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RESUMO

Com a crescente procura de fontes de energia e sistemas de mobilidade alternativos
aos combustiveis fosseis, o mercado das energias renovdaveis e a mobilidade elétrica
tém sofrido um aumento significativo. Este aumento traz novos desafios,
nomeadamente os sistemas de armazenamento de energia. Atualmente as baterias de
i0es de litio predominam no mercado do armazenamento de energia e, como tal, com
o aumento da procura desta tecnologia, a procura pelas matérias-primas também
aumentara. Neste trabalho é realizada uma analise do ciclo de vida do litio para essas
aplicacoes.

Este estudo realiza uma andlise das caracteristicas do litio, dos processos de extracdo e
processamento do litio disponiveis, e como este é depois usado para o fabrico dos
componentes de baterias. Durante o estudo é realizada uma comparacdo entre
diversas composi¢cdes quimicas de baterias de litio de modo a perceber as diferencgas
entre elas.

Em todas as etapas estudadas é realizada uma andlise dos impactos ambientais de
modo a identificar como é que determinados fatores como o tipo de explora¢do usado
e a composicdo quimica podem influenciar esse impacto.

Por fim, é estudado o que acontece as baterias de litio quando estas chegam ao fim da
sua vida util, quer seja a sua reutilizacdo em outras aplicagdes, o processo de
reciclagem ou em caso de descarte quais sdo os impactos ambientais deste processo.
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ABSTRACT

With the growing search of new energy sources and mobility technology to decrease
fossil fuels consumptions, the renewable energy sources and electric mobility has
suffered a significant increase. This increase brings new challenges, in particular the
energy storage systems. Currently lithium-ion batteries are the predominant
technology for energy storage, and with the growing search of this technology there is
also an increase on the raw material needed. In this study a life cycle analysis is made
for the lithium used in these types of applications.

This study analyses the properties of lithium, the lithium extraction and processing
processes available and how it is then used to manufacture battery components.
During the study a comparison is made between different chemical compositions of
lithium batteries in order to understand the differences between them.

In all stages studied an analysis of the environmental impacts is carried out to identify
how certain factors such as the type of extraction process used and the chemical
composition can influence this impact.

At last, what happens to lithium batteries when they reach the end of their useful life
is studied, whether it is reused in other applications, the recycling process, or in case of
disposal what are the environmental impacts of this process.
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LISTA DE SIMBOLOS E ABREVIATURAS

LISTA DE SIMBOLOS E ABREVIATURAS

Lista de Abreviaturas

AP Acidification potential (Potencial de acidificacdo)

CSTR Continuous Stirred Tank Reactors (Reator continuo perfeitamente
agitado)

EP Eutrophication potential (Potencial de eutrofizacdo)

ETP Eco-toxicity potential (Potencial de ecotoxicidade)

GWP Global warming potential (Potencial de aquecimento global)

HTPC Human toxicity: cancer potential (Toxicidade humana: potencial
cancerigeno)

HTPNC Human toxicity: non-cancer potential (Toxicidade humana: potencial
nao cancerigeno)

LCO Lithium Cobalt Oxide (Oxido de litio-cobalto)

LFP Lithium Iron Phosphate (Fosfato de ferro de litio)

LMO Lithium Manganese Oxide (Oxido de litio-manganés)

LPR Litio proveniente de rochas

LPS Litio proveniente de salmoura

NCA Lithium Nickel Cobalt Aluminium Oxide (Oxido de litio-niquel-cobalto-
aluminio)

NMC Lithium Nickel Manganese Cobalt Oxides (Oxido de litio-niquel-
manganés-cobalto)

NRUf Natural resources used: fossil (Recursos naturais fosseis usados)

NRUR Natural resources used: non fossil (Recursos naturais ndo fdsseis

usados)
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LISTA DE SIMBOLOS E ABREVIATURAS Xl

Photochemical ozone creation potential (Potencial de criacdo de

POCP ..

ozono fotoquimico)
SEI Solid Electrolyte Interphase (Interfase de eletrdlito sélido)
wu Water use (Consumo de agua)

