substancialmente a estabilidade ciclica de longo prazo alcan¢ada pelo catodo dopado com
Nb, ele retém 90% de sua capacidade inicial apés 1000 ciclos, enquanto um catodo nao
dopado retém 57,3%. Também permite o carregamento rapido, maior numero de ciclos.
A estratégia simples de introducdo de ions Nb, proposta neste artigo, representa uma
solugéo eficaz que garante vida Util, carregamento rapido e seguranga da bateria, sem
comprometer sua capacidade.

Varela et al. (2002), revisou catodos a serem empregados em baterias secundarias de
litio. Esses catodos possuem grande importancia tecnologica e cientifica, especificamente,
materiais para catodos como polimeros condutores eletronicos (ECP), 6xidos de metais
de transicdo (TMO) e nanocompésitos de ECP/TMO. A utilizagdo de um material catédico
especifico baseia-se em algumas caracteristicas intrinsecas que melhoram o desempenho
da bateria. Assim, sdo discutidas algumas vantagens e desvantagens desses compostos de
insercdo, como a capacidade de insercao do litio, a densidade energética e a ciclabilidade

desses materiais.

31 O NIOBIO

O niébio é um metal extraido a partir do minério pirocloro, Figura 1, com sua
maior reserva em Araxa, MG. Ele tem numero atdémico 41, pertence ao quinto periodo da
tabela peridédica e € um metal de transicdo. Possui vantagens como alta condutividade
térmica e elétrica, ductilidade, maleabilidade, alta resisténcia ao calor, ao desgaste e a
corrosdo. Essas caracteristicas tornam os materiais mais eficientes, por proporcionar o
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aprimoramento de suas propriedades.

Figura 1: A-Mineral pirocloro, B-Metal ni6bio

Fonte: Niébio do Brasil: Sumario Mineral 2012 — Niébio

Apesar de toda a discussdo sobre o nibbio, este metal ndo é raro. O minério ja foi
encontrado em mais de 85 minas que podem ser transformados em nidbio, espalhados
pelo mundo todo. O Brasil concentra atualmente 94% das reservas conhecidas e em
operacédo. Poucas minas estdo em operagéo, onde podemos destacar a produgéo do Brasil
com 75% e Canada com 7%, maiores produtores de nidbio, seguidos por Australia, Russia,
Dinamarca, paises da Africa e outros paises.

Se o nibbio ndo é raro, porque o Brasil domina a producdo deste metal? Um dos
motivos € a tecnologia pioneira desenvolvida por uma empresa brasileira, a CBMM, no
mercado a mais de 60 anos. Outro motivo € que o mercado ainda é muito pequeno.
Somente as reservas da CBMM dariam para suprir 0 atual consumo por mais de 200 anos.

Como a CBMM nos relata, “A representatividade do Brasil no mercado global se
deve ao desenvolvimento deste mercado, liderado por uma empresa brasileira, que investe
h& mais de seis décadas em tecnologia e aplicagbes para produtos de nidbio em diversos
setores”.

Um dos setores que o nibbio pode trazer beneficios é o de energia, pois é um
elemento muito promissor no segmento das baterias.

O nidbio néo substituira o litio nas baterias, mas pode reduzir ou substituir a utilizagdo
de niquel e cobalto. Ha grandes estudos para o desenvolvimento de tecnologias de niébio
aplicadas nos catodos e nos anodos das baterias.

Como veremos, existem variagdes de baterias de litio, mas com a insergcéo de nidbio
representa seguranca, durabilidade e ciclabilidade, com carga e descarga super rapidas,
sem perda da vida Util.
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41 O NIOBIO NAS BATERIAS DE iONS DE LIiTIO

Na busca por baterias que entreguem maior poténcia e possa recarregar mais rapido,
pesquisadores se deparam em processos quimicos que geram muito calor, encurtando a
vida util das baterias e as vezes até o destruindo.

Oxidos de nidbio (NB,O,) tém sido usados como materiais anddicos para reagbes
de intercalagdo, amplamente utilizados nas baterias de ions de litio, proporcionando alta
capacidade volumétrica, alta capacidade de carga e descarga (ciclabilidade) e performance.

Também pode ser empregada na fabricacdo de materiais catédicos. A calcinagéo
resulta em um material com potencial aplicagdo como catodo em baterias de ion de litio,
proporcionando uma diminui¢cdo da resisténcia elétrica e aumentando a ciclabilidade.

