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Resumo

O crescente uso dos aparelhos portéateis e 0 mercado promissor dos veiculos elétricos retomou
a discusséo dos sistemas de armazenamento de energia elétrica, particularmente das baterias.
A procura por dispositivos para armazenar energia com maior capacidade de carga, maior
namero de ciclos de carga e descarga, seguranca e eficiéncia nos ciclos de carga e descarga
tém levado as baterias de fosfato de ferro-litio e as baterias de litio ternarias a se posicionarem
cada vez mais no mercado, substituindo as outras opg¢des. Este artigo apresenta uma
comparacao entre as duas baterias de litio, apresentando vantagens e desvantagens, visando
aportar elementos na discussdo sobre o futuro das pesquisas sobre as baterias e suas
aplicacgdes; assim como 0s aspectos que devem ser considerados para sua reciclagem.
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1. Introducéo

O mercado das baterias de litio (LiB) estd em constante crescimento, quando se compara as LiB
com outros tipos de baterias, estas apresentam vantagens significativas em termos de densidade
de energia, vida Util, seguranca, poténcia e custo (Zeng et al., 2019; Meshram et al., 2020;
Zhang et al., 2020). Em 2020, cerca de 200 GWh foram usados com LiB nos diferentes
dispositivos eletroeletronicos portateis, veiculos elétricos (EV) e armazenamento de energia no
mundo inteiro, estima-se que para 0 ano 2025 atingird um consumo de 439 GWh (Fan et al.,
2020). Em 2020, tinham-se 10 milhdes de EV nas ruas do planeta, os registros dos EV
aumentaram 43%, base 2019, e prevé-se que o numero total de EV no mundo vai ultrapassar
300 milhdes para o 2030 (IEA, 2021; Miao et al., 2022). O Brasil, tornou-se o oitavo maior
produtor de automoveis do mundo, com 26 fabricantes no pais, depende fortemente do
transporte rodoviario, tanto para carga quanto para o transporte de passageiros (Buranelli de
Oliveiraetal., 2022). Dos 1,98 milhdes de novos veiculos ligeiros registados em 2021 no Brasil
(79% automoveis de passageiros e 21% veiculos comerciais ligeiros), apenas 2.851 foram
automoveis elétricos (Yamamura et al., 2022). Embora, o anterior apresenta que o Brasil esta
numa fase inicial no uso dos EV, os cada vez maiores esfor¢os mundiais por mitigar a emisséo
de gases de efeito estufa, juntamente ao fortalecimento das politicas publicas ambientais,
aumento da conscientizacdo das pessoas com 0s cuidados com o0 meio ambiente e ao avango
tecnoldgico que reduz os custos na producgéo dos EV; com o passar dos anos, 0s EV penetrardo
no mercado, diminuindo drasticamente o uso dos veiculos impulsados por motores que usem
combustiveis fosseis (Vargas et al., 2020; Yamamura et al., 2022). Estima-se que em 2022, no
Brasil, 424 milhGes de dispositivos digitais - computador, notebook, tablet e smartphone - estdo
uso no pais (Fundacdo Getulio Vargas, 2020). Essa grande producgéo e consumo das LiB se
traduz numa grande geracdo desses residuos. Os elementos que compdem as LiB descartadas,
além de conter quantidades significativas de materiais valiosos, também as categorizam como
residuos perigosos devido a sua composicdo, com metais pesados e organicos toxicos, gerando
um enorme risco ao meio ambiente e a saude publica, se descartados diretamente ou de forma



inadequada (Meshram et al., 2020; Zhang et al., 2020). Das estimativas da Universidade das
Nacbes Unidas (Forti et al., 2020) para 0 ano 2019, dos 53.6 milhGes de toneladas de residuo
eletrénico gerados em todo 0 mundo, 2,1 milhdo de toneladas destes residuos foram produzidos
no Brasil, o que deixa o pais como o 2° maior gerador residuo eletrénico nas Ameéricas e 0 5° 0
mundo.

