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RESUMO: Este trabalho aborda os eventos de incêndios e explosões com as baterias de íons de lítio, registrados em vários dispositivos eletro-eletrônicos, que provocaram prejuízos, ferimentos e mortes. Em uma análise mais ampla, buscou-se apurar as causas das explosões, avaliar a eficácia das medidas até então adotadas e apontar as ações necessárias para que os usuários tenham segurança.
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LITHIUM ION BATTERIES:
MEASURES TO PROTECT PEOPLE AND PROPERTY 
ABSTRACT: This paper addresses the events of fires and explosions with lithium-ion batteries, registered in several electro-electronic devices, which caused damages, injuries and deaths. In a broader analysis, we sought to determine the causes of the explosions, evaluate the effectiveness of the measures adopted so far, and point out the necessary actions for the safety of users.
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INTRODUÇÃO
O Prêmio Nobel de Química de 2019 foi concedido a John Goodenough, Michael Stanley Whittingham e Akira Yoshiro, pelo desenvolvimento das baterias de íons de lítio - Li-íon (G1, 2019). O reconhecimento abrangeu o trabalho desde seu início, nos anos 1970, quando Whittingham elaborou o projeto de uma bateria que usava lítio metálico no anodo e dissulfeto de titânio no catodo. Mas essa bateria revelou-se “incendiária”, pois devido à alta reatividade do lítio, ela atingia temperaturas de 200oC e por isso foi considerada inviável.
Nos anos 1980, o norte-americano John Goodenough substituiu o dissulfeto de titânio por óxido de cobalto no catodo, o que permitiu dobrar a tensão produzida para 4 V, porém o produto continuava ainda “muito sujeito a incêndios”. A partir desses experimentos, o japonês Akira Yoshino criou a primeira bateria Li-íon viável comercialmente, em 1985. Em vez de usar o lítio metálico no anodo, ele usou coque de petróleo com íons de lítio. 
Este tipo de bateria (LiCoO2) começou a ser produzido comercialmente em 1991 pela Sony e, apesar de seu custo ser três vezes maior que o da bateria chumbo-ácida de mesma capacidade, seu uso foi impulsionado em diversos aparelhos eletrônicos por vantagens como:
    • basear-se não em reações que destroem os eletrodos, mas na movimentação dos íons de lítio entre catodo e anodo;
    • ter um terço do volume e um quinto do peso das baterias chumbo-ácidas equivalentes;
    • não haver necessidade de repor o eletrólito.
MATERIAL E MÉTODOS
Apesar das grandes vantagens econômicas, uma série de incêndios e explosões nas baterias Li-íon foram consideradas em nossa pesquisa, como: 
Notepad Samsung Galaxy Note 7 – Em 2016, após diversos registros de incêndios e explosões, ele foi proibido em voos comerciais de diversas empresas de todo o mundo (G1, 2016a). A Samsung efetuou um recall estimado em US$ 5 bilhões, envolvendo 2,5 milhões de unidades, porém o retirou de linha após novos registros de incêndios já após o recall (G1, 2016b).
Carro elétrico – Em abril de 2019, um carro elétrico Tesla explodiu em Xangai, China, estacionado e sem estar sendo recarregado, o que foi registrado pelas câmeras de segurança (EXAME, 2019), chamando a atenção pela energia liberada (Zhang et al., 2018).
Cigarro eletrônico – Em janeiro de 2019, a bateria do cigarro eletrônico de William Brown explodiu e os estilhaços de metal atingiram seu rosto e pescoço, cortando uma artéria. Ele morreu dois dias depois no hospital, tendo sido o segundo caso de morte por esta causa nos EUA (BBC, 2019).
Bancos de armazenamento de energia (BESS) – Em agosto de 2019, o relatório da comissão da Arizona Corporation Commission (ACC), apontou que, à luz dos dois incêndios em bancos de armazenamento de energia que ocorreram no Arizona em 2012 e 2019, as baterias Li-íon, em especial aquelas com possibilidade de liberar fluoreto de hidrogênio, “não são seguras e criam riscos inaceitáveis” (PV, 2019). O relatório também destacou que na Coréia do Sul, já foram registrados 23 incêndios e explosões em BESS desde agosto de 2017.