O estudo de materiais catédicos e anodicos contendo 6xidos de nidbio possibilitarao
a comercializagdo de baterias mais estaveis, com diminuicao do tempo de recarga, para a
aplicacdo em armazenamento de energia.

As baterias de ions de litio comumente utilizadas em celulares, eletronicos diversos
e até veiculos, convertem energia quimica armazenada em eletricidade, por meio de
reacOes de oxirreducdo. Durante a descarga da bateria, o deslocamento dos ions de litio
do anodo (oxidagéo) para o catodo (reducdo) libera energia elétrica para um consumidor
externo. Estas reagbes podem ocorrer no sentido reverso, possibilitando também a recarga
da bateria, como representados na Figura 2.

Fluxo de elétrons Fluxo de elétrons
2 =\/\/
= N <
Fluxe de corrente Fluxo de corrente
v
v v L
fon de Litio ion de Litio

Anodao(-) Cétodo (+) Anodo () h Cétodo (+)

Separador Eletrolito Separador Eletrélito

(a) Carga (b) Descarga

Figura 2: Bateria de ions de litio

Fonte: Vicente, A. 2019.
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O catodo, Figura 3, das baterias de ions de litio utiliza, tradicionalmente, 6xidos
metalicos de Cobalto, Niquel, Manganés e Ferro. J4 o &nodo, Figura 4, utiliza grafite, silica
e 6xidos de titanio.

Figura 3: Catodo (Li-M-O)
Fonte: Vicente, A. 2019.

Figura 4: Anodo (Grafite)
Fonte: Vicente, A. 2019.

Atualmente o mercado busca alta performance, aumento da vida Util e seguranga no
emprego das baterias de ions de litio. O Ni6bio tem sido cada vez mais estudado como uma

excelente alternativa na composicéo quimica destas baterias para atender essa demanda.
4.1 Anodos

O anodo é o lado negativo da bateria, sofre oxidagdo porque perde elétrons.
Normalmente, o &nodo das baterias de ions de litio é feito de 6xidos metélicos de grafite,
titanio e tungsténio.

Grafite: As baterias de ions de litio compdem tradicionalmente anodos de grafite.
Quando ha a necessidade de carga rapida e densidade de corrente elevada, ocorre nesse

material a formagédo de dendritas de litio metalico, como visto na Figura 5, que faz encurtar
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a vida util da bateria. As dendritas perfuram o separador, causando curto-circuito entre o

catodo e o0 &nodo, podendo levar a incéndios e explosodes.

Figura 5: Formacg&o de dendritas na bateria de ions de litio
Fonte: Vicente, A. 2019.

Outro processo que influencia na performance e reducdo da vida Gtil da bateria
€ a intercalagéo de ions de litio na estrutura da grafite (alternéncia, variagéo), gerando
expansao volumétrica, podendo danifica-la.

+  LTO - (Li,TiO, e Li,Ti ,O,,), Titanato de litio: este 6xido substituiu a grafite muito
antes da descoberta do Oxido de ni6bio. Por volta de 1980, o titanato de litio
comegou a ser usado no anodo das baterias de ions de litio, e ja propiciou me-

Ihorias significativas de desempenho.

Entre as melhorias realizadas e criadas pela CBMM, est4 a adi¢gdo do 6xido de nidbio
(Nb,O,), na composigdo quimica dos anodos, para a criagdo de novos Oxidos metalicos:

»  LNO — Niobato de Litio (Dopagem e Recobrimentos);
* NWO-(Nb, W,0,), Oxido de Niodbio e Tungsténio;

5 55

* NTO - (TiNb,O,), Oxidos de niébio e titanio: Composi¢do quimica em teste nos
anodos, é a combinacgédo que esta apresentando o melhor desempenho em ba-
terias de ions de litio, comparado com os principais anodos utilizados atualmen-
te como mostrado na Figura 6. E feito através da aplicagdo de um anodo de
oxido de nidbio-titanio, que tem o dobro da capacidade volumétrica dos anodos
a base de grafite, com carregamento ultrarrapido de 90% da bateria, em ape-
nas 6 minutos. Isso permite maior autonomia dos veiculos elétricos, podendo
chegar a mais de 300 km.
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Figura 6: Diferencial Técnico do NTO
Fonte: Vicente, A. 2019.

4.2 Catodos

O céatodo é o lado positivo da bateria, € o componente que sofre redugéo por ganhar
elétrons. Normalmente, o catodo das baterias de ions de litio é feito de éxidos metalicos de
cobalto, ferro, manganés e niquel.