Lista de Unidades

°C Grau Celsius
Q Ohm

h Hora

J Joule

K Kelvin

kg Quilograma
L Litro

m Metro

Pa Pascal

u Massa atomica
V Volt

W Watt

Lista de Simbolos

% Percentagem
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INTRODUGCAO

1 INTRODUCAO

1.1 Enquadramento

A evolucdo da sociedade e das tecnologias levaram a que os requisitos energéticos
tenham mudado bastante ao longo dos anos. O consumo de energia tem sofrido
grandes mudancas ao longo dos anos, nomeadamente com o seu aumento e a procura
por novas fontes. Esta procura por novas fontes de energia resulta também das
preocupacdes ambientais, sendo que atualmente mais de metade da energia
consumida a nivel mundial é derivada de produtos fésseis [1].

Na Figura 1 é possivel ver a evolugdo do consumo de energia a nivel mundial entre
1965 e 2020.
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Figura 1 — Evolugdo mundial do consumo de energia anual por fonte energética entre 1965 e 2020 [1].
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INTRODUGCAO

Pelo gréfico da Figura 1 é possivel verificar que as energias renovaveis estdo a
aumentar a sua influéncia, isto muito devido ao investimento que estd a ser feito,
principalmente por paises mais desenvolvidos, com o objetivo de atingir a neutralidade
carbdnica.

Na Figura 2 estdo representados os dados relativamente ao balanco europeu e na
Figura 3 os dados do consumo energético em Portugal entre 1965 e 2020.
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Figura 2 - Evolugdo europeia do consumo de energia anual por fonte energética entre 1965 e 2020 [2].
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Figura 3 - Evolugdo portuguesa do consumo de energia anual por fonte energética entre 1965 e 2020 [3].
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INTRODUCAO

Na Figura 2 é possivel ver o balanco do consumo energético europeu, que
comparativamente ao balanco mundial demonstra uma evolugcdo mais positiva com a
diminuicdo do consumo de combustiveis fosseis, mas onde podemos verificar uma
maior evolugao nas ultimas décadas é relativamente aos dados do consumo energético
em Portugal, que como podemos verificar na Figura 3 sofreu uma reducdo muito
significativa no consumo dos combustiveis fésseis mais poluentes como o carvdo e o
petrdleo, alterando as suas fontes de energia para solucdes com menor impacto
ambiental, como as energias renovaveis.

Apesar de todos os beneficios que as energias renovaveis possuem, estas tém também
o grande inconveniente de estarem sujeitas a imprevisibilidade da natureza. Energias
como a hidrica, a edlica e a solar dependem muito de recursos naturais que ndo estdo
disponiveis constantemente, como € o caso das reservas das barragens, o vento e a
incidéncia da luz solar. De modo a resolver este inconveniente é necessario
desenvolver solu¢des de armazenamento de energia para que a energia produzida em
excesso possa ser armazenada e usada em situacdes em que a producdo ndo é
suficiente.

Atualmente existem ja diversas tecnologias que permitem realizar o armazenamento
de energia, mas para determinadas aplicagdes como as energias renovdveis a
viabilidade dessas tecnologias é baixa, em alguns casos por apresentarem uma
densidade energética demasiado baixa, em outros casos por terem um custo
demasiado elevado.

Os novos sistemas de armazenamento de energia tém de corresponder as novas
necessidades do setor, nomeadamente permitir um maior armazenamento de carga
no menor espago possivel, para que possam ser aplicados em quaisquer situagdes e a
um custo suportavel.

A tecnologia que atualmente melhor preenche os requisitos sdo as baterias e a
constante evolucdo desta tecnologia tem permitido um aumento ano apds ano da
densidade energética destes componentes. Atualmente o tipo de baterias mais usadas
sdo as de iGes de litio, uma tecnologia que apareceu primeiramente nos dispositivos
eletrénicos e mais recentemente em solu¢des de mobilidade como os veiculos
elétricos.

De modo a responder ao aumento da procura desta tecnologia nos préximos anos,
serdao necessarias grandes quantidades de matéria-prima, sendo que a extragao destas
podem também representar perigos para o ambiente.

