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QUIMICA Descarte pode se tornar problema ambiental sério

Baterias de litio: novo
desafio para a reciclagem

A popularizagdo de diversos produtos eletrdnicos, bem como a promessa do carro elétrico, criam uma

expectativa de crescimento exponencial da produgao e do consumo de baterias de litio em curto prazo.

Estima-se que, em poucos anos, o descarte dessas baterias levarda a um sério problema ambiental.

Com a eliminagdo, porém, surge também uma oportunidade de mercado voltada para a reciclagem

desses artefatos. Como resolver mais esse desafio ambiental? E o que este artigo procura responder.

Por Jilio Carlos Afonso, Roberto Giovanini Busnardo e Natalia Giovanini Busnardo, do Departamento

de Quimica Analitica (Instituto de Quimica) da Universidade Federal do Rio de Janeiro.

E m 1800, o fisico italiano Alessandro Volta
(1745-1827) inventou a primeira pilha elétrica
(ver ‘Uma descoberta eletrizante’, em CH n° 155).
De 14 para c4, a técnica de geracgao de energia a par-
tir de reagbes quimicas experimentou uma longa
evolugdo. A figura 1 mostra que os sistemas conten-
do litio sao tecnologias relativamente recentes.

As baterias primérias — conhecidas popularmen-
te como pilhas — sao artefatos que, uma vez esgota-
dos os reagentes que produzem a energia elétrica,
sdo descartados por ndo poderem ser recarrega-

EVENTO

pilha de Volta

pilha de cobre/sulfato de cobre,
sulfato de zinco/zinco

bateria de chumbo-acido sulfirico
pilha zinco-carbono (a pilha comum)
bateria de niquel-cadmio

bateria de ferro-niquel

bateria de zinco-prata

bateria de niquel-zinco

pilha de merciirio

pilha de combustivel (hidrogénio-oxigénio)
pilha alcalina

bateria de ions litio recarregavel
pilha de litio-dioxido de manganés

72 * CIENCIA HOJE * vol. 35 n? 205

dos. Sao, assim, sistemas de uso tinico. Ja nas bate-
rias secundérias - comumente denominadas bate-
rias —, o sistema pode ser regenerado, através da pas-
sagem de uma corrente elétrica que reverte as rea-
¢Oes quimicas responsaveis pela geragao de energia
elétrica.

As baterias primérias que empregam o litio — ver
‘O mais leve dos metais’ — como anodo (pélo positi-
vo) passaram a ser investigadas com o advento da
exploragdo espacial, no inicio da década de 1960.
Isso ocorreu pela necessidade de se dispor de pe-
quenos sistemas eletroquimicos duraveis, confidveis
e capazes de armazenar grande quantidade de ener-
gia. Assim, para desempenhar o papel de anodo,
passaram a ser estudados materiais contendo subs-
tancias simples e/ou compostas de elementos qui-
micos localizados do lado esquerdo superior da ta-
bela periédica (litio e s6dio). Ja os candidatos a catodo
(p6lo negativo) foram procurados no canto direito
superior da tabela (flaor, cloro e oxigénio).

Camaras e marca-passos

Ao longo dessa busca pelo elemento ou composto
mais adequado, muitos sistemas foram propostos,
mas poucos permaneceram em funcgdo de exigén-
cias préticas. Entre esses, estdo as baterias primari-
as que usam como anodo o litio metéalico —no catodo,
sao empregados trés grupos de compostos cuja des-
crigdo foge ao objetivo deste artigo.



Devido a alta reatividade do litio metalico com
a agua, essas pilhas empregam eletrélitos (substan-
cias capazes de conduzir corrente elétrica em solu-
¢ao) dissolvidos em solventes ndo aquosos, em reci-
pientes selados. As pilhas de litio/diéxido de man-
ganés — muito usadas em cAmaras fotograficas — sao
o exemplo mais representativo das pilhas (ou bate-
rias primérias) de litio. O processo de descarga de
uma pilha desse tipo obedece a seguinte reagao glo-
bal simplificada: 4 Li + MnO, — 2 Li,O + Mn, na
qual o litio metalico sofre oxidagao (perde elétrons)
e o manganés se reduz (ganha elétrons). Essa pilha
fornece um potencial (voltagem) em torno de trés
volts (3,0 V) a temperatura ambiente, mas mostra
excelente desempenho em temperaturas superiores.