«  LCO - Oxido de litio cobalto: Baterias que contenham este 6xido no catodo tém
a maior densidade energética. E encontrada na maioria dos eletrénicos. Des-
vantagem: possui instabilidade térmica;

+ LFP - Fosfato de litio ferro: Proporciona a bateria boa estabilidade térmica e
longo ciclo de vida. Desvantagem: baixa densidade de energia;

+  LFMP - Fosfato de litio ferro manganés;

+  LMO - Oxido de litio manganés: Tem estabilidade térmica e diminui a resistén-
cia interna. Desvantagem: capacidade menor e vida Util mais curta;

«  LNMO - Oxido de litio niquel manganés;

. NCM — Oxido de niquel cobalto manganés: baixa resisténcia interna, alta taxa
de carga, boa estabilidade e seguranca;

+ NCA - Oxido de niquel cobalto aluminio.

Entre os desenvolvimentos feitos pela CBMM, estdo a dopagem e recobrimento
destes catodos tradicionais, com nidbio, para melhorar a performance das baterias de ions

de litio, os quais trouxeram os seguintes beneficios:
»  Minimizar a dissolugéo de metais pelo eletrolito;

»  Minimizar a formagéo de oxigénio durante reducéo do catodo;
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+  Aumentar a condutividade elétrica dos catodos.

4.3 Melhorias no Estado de carga

O state of charge (SOC) é o nivel de carga de uma bateria em relagdo a sua
capacidade. Sua unidade é apresentada em pontos percentuais, onde 0% é indicacédo de
bateria vazia, e 100% bateria cheia.

Para as baterias de ions de litio com anodo de grafite, a janela operacional segura
para o SOC ficara entre 30% e 80%, como mostra a Figura 7. Isto implica que, para a
bateria de ion de litio com anodo de grafite, a capacidade (til sera limitada em torno dos
50% de sua capacidade total. Obedecendo o convencionado para uma janela operacional
segura, 30% deve ser considerado bateria vazia e 80% bateria cheia.

Figura 7: SOC bateria com anodo de grafite

Fonte: Vicente, A. 2019.

Para as baterias de ions de litio com anodo de 6xidos de nidbio, a janela operacional
segura para o SOC pode expandir-se até a faixa de 5% e 95%, como mostra a Figura 8.
Com isso a capacidade util alcanga os 90% de sua capacidade total, agora 10% passa a
ser considerado bateria vazia e 95% bateria cheia.
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Figura 8: SOC bateria com anodo de niébio
Fonte: Vicente, A. 2019.

4.4 Beneficios do uso de niébio em baterias de ions de litio
As principais vantagens da aplica¢do do nibio em baterias séo:
+  Maior tensédo de operacao,
+  Condutividade eletronica e idnica elevadas,

»  Maior densidade energética, que permite uma maior autonomia quando aplica-
da em veiculos elétricos;

* maior densidade de poténcia, permitindo uma recarga mais rapida, menos de
10 minutos;

»  Maior estabilidade quimica

*  Maior vida dtil, maior durabilidade quando comparada com as tecnologias
atuais;

+  Maior seguranca.

51 CONSIDERAGOES FINAIS

O grande interesse despertado pelo niébio nos ultimos anos, fez com que areas de
pesquisa de empresas privadas e governamentais investissem na aplicacdo deste metal,
para melhoria das propriedades dos materiais. Se usados em ligas metalicas, trazem
resisténcia mecénica, maleabilidade e condutividade. E se usados como componentes
anddicos ou catddicos, atingem maior densidade energética, maior estabilidade quimica,
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maior vida Util e seguranca.

Este levantamento destacou a evolugéo das baterias através da descoberta de novos
componentes quimicos, mais adequados para a aplicacao em baterias, fornecendo maior
seguranca que é a maior preocupacado em relacéo a estes dispositivos atualmente. Vimos
que os Oxidos de nidbio proporcionam ligas metélicas com melhorias nas propriedades dos
materiais. Pela melhoria na condutividade elétrica, conseguimos uma bateria com grau
minimo de risco de curto circuito e a maior condutividade térmica diminui o aquecimento, o
que permite maiores densidades de carga e diminuicdo do tempo de carga.

O tema sobre utilizacdo do nidébio em baterias ndo € muito referencialmente
difundido. Por se tratar de um tema novo, o material e as publicacbes utilizadas sdo bem

recentes, permitindo trazer informacées bem atualizadas.
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