Ao longo desta dissertacdo serd realizada uma analise do ciclo de vida de uma das
matérias-primas essenciais a producdo de baterias de ides de litio, que é o litio.
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INTRODUCAO

1.2 Objetivos

Com base no que ja foi referido no ponto anterior, esta dissertagdo terd o objetivo de
analisar o ciclo de vida do litio em aplica¢cGes de armazenamento de energia.

Para isso serd realizado um estudo dos processos de extracdao e transformacdo do
mineral, a sua abundancia e essencialmente os impactos derivados dessa extracdo e
transformacdo, com o objetivo de minimizar esses impactos.

Serd também realizado um estudo dos processos de reconversdo ou descarte do litio,
0s seus impactos ambientais e como estes podem ser minimizados.

1.3 Estrutura

A estrutura desta dissertacdo estara dividida em trés capitulos, sendo o primeiro
capitulo uma introducdo ao tema que serd abordado, o enquadramento atual e quais
os objetivos pretendidos.

7

No segundo capitulo é realizada uma pesquisa bibliografica a todos os temas
importantes para o desenvolvimento desta dissertacdo e a sua andlise e, por fim, no
terceiro capitulo sdo realizadas as conclusdes e as propostas para trabalhos futuros.
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2.1 Caraterizacdo do Litio

O litio € um metal alcalino identificado em 1817 pelo quimico sueco Johan August
Arfwedson [4]. Este metal estd amplamente presente na natureza embora que ndo no
seu estado elementar devido a sua reatividade. Pode ser encontrado em quantidades
vestigiais em muitas rochas, solos e em aguas naturais, apesar que na maioria dos
casos a sua extracdo nao seja economicamente viavel [5].

Este elemento metalico é o mais leve da tabela periddica com o nimero atémico 3, é
de cor prateada, ndo tem cheiro, € um material ductil e é bastante reativo quando
exposto a dgua ou azoto [6].

Na Figura 4 é possivel ver o aspeto fisico do litio.

Figura 4 — Aspeto fisico do litio [7].

ESTUDO DO CICLO DE VIDA DO LITIO EM APLICAGOES PARA ARMAZENAMENTO DE ENERGIA Dany Pereira



REVISAO BIBLIOGRAFICA

10

Algumas propriedades do litio estdo representadas na Tabela 1.

Tabela 1 — Propriedades do litio [8].

Propriedade Valor Unidade
Simbolo Li [-]
Numero atémico 3 [-]
Massa atomica 6,941 U
Densidade 535 Kg/m?3
Ponto de fusdo 181 °C
Ponto de ebulicdo 1342 °C
Estrutura cristalina Cubica de corpo centrado [-]
Dureza 0,6 Mohs
Condutividade elétrica 0,108 x10° 1/Q.cm
Condutividade térmica 84,7 W/m.K

2.1.1 Aplicagdes do litio

O litio tem atualmente diversos usos. As suas aplicagdes variam desde o fabrico de
dispositivos de armazenamento de energia, sendo este setor onde esta dissertagao se
ird focar, mas é também utilizado para outras aplicacdes como por exemplo o fabrico
de produtos ceramicos e vidros, a medicina, a producdao de massas lubrificantes e de

ligas leves [9].

Na Figura 5 estd representada a distribuicdo do consumo de litio por setor no ano de
2010 e na Figura 6 a mesma distribuicdao no ano de 2020.

ESTUDO DO CICLO DE VIDA DO LITIO EM APLICAGOES PARA ARMAZENAMENTO DE ENERGIA
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SETORES DE CONSUMO DE LIiTIO EM 2010

Outros usos
15% Baterias

23%
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Medicamentos
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Aluminio
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Tratamento de
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Figura 5 — Consumo de Litio por setor em 2010 [9].

SETORES DE CONSUMO DE LIiTIO EM 2020
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termoplasticos
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Figura 6 — Consumo de Litio por setor em 2020 [9].
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Da andlise da Figura 5 e da Figura 6 é possivel verificar o aumento significativo do
consumo de litio para o fabrico de baterias comparado aos outros setores.