Ja a bateria primaria de litio-iodo, surgida em
1967, nos Estados Unidos, revolucionou a histéria
do marca-passo cardiaco. Essa pilha obedece ao es-
quema da figura 2. Oiodo é agregado a um polimero
(moléculalonga com unidades basicas repetidas). O
conjunto é blindado com um revestimento de ni-
quel ou ago inoxidavel.

A pilha de litio-iodo fornece uma voltagem de
2,8 V e pesa menos que 20 g. Sua vantagem mais
importante é a longa duragdo (cinco a oito anos),
evitando, assim, que o paciente seja obrigado a fre-
qlientes cirurgias para trocar o marca-passo.

Bateria secundaria de litio

H4 uma classe de baterias de litio que, em vez de
litio metalico, emprega fons litio, Li* (fons sao 4to-
mos que ganharam ou perderam elétrons e, por-
tanto, sdo dotados de carga elétrica negativa ou
positiva, respectivamente). Nesse tipo de bateria
secundaria, os fons litio estdo presentes no eletré-
lito na forma de sais dissolvidos em solventes nao
aquosos.

As baterias de fons litio podem ser reutilizadas
diversas vezes — como regra geral, uma bateria é
considerada secundéria quando é capaz de supor-
tar 300 ciclos completos de carga e descarga com

Elétrons

-------

Lt | Lil

Polimero

Figura 2. Esquema de uma pilha de litio (Li) —iodo (1),
que funciona com base nareacao2Li+1 —2Lil.

Na figura, o simbolo W\ representa um aparelho
que esta sendo alimentado pela corrente elétrica
gerada pela pilha
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COMPONENTE MASSA  VALOR APROXIMADO

(g) (délares)

Cobalto
Eletrolito
Aluminio
Cobre
Litio

Figura 3. Componentes de uma bateria tipica de
ions litio (40 g) e seus valores aproximados de mercado
em 2001

80% de sua capacidade. No processo de descarga,
os fons litio migram do interior do material que
compde o anodo (+) para dentro do material do
catodo (-), e os elétrons movem-se através do circui-
to externo.

Sobrecarga e vida atil

Algumas das principais caracteristicas das baterias
secundarias de litio sao: alta densidade de energia,
longos ciclos de vida, baixissima taxa de autodes-
carga e seguranga no manuseio. Além disso, o fato
de empregarem materiais de baixa densidade per-
mite que sejam projetadas para terem massa e ta-
manho reduzidos.

A disténcia entre os dois p6los é muito pequena,
normalmente cerca de 50 micrometros (0,05 mm).
Para evitar o contato, eles sdo separados por uma
folha de polipropileno (isolante). Porém, quando a
bateria é submetida a sobrecarga, pode-se formar
litio metalico, que se deposita no anodo. Caso esse
depésito entre em contato com o catodo, d4-se um
curto-circuito, e a bateria é inutilizada. Daf costu-
ma-se afirmar que a bateria de litio nao suporta so-
brecargas — o que reduz sua vida ttil. Nesse aspecto,
a bateria de litio é menos segura que a de niquel/
metal-hidreto, ambas propostas como substitutas
para as classicas baterias Ni-Cd (niquel-caAdmio), em-
pregadas, por exemplo, em cimeras digitais, telefo-
nes celulares, brinquedos e ferramentas eletropor-
tateis sem fio.

Potencial e perigos da reciclagem

Em 2000, a produgdo mundial de baterias secundé-
rias de litio chegou a ordem de 500 milhoes de uni-
dades. A partir dai, estima-se que a geragdo de resi-
duos de baterias usadas chegara de 200 mil a 500
mil toneladas, com teores (em peso) de cobalto en-
tre 5% e 15%, bem como 2% a 7% de litio.

O cobalto é o componente mais valioso, juntamen-
te com o eletrolito, como se vé na figura 3. Conse-
qlientemente, o processo de reciclagem necessita-
ré recuperar pelo menos esse elemento quimico.
Por outro lado, o cobalto e o litio estdo sujeitos a um
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Figura 4. Estimativa do nimero de baterias de ions
litio de celulares disponiveis para a reciclagem

até 2004 nos Estados Unidos.