Telefones celulares – Centenas de casos sobre explosões e incêndios em aparelhos celulares ocorreram em diversos países, mesmo quando os aparelhos não estavam em recarga (JD1, 2018). No Brasil também já foram registradas mortes, como a de uma senhora cujo celular explodiu enquanto ela fazia uma ligação em outubro de 2006 (JORNAL PEQUENO, 2006). Diversos casos de morte de usuários falando ao celular têm sido noticiados em todo o mundo, embora a maioria relate que o incidente ocorreu durante o aparelho em recarga.
Bicicletas elétricas – Em julho de 2019, duas bicicletas elétricas de aluguel da empresa Lyft explodiram em São Francisco, EUA, apenas um mês após terem sido colocadas em serviço (CNET, 2019). 
DESENVOLVIMENTO
Nas baterias Li-íon, os íons de lítio estão presentes no eletrólito na forma de sais de lítio em solventes não aquosos. Para o anodo, geralmente o grafite é o material mais usado, pois, além de apresentar uma estrutura lamelar, é capaz de intercalar reversivelmente os íons de lítio sem alterar significativamente a sua estrutura. O catodo é composto, geralmente, de um óxido de estrutura lamelar (LiCoO2 , LiNiO2 , etc.) ou espinélio (LiMnO2), sendo o óxido de cobalto litiado o material mais utilizado. Durante a descarga da bateria ocorre no anodo a oxidação do carbono com consequente liberação de íons de lítio. E no catodo ocorre a redução do cobalto, o que provoca a entrada de íons lítio em sua estrutura.
A análise dos eventos de incêndios e explosões passa pelo esquema de funcionamento das baterias Li-íon, ilustrado na figura 1.
Figura 1: Funcionamento da bateria de íons de lítio.
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 As reações químicas de carga e descarga nessa bateria têm lugar somente nos eletrodos. Geralmente, o eletrólito não tem participação nas reações. Assim que os íons de lítio são oxidados e reduzidos, respectivamente, nas interfaces anodo-eletrólito e catodo-eletrólito, a força motriz para a difusão do lítio a partir da interface e em direção ao interior dos eletrodos é o gradiente de potencial químico do lítio neutro dentro dos mesmos.
Durante a descarga, os íons de lítio (carregados positivamente) são liberados e fluem do anodo ao catodo pelo eletrólito, passando pela membrana SEI (Solid Electrolyte Interface), que é isolante para barrar os elétrons. Estes, movem-se na direção do catodo através do circuito externo, formando a corrente elétrica monitorada pelo amperímetro. Na recarga, o processo ocorre de forma inversa.
O elevado número de ocorrências de incêndios e explosões com estas baterias levou a pesquisas para descobrir as causas. Cientistas na Universidade de Cambridge, no Reino Unido, desenvolveram uma maneira de “ver” a química em ação dentro de uma bateria Li-íon e apontaram que curtos-circuitos internos são produzidos pela geração de uma estrutura filamentosa conhecida como “dendrito”, que normalmente começa no anodo e cresce ao longo dos ciclos de carga e descarga.
Essas estruturas de lítio metálico crescem e perfuram as membranas separadoras que envolvem os eletrodos, causando curtos-circuitos internos, superaquecendo rapidamente a bateria, inflamando-a ou mesmo explodindo-a, por causa da forte reação exotérmica com o eletrólito inflamável, conhecida como “avalanche térmica” (Bhattacharyya et al., 2010).
A membrana separadora, que cobre a superfície do anodo (geralmente grafite) exposta ao eletrólito, é permeável aos íons de lítio, mas eletricamente isolante, de modo a prevenir uma decomposição adicional do eletrólito durante os ciclos de carga/ descarga. Foi constatado que o crescimento dos dendritos causa uma redução da condutividade do grafite e de sua capacidade de reversibilidade.
As normas técnicas até então elaboradas para ensaio nas baterias de Li-íon estão mais voltadas para pequenas baterias. Para carros elétricos, a norma UL 2580 é aplicável, mas nenhuma ainda promove uma garantia quanto aos efeitos danosos dos dendritos.