Até recentemente, o principal uso do litio era na industria das ceramicas e do vidro
onde este é usado para reduzir a viscosidade e a temperatura de processamento do
vidro e das ceramicas, permitindo assim reduzir os custos de producdo. E também
usado para o fabrico de ceramicas e de vidros resistentes ao calor e ao choque
térmico, por diminuir a expansao térmica, conferindo uma melhor resisténcia [10]-
[13].

O litio apresenta também boas propriedades farmacéuticas. Atualmente o seu uso em
quantidades muito reduzidas é relativamente comum em casos de doenga bipolar,
depressdo nervosa e manias [14].

Muitos estudos tém sido realizados de modo a descobrir todos os efeitos que o
consumo de litio pode ter, havendo ja estudos que relacionam o seu consumo com a
reducdo do risco de doencas como Alzheimer, obesidade e diabetes tipo 2 [15]. Qutro
estudo realizado indica que niveis mais elevados de litio na dgua de consumo podem
estar associados a menores taxas de suicidio na populacdao em geral [16], [17].

Apesar dos efeitos positivos deste farmaco o seu consumo tem vindo a diminuir ao
longo das ultimas duas décadas justificado por possiveis efeitos secunddrios como
doengas renais e problemas de tiroide, mas também pelo aparecimento de novos
farmacos no mercado [18], [19].

Outro setor com grande consumo de litio é no fabrico de massas lubrificantes. Este
produto é constituido por um éleo base, um espessante e aditivos, sendo o litio um
dos constituintes mais usados para o fabrico do espessante, permitindo obter massas
lubrificantes com excelentes propriedades [20]. Estes produtos sdao bastante aplicados
em diversas industrias como a automoével, a aeroespacial, a naval e em equipamento
industrial [21]-[23].

Um outro papel importante do litio é na producdo de ligas de aluminio, onde a
introducao deste elemento representa uma significativa melhoria das suas
propriedades [24]. Estas ligas sdo essencialmente usadas nas industrias dos
transportes, principalmente a industria aeronautica, isto por apresentar uma menor
densidade, uma melhor resisténcia a fadiga e corrosao, e melhores propriedades
mecanicas. Apesar de as ligas aluminio-litio serem mais dispendiosas que as ligas de
aluminio, estas permitem aumentar o desempenho e ao mesmo tempo diminuir os
custos com combustivel e manutencao, através da reducdo da massa e das melhores
propriedades [25], [26].

Outras aplicacdes do litio variam desde o uso no fabrico de polimeros, aplicacdes
militares, indUstria nuclear e na purificacdo do ar em sistemas de ar condicionado [27],
[28].

ESTUDO DO CICLO DE VIDA DO LITIO EM APLICAGOES PARA ARMAZENAMENTO DE ENERGIA
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2.1.2 Armazenamento de energia

Os dispositivos de armazenamento de energia mais comuns atualmente sdo as baterias
e funcionam através de reagdes quimicas. O aparecimento do litio nesta tecnologia
remonta a década de 1970, sendo que a sua comercializacdo comecou na década de
90 [29], [30]. A Figura 7 apresenta diversos formatos comuns de baterias e células de
litio.

Figura 7 — Diferentes formas e tamanhos de bateria de litio [31].

Ao longo dos anos tem havido uma grande investigacdo e desenvolvimento desta
tecnologia, sendo que atualmente as baterias de ides de litio representam a grande
maioria do mercado de baterias. No grafico da Figura 8 conseguimos ver a evolucao da
densidade energética e energia especifica das baterias de litio.
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Figura 8 - Evolugdo da energia especifica e da densidade energética ao longo dos anos de uma bateria de litio de uso
comum [32].
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No gréfico da Figura 8 é possivel verificar a tendéncia crescente da energia especifica e
da densidade energética ao longo dos anos sendo também possivel verificar alguns
pontos com descida da energia especifica ou densidade energética. Estes pontos
podem resultar de questGes de seguranca ou também o aumento de um dos fatores
pode resultar na diminuicdo do outro.

O litio é ideal para esta aplicagdo devido a ser o metal com menor densidade, possuir o
maior potencial eletroquimico e possuir a maior densidade energética de entre todos
os outros metais [33], [34].