Este artigo apresenta elementos de dois tipos de das baterias de litio: baterias de fosfato de erro-
litio e baterias de litio ternaria, visando elaborar os elementos de estudo para desenvolver uma
rota tecnoldgica para a recuperacdo dos elementos valiosos dos residuos eletroeletrénicos, que
possa ser oferecida e implantada no setor empresarial e industrial do pais. Este trabalho foi
desenvolvido dentro das acdes do Programa AMBIENTRONIC*, cooperagdo entre o
Ministério de Ciéncia, Tecnologia e Inovagdes (MCTI), coordenado pela DIPAQ/CTI, que
desde 2008 desenvolve tecnologias voltadas a sustentabilidade dos produtos eletroeletronicos,
de modo a diminuir o impacto no meio ambiente e a satde publica, incentivar a economia
circular e promover o desenvolvimento socioecondémico.

2. O potencial das baterias de litio

O sucesso das baterias de litio destacou a potencialidade do elemento litio e, a0 mesmo tempo,
abriu caminho para o desenvolvimento de uma série de novas baterias capazes de atender as
solicitagOes das diversas aplicacfes (Scrosati, 2011). As vantagens das LIBs incluem alta
densidade de energia, longa vida Gtil, menor manutencdo, carga e descarga rapidas, estabilidade
estrutural, fabricacéo facil e implantacdo rapida (Nam et al., 2022; Shen & Wang, 2019; Zhao
et al., 2021). A eficiéncia energética de uma bateria pode ser avaliada a partir da comparacéo
das taxas C, razdo entre a energia de descarga e a energia de carga (Stan et al., 2014). Por
exemplo, uma classificacdo de taxa C1 significa que a corrente de descarga nominal de 1 A ira
descarregar toda a capacidade da bateria em uma hora. Conforme apresentado na Figura 1, a
LiB tem quase 100% de eficiéncia em baixas taxas de C, como mostrado para os tipos fosfato
de ferro-litio (LFP) e 6xido de titanato de litio (LTO). Por outro lado, a eficiéncia da bateria de
chumbo-acido (VRLA) atinge um pico de 75% e cai para 55% a uma taxa de C de 4. As LiB
mostraram uma variacdo muito pequena em sua eficiéncia e a bateria de chumbo-acido é menos
eficiente (Keshan et al., 2016).
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Figura 1. Eficiéncia energetica de diferentes baterias em taxas C a 25°C para baterias de
fosfato de ferro-litio (LFP), 6xido de titanato de litio (LTO) e chumbo-acido (VRLA) (Stan et
al., 2014).



3. Catodos das baterias de litio

Conforme mostrado na Figura 2, as LiB contam com compostos de litio intercalados. Os
materiais das LB sdo substancias potencialmente tdxicas e nocivas, incluindo (i) metais (como
cobre, niquel e chumbo), (ii) eletrdlitos e seus produtos de transformacao (como LiPFs, LiAsFs,
LiCF3S03, HF e P20s) e (iii) solventes (como DME, metanol e acido formico) (Li et al., 2016).
Além desses componentes principais, existem outros componentes, como aglutinantes,
retardantes de chama, precursores de gel e eletrélitos dissolvidos (Mishra et al., 2018).
Normalmente, os materiais ativos do eletrodo sdo revestidos em uma superficie de folha de
metal de Cu (eletrodo negativo) e Al (eletrodo positivo) (Zhou et al., 2014). Atualmente, as
baterias comerciais de ions de litio compostas de anodos a base de carbono e catodos de 6xido
de metal de transicéo de Li (LiCoOz2, LiFePO4, LiMn20s) estdo sendo adaptadas as crescentes
demandas de aplicacdes de alta densidade de energia (Nam et al., 2022).
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Figura 2. Estrutura e composicao de LiB (Li et al., 2016).