Os niimeros sao baseados em perdas de 10%
durante o processo de fabricacao, uma vida dtil

de trés anos para uma bateria nova e uma eficiéncia
de coleta de baterias usadas de 50%

aumento de valor de mercado, o que pode incenti-
var a coleta seletiva e a reciclagem desses materiais.
O cobalto apresentou, de 1998 a 2002, uma varia-
¢do de preco entre US$ 20 e US$ 40 por quilo, o que
induz um grau variavel de lucratividade, parametro
critico para que o processo de reciclagem se torne
viavel do ponto de vista econdémico.

A figura 4 demonstra uma estimativa do nime-
ro de baterias de fons de litio disponiveis para a re-

-

Para o leitor que busca mais detalhes
sobre o tema tratado neste artigo, apre-
sentaremos aqui uma abordagem um
pouco mais técnica sobre a reciclagem
de baterias de litio, assunto que vem
sendo pesquisado, desde 2000, pelo
Grupo de Reciclagem e de Residuos do
Departamento de Quimica Analitica da
Universidade Federal do Rio de Janeiro.
A énfase é a recuperacdo maxima dos
componentes combinada a uma gera¢ao
minima de residuos finais — tendéncia
essa observada também em outros cen-
tros de pesquisa no mundo.

Os processos ja propostos para esse
tipo de reciclagem empregam a disso-
lucdo das baterias em acido cloridrico,
nitrico ou sulftrico diluidos, seguida de
tratamento quimico do liquido acido e
do processamento do residuo final.

Em um exemplo tipico, utilizando o
acido nitrico (HN03, 2 mol/l, 80°C, 2 h),
apo6s a separacdo do material insoldvel
da bateria, o tratamento subseqiiente
—com NaOH (hidroéxido de s6dio) a uma
acidez (pH) controlada — permite preci-
pitar o cobalto (pH 10). O filtrado final
contém o litio.

A adicdo de agua oxigenada ao aci-
do nitrico favorece a solubilizacdo do
cobalto, devido a reducao de Co*3 para

PROCESSOS EMPREGAM

0 nome do elemento quimico litio—do grego, lithos (pedra) —deve-se
ao fato de, ao ser descoberto, ter sido considerado exclusivo do reino
mineral. Mais tarde, foi detectado em plantas e organismos animais.
Seu simbolo é Li, e pertence ao grupo 1 da tabela periddica, sendo

Co*2.0 rendimento em recuperacao com-
binada de cobalto e litio chega a 85%

(&

um dos metais alcalinos. E o metal mais leve conhecido —densidade
0,53 g/cm3, enquanto a da agua é 1 g/cm3 —, perfazendo cerca de

0,002% em peso da crosta terrestre.

Ele foi descoberto em 1817 pelo quimico sueco Johan August

Arfwedson (1792-1841) na petalita, mas também aparece em outros

minerais, como o espodumeénio, lepidolita, ambligonita e trifilita, em
quantidades economicamente viaveis. O litio foi isolado pela primei-
ra vez em grande quantidade, em 1855, pelo quimico alemao Robert

Wilhem Bunsen (1811-1899).

0 hidréxido, carbonato ou sulfato de litio sao os pontos de partida

ciclagem até 2004 nos Estados Unidos. As baterias
de litio sdo essencialmente processadas em dois pai-
ses: Canada e Estados Unidos.

A reciclagem de uma bateria priméria de litio
apresenta risco em fungéo da possibilidade de fogo
e explosdo devido ao litio e ao solvente ndo aquoso.
Tentativas de abri-las podem expor as baterias a umi-
dade do ar, provocando reagoes violentas. Na etapa

para a sintese de outros compostos. O hidreto de litio (LiH), sélido
branco cristalino, é gerador de gas hidrogénio quando tratado com
agua. O estearato de litio, componente de lubrificantes, é também
usado em esmaltes para porcelanas. Os cloretos e brometos sao utili-
zados em sistemas de refrigerac¢ao. Sais de litio — como o carbonato,
Li2C03— tém eficaz efeito terapéutico no tratamento do transtorno
bipolar, anteriormente denominado psicose maniaco-depressiva.

critica de abertura mecéanica da pilha (trituragao,
moagem), 0s processos empregam o elemento qui-
mico argonio na forma liquida ou fornos com alta
taxa de ventilagdo. Na Europa, ainda nao se tem um
processamento efetivo dessas baterias.