Esta tecnologia comecgou por ser aplicada a pequenos dispositivos eletrénicos como
telemdveis e computadores, e é atualmente aplicada em maior escala em veiculos
elétricos ou hibridos e mais recentemente em sistemas de armazenamento de energia
domeésticos e industriais [35].

Existem atualmente diversas baterias a base do litio recarregdveis, variando na sua
composicao quimica [36], [37]. As que sdo mais comumente usadas sdo as seguintes:

e Oxido de litio-cobalto (LiCoO;) — LCO:

S3do formadas por um catodo de 6xido de litio-cobalto e um anodo de
grafite e incluem niquel, manganés e aluminio, de modo a melhorar a
capacidade de carregamento, o custo e a longevidade.

As desvantagens deste tipo de baterias é a baixa estabilidade térmica,
capacidade de carga limitada e uma vida relativamente curta.

A alta energia especifica das baterias LCO fazem delas a escolha mais
popular para o uso em telemdveis, tablets, computadores portateis e camaras
digitais [38].

Na Figura 9 vemos quais os fatores mais vantajosos deste tipo de
baterias.

Energia especifica

Poténcia
Custo especifica
Vida util Seguranca

Performance

Figura 9 - Propriedades das baterias LCO [38].
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e Oxido de litio-manganés (LiMn204) — LMO

Formadas por um cdtodo de litio manganés e um anodo de grafite, as
baterias LMO apresentam uma estabilidade térmica elevada e uma maior
seguranga, mas com um numero de ciclos e vida da bateria limitada.

Estas baterias apresentam uma baixa resisténcia interna das células,
permitindo assim um carregamento rapido e alta corrente de descarga. Sao
usadas em ferramentas elétricas, instrumentos médicos e em alguns veiculos
elétricos ou hibridos [38].

Na Figura 10 vemos as propriedades das baterias LMO.

Energia especifica

Poténcia

Custo especifica

Vida atil Seguranga

Performance

Figura 10 - Propriedades das baterias LMO [38].

e Oxido de litio-niquel-manganés-cobalto (LiNiMnCoO,) — NMC

As células NMC suportam altas taxas de descarga a baixas temperaturas,
permitem facil monitorizacdo térmica e elétrica e os materiais que as
constituem sdo de relativamente baixo custo e de grande disponibilidade.

Este tipo de bateria é essencialmente usado para ferramentas elétricas
industriais e veiculos elétricos [38].

Na Figura 11 vemos as propriedades relativas as baterias NMC.
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Figura 11 - Propriedades das baterias NMC [38].

e Fosfato de ferro de litio (LiFePO4) — LFP

A utilizacdo de fosfatos no cdtodo proporciona uma boa estabilidade
térmica e um bom desempenho eletroquimico. As baterias LFP possuem niveis
elevados de densidade de poténcia devido aos materiais com baixa resisténcia
interna e sdo tolerantes a elevadas taxas de carga e descarga.

A desvantagem deste tipo de células é o nivel de tensdo nominal baixo e
consequentemente baixos niveis de energia especifica. Este tipo de baterias é
usado em veiculos pesados e em alguns veiculos ligeiros elétricos [38].

Na Figura 12 temos as propriedades das baterias LFP.

Energia especifica

Poténcia

Custo especifica

Vida util Seguranga

Performance

Figura 12 - Propriedades das baterias LFP [38].

e Oxido de litio-niquel-cobalto-aluminio (LiNiCoAlO2) — NCA
As baterias de NCA oferecem elevada estabilidade térmica, elevados
niveis de energia e poténcia especifica e suportam um elevado nimero de
ciclos de vida.
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Os pontos negativos deste tipo de baterias estdo relacionados com a
seguranca na utilizacdo, sendo necessario monitorizar e controlar as células, e o
custo dos materiais de fabrico. Sao usadas em aplicagdes industriais e em
veiculos elétricos [38].

Na Figura 13 temos as propriedades das baterias NCA.

Energia especifica

Poténcia

Custo especifica

Vida util Seguranga

Performance

Figura 13 - Propriedades das baterias NCA [38].