Catodos das baterias ternarias

O material catddico de uma bateria ternéria de litio tem uma estrutura em camadas; os &tomos
de Ni, Mn e Co e os &tomos de oxigénio formam um octaedro MO6 (Su, 2022), Figura 3 (a).
Segundo Su (2022), cada elemento desempenha um papel importante. A presenca do cobalto
ajuda a manter a camada estavel e melhora a condutividade eletrdnica (Su, 2022), aumenta a
capacidade especifica e a capacidade volumétrica, tem baixa auto-descarga, alta tensdo de
descarga e bom desempenho de ciclagem (Nitta et al., 2015). As principais limita¢Ges sdo o alto
custo, a baixa estabilidade térmica e a perda rapida da capacidade em altas taxas de corrente ou
durante ciclos profundos (Nitta et al., 2015), além da geracéo de problemas ambientais (Choi
et al., 2020). O niquel também aumenta a capacidade especifica e diminui o custo da bateria,
mas também apresentam defeitos como baixa taxa de retengdo de capacidade e baixa
estabilidade térmica (Shen & Wang, 2019; Su, 2022). A insuficiente estabilidade térmica em
alto estado de carga (SOC) pode ser melhorada atraves da dopagem de manganés, a adicao de
uma pequena quantidade de aluminio pode melhorar a estabilidade térmica e o desempenho
eletroquimico (Nitta et al., 2015). O manganés pode também reduzir custos e melhorar a
estabilidade e seguranca estrutural, mas tem o problema de baixar a densidade de energia da
bateria (Choi et al., 2020; Su, 2022); o manganés € menos toxico que o cobalto e o niquel (Nitta
etal., 2015). No entanto, o desempenho do manganés ndo é satisfatorio porque muda a estrutura



cristalina do catodo e os ions de manganés sdo soluveis no eletrélito, desestabilizando a
interfase de eletrélito sélido do anodo (SEI) (Nitta et al., 2015).

A preparacdo de materiais de baterias de litio ternarias ndo é um processo de reagdo quimica
Unica, a estrutura e as propriedades fisicas do material podem ser diferentes durante a sintese
da estrutura devido as diferentes condi¢fes de controle de uma rea¢do quimica no processo de
sintese (Su, 2022).

Figura 3. Estrutura do material catédico para (a) bateria de litio ternaria (Richard, 2018) e (b)
LiFePO4 (Satyavani et al., 2016).

Catodos das baterias de fosfato de ferro-litio (LiFePOa4)

As estruturas cristalinas dos catodos das baterias de fosfato de ferro-litio (LiFePO4) possuem
uma estrutura olivina, grupo espacial ortorrdmbico, Figura 3 (b) (Wu, Borong; Ren, Yonghuan;
Ning, Li, 2011). O catodo das LiFePOs possuem boa estabilidade de ciclo, excelente
estabilidade térmica e longa vida Util (Satyavani et al., 2016). Segundo Wu, Borong; Ren,
Yonghuan; Ning, Li (2011) a estrutura das LiFePOs consiste em FeOe-octaedros e POs-
tetraedros, os quais entram em contato compartilhando vértices de oxigénio no plano. Assim,
segundo os autores, 0 FeOg-octaedro liga outro POs-tetraedro compartilhando uma borda. Os
tetraedros PO4 ndo se tocam entre si. Os d&tomos de litio estdo situados nos vazios intersticiais
da estrutura, formando cadeias infinitas ao longo do eixo ¢ em um plano alternado a-c. Os
atomos de Fe ocupam cadeias em ziguezague de octaedros compartilhados nos cantos que
correm paralelamente ao eixo ¢ nos outros planos ac. Organiza-se em termos de estrutura
compactada hexagonal com uma ligeira distorcao.

O LiFePOa pode ser preparado por métodos baseados em estado soélido e solucdo (Satyavani et
al., 2016). De acordo com Satyavani et al. (2016), as técnicas de estado sélido sdo realizadas a
altas temperaturas sem a adi¢do de qualquer solvente e 0os métodos baseados em solugdo sao
baseados em reacdes que ocorrem na presenca de sistemas solventes apropriados. Os métodos
de preparacdo em estado solido incluem sintese em estado solido, ativacdo mecanoquimica,
reducdo carbotérmica e aquecimento por micro-ondas (Su, 2022). Os métodos de estado sélido
sdo importantes em termos de obtenc&o de estrutura cristalina ordenada de maneira simples em
temperaturas elevadas (Satyavani et al., 2016). Segundo Su (2022), o fosfato de ferro de litio é
obtido por moagem repetida e calcinacdo das materias-primas sob alta temperatura e alta
pressdo. Este método é simples de operar e facil de realizar a producéo industrializada em larga
escala, mas o produto geralmente apresenta um desempenho eletroquimico inferior aos demais
métodos. A ativagdo mecanoquimica usa meios de moagem para moer as matérias-primas para
sintetizar po de fosfato de ferro de litio puro com uma boa estrutura cristalina (Su, 2022).