RESULTADOS E DISCUSSÃO
As explosões das baterias Li-íon são causadas pela formação de dendritos que rompem a membrana isolante, promovem curto-circuito interno e as consequentes reações químicas exotérmicas entre o material ativo e o eletrólito inflamável, desprendendo grande quantidade de calor e gás dentro da bateria. O desenvolvimento dos dendritos é contínuo, e se manifesta tanto em uso normal quanto na recarga do aparelho eletrônico, sendo que, nestas condições, pode ser acelerado (Dongliang et al., 2018). As dimensões e configurações internas de baterias, bem como eventuais impurezas nos processos de fabricação, promovem diferenças nas características que influenciam o fenômeno. Por isso, determinados modelos de baterias podem estar propensos a eventos de incêndio e explosão mais rapidamente que outros.
O desenvolvimento de novas baterias, como ZNi e a de íons de nióbio, vem sendo pesquisado com vistas à criação de baterias capazes de substituir as de íons de lítio, mantendo-se os altos índices de densidade de carga, vida útil e tempo de recarga, porém sem os riscos inerentes de incêndios e explosões.
Dentre as medidas preventivas adotadas por órgãos brasileiros, destacamos que em 2016 a Anac - Agência Nacional de Aviação Civil, propôs uma resolução com o objetivo de mitigar os riscos à segurança operacional, com base em estudos apresentados à Organização da Aviação Civil Internacional (ICAO) pelos principais fabricantes de aeronaves que realizam transporte regular de passageiros no Brasil. A proposta proibia o transporte avulso de baterias de lítio metálico não  recarregáveis  (UN 3090) e das Li-íon recarregáveis (UN 3480), em aeronaves de passageiros no Brasil. Em dezembro de 2018, a Anac definiu restrições ao transporte de baterias Li-íon como bagagem despachada (ANAC, 2018) e, desde 31/1/2019, os Correios não fazem mais entregas dessas baterias avulsas (SHOWMETECH, 2019).
CONCLUSÃO

Conforme as pesquisas realizadas, as baterias Li-íon atualmente fabricadas são inerentemente instáveis e, por oferecerem riscos consideráveis de incêndios e explosões, já foram objeto de disposições de restrição emitidas por órgãos reguladores. Porém ainda não encontramos regulamentações que obriguem os fabricantes de produtos que utilizam tais baterias a comprovarem sua segurança contra os problemas aqui relatados, o que efetivamente proporcionaria a necessária proteção aos consumidores.
A constatação de ocorrências tanto em aparelhos simples (como os celulares) quanto em sistemas com sofisticada proteção elétrica (como os BESS de alta capacidade para armazenagem de energia solar ou eólica), demonstra que não há dispositivos capazes de interromper o processo exotérmico desenvolvido no interior da bateria em uma avalanche térmica: uma vez iniciado, todos os elementos para alimentar as chamas encontram-se na própria bateria, em especial o eletrólito inflamável, o que dificulta sobremaneira o combate às chamas.
No caso de celulares, que são os produtos mais envolvidos nesses eventos, uma ação efetiva da ANATEL suspendendo a venda dos aparelhos até que uma análise independente seja feita e aponte as medidas necessárias para eliminar novos casos, é importantíssima e necessária!
Os fabricantes, de modo geral, tendem a minimizar o problema, seja colocando a culpa nos usuários por uso de carregadores e baterias “piratas” (o que não ocorre com produtos novos e na garantia), seja com o uso de estatísticas convenientes, como quando comparam o número de celulares vendidos com os casos de explosão noticiados, ou quando alegam que os carros elétricos têm produzido menos incêndios que os de motores de combustão interna por bilhão de quilômetros percorridos. Noventa incêndios por um bilhão de quilômetros com veículos a motores de combustão interna seriam considerados “normais”, e o histórico de que a Tesla teve apenas dois incêndios por um bilhão de quilômetros percorridos estaria sendo considerado “ótimo”.
Ressaltamos que estatísticas não expressam a dor das vítimas com queimaduras graves, ou mesmo para os familiares das vítimas fatais nos diversos eventos de explosões envolvendo aparelhos com essas baterias, e desta forma, medidas mais rigorosas são necessárias para proteger os usuários.
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