Na Tabela 2 é realizada uma comparacao das propriedades dos tipos de baterias de
litio.

Tabela 2 - Comparagdo entre baterias de iGes de litio [36].

Tipo de bateria LCO NCA NMC LMO LFP
Tensdo nominal (V) 3,6 3,7 3,2
Tensdo minima de carga (V) 3,0 2,5
Tensdo maxima de carga (V) 4,2 3,65
Tensdo minima (V) 2,5 2,0
Energia especifica (Wh/kg) 175 230 185 125 105
Numero médio de ciclos 700 500 1500 500 1500
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Na Tabela 2 é possivel comparar as caracteristicas das diversas baterias de litio. A
escolha do tipo de bateria para uma determinada aplicacdo ird depender dos
requisitos dessa aplicagdo e qual das diversas baterias corresponde melhor a esses
requisitos.

Novos desenvolvimentos na tecnologia de baterias de litio ocorrem constantemente
[39], [40], procurando obter melhores desempenhos, maior seguranca e ao mesmo
tempo reduzir o custo de produgdo, permitindo assim aumentar a eficiéncia, introduzir
esta tecnologia em aplica¢cdes que atualmente ndo sdo vidveis como, por exemplo, na
eletrificacdo de veiculos pesados de mercadorias ou sistemas de armazenamento de
energia em grande escala [41].

Estes desenvolvimentos podem suceder de alteragdes como por exemplo da
composi¢dao quimica ou simplesmente da geometria em busca de melhores densidades
energéticas, maior seguranga, melhores tempos de carregamento e um menor custo.
Tecnologias como as recentes baterias de estado sélido [42], [43] e as células 4680 da
Tesla sdo desenvolvimentos que permitem obter melhorias em todos esses critérios.

2.2 Processos de extracdo do mineral

Com o aumento da procura por métodos de armazenamento de energia, em especial
para aplicacdes de mobilidade elétrica, a necessidade de matéria-prima tem também
aumentado. Sendo o litio uma das principais matérias-primas no fabrico deste tipo de
tecnologia, a sua exploragdao tem aumentado significativamente ao longo dos anos,
sendo que entre 2010 e 2020 ocorreu um aumento de 300% na producdo de litio,
Figura 14, e a procura devera continuar a aumentar, podendo ultrapassar a oferta
dentro de poucos anos como representado na Figura 15.
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Figura 14 - Evolucdo da producdo de litio (*dados preliminares) [44], [45].
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Figura 15 - Previsdo da procura e oferta de Carbonato de litio equivalente entre 2015 e 2040 [46].

A quase totalidade da producdo de litio atualmente é proveniente de apenas nove
paises, assinalados na Figura 16, sendo a Australia, o Chile e a China os principais
produtores de litio com 86% da totalidade do litio produzido mundialmente em 2020.
Na Figura 17.é possivel ver a distribuicdo relativa por pais da extracdo de litio.

Figura 16 - Paises produtores de litio [47].
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Figura 17 - Percentagem de producdo de litio por pais [44], [45].

Para além dos depdsitos de litio atualmente em exploragao, ha ainda outros depdsitos
identificados em diversos paises, Figura 18.

Figura 18 - Paises com depdsitos conhecidos de litio [47].

A extracdo do litio pode ser efetuada através de diversos métodos, sendo que
atualmente sdo usadas essencialmente duas fontes de extracdo, através de minas a
céu aberto de pegmatitos e através de lagoas de evaporacdo de salmoura [48].
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O método de exploragdao em minas a céu aberto é usado quando o litio esta presente
em rochas, maioritariamente pegmatitos ou granitos. Este tipo de mina estd presente
na Australia, na China, no Brasil, em Portugal e no Zimbabué, sendo que apenas a
partir deste método de exploragdo na Australia, foi extraido 46% da mineragdo total de
litio em 2020.

Na Figura 19 conseguimos ver uma mina de litio a céu aberto localizada na Australia.

Figura 19 - Mina de litio em Greenbush, Australia [49].

Existem diversos minérios procurados neste tipo de extragdo, variando na sua
abundancia, na concentracdo de litio e na dificuldade de extracdo do mesmo.