O método de reducdo carbotérmica é uma reacdo de reducdo de alta temperatura, que utiliza
uma fonte de carbono como agente redutor, através do uso do carvao, grafite e outros produtos
quimicos pirolisados reduz compostos de Fe (Il) para obter p6 de fosfato de ferro de litio
uniforme e aceitavel (Satyavani et al., 2016; Su, 2022). Ao contrario de outros métodos de
estado sélido, o aquecimento por micro-ondas é um processo de aquecimento em nivel
molecular, usa 0 micro-ondas para aquecer as moléculas das matérias-primas para obter po de



fosfato de ferro de litio com boas propriedades eletroquimicas (Satyavani et al., 2016; Su,
2022).

4. Discussao

As  caracteristicas das LiB chamaram a atencdo e as  colocaram
como a tecnologia lider para os setores de transporte, aviacdo, aeroespacial e armazenamento
de energia estacionaria (Zeng et al., 2019). Da mesma maneira, as LiB se tornam o coracdo da
geragdo de veiculos impulsados por energias limpas e, na atualidade, estdo sendo usadas tanto
as baterias de fosfato de ferro-litio quanto as baterias de litio terndrias. Na Tabela 1 se
comparam os dois tipos de baterias a partir das seguintes caracteristicas: densidade de energia,
segurancga, descarga a baixa e alta temperaturas, eficiéncia de carregamento e vida util.

Tabela 1. Aspectos caracteristicos das baterias de fosfato de ferro-litio e as baterias de litio
ternarias ( Zeng et al., 2019; Su, 2022; Thompson, 2022).

Caracteristicos Baterias de litio ternarias Baterias de fosfato de ferro litio

Densidade de

A densidade de energia atual €
geralmente 150/200Wh/kg. A
medida que mais pesquisas e

A densidade de energia atualmente
encontrada no mercado € geralmente
em torno de 90/120 Wh/kg, e

energia tecnologias amadurecem, podera algumas podem chegar a 130~150
chegar a 300Wh/kg no futuro. Wh/kg.
Seguranga O céatodo destas baterias comecaraa O catodo de uma bateria de fosfato
sofrer decomposicéo interna entre de ferro e litio s sofrera
250 e 300 °C. decomposicao interna entre 700 e
800 °C.
Descarga a Estima-se que a 25 °C a bateria Estima-se que a 25 °C a bateria
baixa e alta alcanca 100% de sua capacidade alcanca 100% de sua capacidade
temperatura relativa. relativa.
A -20°C, a capacidade desta bateria A -20°C, a capacidade desta bateria
cai para 70% da apresentada a 25°C.  cai para 55% da apresentada a 25°C.
A 55°C, a capacidade desta bateria A 55°C, a capacidade desta bateria
mantém 99% daquela apresentadaa  mantém 100% daquela apresentada a
25 °C. 25 °C.
Eficiéncia de Ao carregar vinte vezes, a corrente Ao carregar vinte vezes, a corrente de
carregamento de carga constante, a relacdo de carga constante, a relacdo de corrente
corrente constante das baterias de  constante das baterias de litio
litio ternarias cai para 53%. ternarias cai para 10%.
Vida util Estas baterias tém 2000 vezes a vida Estas ainda podem ter 84% da

atil tedrica de carga e descarga. Apos

3900 ciclos de uso, a capacidade da
bateria pode ser reduzida para 66%.