As baterias secundarias de litio sdo as mais em-
pregadas nos estudos de reciclagem (ver ‘Processos
empregam dissolucao em 4cidos’).
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.
DISSOLUCAO EM ACIDOS |

UATTEEER N ENETENIGES ——) Aparas de aco

em peso. Ao se adicionar nitrato de litio

(LiNOa) a solucdo — para se obter uma l
razao atomica Li/Co de 1 para 1, segui- N-metilpirrolidona, 100°C, 1h

N-metilpirrolidona
(solvente orgénico,
reciclado)

do de acido citrico (0 mesmo das frutas

citricas) —, obtém-se a precipitagao de l
um gel que, calcinado a 950°C por 24 h,
produz éxido de cobalto litiado (LiCoO ),
com area superficial e tamanho de par-
ticula adequados ao emprego como
catodo de futuras baterias.

Ja o fluxograma da figura 5 ilustra
um processo que emprega o acido clori- l
drico. O solvente organico (N-metilpir- m — Carbono em pé
rolidona) separa o aluminio e o cobre
(elementos de composicdo estrutural da l
bateria) do cobalto, do litio e do carbo- Solugdo de ions-cobalto (Co
no antes da dissolu¢do em acido, o que e litio (Li*)
poupa este Gltimo e reduz muito a ge-
racao de residuos. A concepc¢ao do pro-
cesso é bastante simples.

Em outra proposta, optou-se por dis-
solver todo o litio e o cobalto nesse aci-
do (4 mol/l, 80°C, 1 h), seguido de extra-
¢ao do cobalto com agente complexante

Aparas de (a) Filtracdo

aluminio e cobre

(b) Destilacdo do solvente

l Oxido de litio-cobalto (LiCo0,) e carbono em pb

Acido cloridrico (HCI)

4 mol/l, 80°C, 1h

2+)

Hidroxido de  ———— l Hidréxido de litio (LiOH) +

sédio (aOH) .+ hidréxido de sbdio (NaOH)

l em solucao

Hidroxido de cobalto (Co(OH)))
precipitado

dissolvido em querosene. Na seqiién-
cia, o tratamento da solugdo organica
contendo cobalto com acido sulfdrico
(H2504) permite que o metal retorne ao

Figura 5. Fluxograma
basico de recuperacao
do cobalto, do
carbono e do litio de

solugdo saturada de carbonato de sddio
(NaZCOB, a100°C), em que a solubilida-
de do carbonato de litio € a menor pos-

meio aquoso. O produto final é o sulfa-
to de cobalto (CoSO4).

A solucao contendo litio é concentra-
da por evaporagao, obtendo-se um pre-
cipitado de Li,CO, mediante adicdo de

sivel em agua. De um modo geral, o
eletrdlito — o segundo componente mais
valioso de uma bateria de litio — é
destruido nas etapas de isolamento dos
metais presentes nas baterias.

baterias usadas

Menos residuos

O processamento de baterias usadas de litio deve
obedecer a duas condigodes: a) recuperagdo maxi-
mizada dos componentes de valor do produto usado;
b) tratamento de materiais ndo recuperados para
obter formas seguras de descarte. Em termos ecol6-
gicos, impde-se que, no futuro, as baterias sejam o
mais reciclaveis possivel, reduzindo a pressdo por
fontes naturais.

O processamento da bateria de litio é relativa-
mente simples devido essencialmente a quimica
bem diferenciada de seus componentes. Apesar dis-
so, acredita-se que nao se esgotou o rol de possibili-
dades para estabelecer novos processos de recupe-
ragdo de componentes dessas baterias. Por exem-
plo, extragdes em fase sélida — que dispensam a dis-

solucao da bateria em meio 4cido — e agentes com-
plexantes — que favorecem a solubilizagdo seletiva
de metais — estdo em curso em varios laboratérios,
o que proporciona a geragao de menos residuos.

O tratamento dos residuos inclui o gerenciamen-
to do fldor — grave poluente ambiental — presente na
formulacgdo do eletrdlito, o que vem estimulando a
substituicdo desse elemento quimico por polimeros
sélidos condutores. Isso tem levado ao desenvolvi-
mento das chamadas baterias de litio-polimero, que
armazenam até 50% mais energia que as baterias
de fons litio. Além disso, quando comparadas a es-
tas tltimas, sdo mais leves, tém vida ttil até duas
vezes maior e ndo contém liquidos — onde se loca-
liza o eletrélito —, dispensando, assim, blindagem
metélica, bastando um invélucro pléstico. .
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