capacidade da bateria apds 5.000
ciclos de uso

O bom desempenho de ciclagem e alta tensdo de descarga fizeram das baterias ternarias tipo
oxidos de litio-cobalto (LCO) um das LiB comerciais mais usadas para os veiculos elétricos da
geracdo anterior (Zeng et al., 2019). No entanto, segundo Su (2022), a baixa estabilidade
térmica das baterias de litio ternarias torna estas baterias propensas a decomposicéo interna. O
catodo decomposto reagira rapidamente para gerar muito calor depois de alcancar o eletrolito e
0s materiais de carbono. No caso de um impacto externo, o separador entre o catodo e o anodo
destas baterias é facilmente danificado e causaria um curto-circuito. Esta bateria em curto-
circuito gerara fuga térmica e aquecera rapidamente até que se acenda espontaneamente. As
células das baterias ternarias podem explodir as temperaturas acima de 200°C (Zeng et al.,
2019). A seguranca é um papel importante para a maioria das aplica¢des que utilizam baterias,



as baterias de fosfato de ferro-litio devido a sua estrutura Unica de olivina, além de possuir
propriedades quimicas altamente estaveis e boa resisténcia a altas temperaturas, apresentam um
forte perfil de seguranca (Su, 2022; Zeng et al., 2019). Quando sdo submetidas a impactos,
perfuragcbes ou curtos-circuitos, as baterias de fosfato de ferro-litio ndo liberam oxigénio,
portanto, ndo explodem nem pegam fogo mesmo se estiverem danificadas (Su, 2022; Zeng et
al., 2019). De acordo com a Tabela 1, o desempenho de descarga & baixa temperatura das
baterias de fosfato de fero litio € menor que para as baterias de litio ternarias. A relacdo de
corrente durante o carregamento e descarregamento a sua capacidade nominal é chamada de
relacdo de corrente constante, torna-se uma questdo cada vez mais importante em todas as
aplicacdes que incluem uma bateria (Su, 2022; Tang et al., 2022). Da Tabela 1, quando as dois
tipos de baterias sdo carregadas dez vezes, a corrente de carga constante, a relagdo de corrente
constante das duas baterias nao tem diferenca 6bvia, mas quando a corrente de carga € dez vezes
superior a corrente de carga constante, a diferenca entre as duas baterias comeca a se manifestar.
Esse fator se torna relevante ao carregar vinte vezes, a corrente de carga constante, a relacao de
corrente constante das baterias de litio ternérias cai para 53% e para as baterias de fosfato de
ferro-litio € de 10,08%. Segundo Thompson (2022), a maioria das baterias de ions de litio tem
um ciclo de vida entre 500 e 1.000, o que contrasta fortemente com os 1.000 a 10.000 ciclos do
fosfato de ferro e litio. Isso torna as baterias de fosfato de ferro de litio muito melhores para
aplicacBes que precisam funcionar por longos periodos de tempo sem serem trocadas.

3. Conclusdes

Comparando as baterias de litio e as baterias de fosfato de ferro-litio, pode-se perceber que,
ambas tém vantagens que as posicionam em determinada aplicagdo no mercado. As baterias de
litio ternarias tém maior densidade de energia e maior eficiéncia de carga e descarga, mas nao
sdo tdo eficientes as altas temperaturas e correm o risco de ter fugas térmicas quando a bateria
é danificada. As baterias de fosfato de ferro-litio tm custos menores, estrutura do cdtodo mais
estavel e um ciclo de vida mais longo. No entanto, possuem baixa densidade de energia, baixa
eficiéncia de carga e descarga e baixo desempenho em condi¢Ges de baixa temperatura. Na
atualidade, como ainda uma ndo é superior a outra nas diferentes condicdes, os fabricantes de
veiculos elétricos utilizam os dois tipos de baterias para alimentar estes veiculos. Portanto, 0s
processos de reciclagem dos elementos eletroeletronicos devem considerar os grandes volumes
que serdo gerados com estes dois residuos e desenvolver processos de recuperacdo dos
elementos valiosos para evitar impactar negativamente ao meio ambiente, a0 mesmo tempo que
se impulsiona o desenvolvimento social e econémico do pais.
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