Na Tabela 3 temos os principais minérios que contém litio.
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Tabela 3 — Pegmatitos e granitos mais importantes com litio na sua composigdo [50].

Nome do Mineral

Férmula Quimica

Concentragao de
litio (percentagem

massica)

Ambligonite (Li,Na)Al(PO4)(F,OH) 3,44
Elbaite Na(Li,Al)3Al6(BO3)3SisO18(OH)4 1,89
Eucriptite LiAISiO4 5,51
Hectorite Nao.3(Mg,Li)3Sis010(0OH)2 0,54
Jadarite LiNaB3SiO7(OH) 3,38
Lepidolite K(Li,Al)3(Si,Al)4010(F,0OH)> 3,58
Montrebasite LiAl(PO4)(OH,F) 4,74
Petalite LiAlSizO10 2,09
Espodumena LiAISi2O¢ 3,73
Zabuyelite LiCO3 18,79

Dos minerais apresentados na Tabela 3, os tipos de pegmatitos mais comummente
minados sdo a Espodumena, a Petalite, a Lepidolite e a Ambligonite, Figura 20.

Figura 20 - Minério de Espodumena [51].
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Apesar de outros minerais da Tabela 3 apresentarem uma maior concentragdo de litio,
a sua pouca abundancia e o custo de processamento faz com que, por vezes, a sua
extracdo ndo seja economicamente viavel.

A extracao do minério é realizada através de explosdes ou furagdes e é posteriormente
transportado para uma central de processamento para posterior refinamento.

Este processo permite obter uma grande produtividade de litio, mas apresenta
também diversos pontos negativos.

As exploragOes de litio em minas de céu aberto requerem normalmente uma grande
quantidade de recursos devido as elevadas quantidades de minério que necessitam de
ser transportados e tém um grande impacto ambiental e social nas zonas envolventes
a mina. A necessidade de deslocar cidaddos, a destruicio da paisagem, a poluicdo
sonora, a poluicdo do ar e o risco de poluicdo de lencdis de dgua sao fatores que fazem
com que haja uma grande resisténcia da populacdo a abertura de novas minas deste
tipo [52].

O tipo de exploracdo de litio existente em Portugal é o mencionado anteriormente, a
exploragdo em mina de céu aberto, sendo que atualmente a producdo é na sua
totalidade aplicada em industrias e ndo no fabrico de produtos de armazenamento de
energia [53], [54].

Atualmente existe um grande nimero de propostas de extracao de minério de litio em
Portugal, estando algumas ja com exploracdo atribuida e outras ainda em fase de
prospecao.

Na Figura 21 é possivel ver os concelhos com interesse para exploragao de litio no
centro e norte de Portugal.
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Figura 21 - Areas requeridas, atribuidas e em vias de atribuicdo para prospecdo ou exploracdo de litio entre 2016 e
2021 [55].

A exploracdo de litio através de lagoas de evaporacdo de salmoura sdo utilizadas
guando o litio esta contido em depésitos de salmoura subterraneos ricos em diversos
minerais como potassio, magnésio e litio. A extracdo de litio através deste processo é

atualmente usada na China, nos Estados Unidos, no Chile, na Argentina e na Bolivia
[56].

Na Figura 22 temos o Salar de Atacama, localizado no Chile, uma mina de extracdo de
litio através de evaporacdo de salmoura.
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Figura 22 - Salar de Atacama, Chile [57].

Este processo consiste na bombagem de salmoura localizada em depésitos
subterraneos através de tubagens para lagoas de evaporacdo. Aqui é usada a energia
solar como um recurso natural para evaporacdo e permitir obter uma maior
concentracao dos minerais. Assim que os niveis de concentracdo sejam os pretendidos,
a solucdo de minerais é enviada para novas lagoas onde serd sujeita a posterior
purificacdo, obtendo assim uma solu¢ao com alta concentracgao de litio.

A duracdo deste processo pode ir de um a dois anos, desde a extracao da salmoura até
a obtencdo da solucdo com alta concentracdo de litio. Esta solugdo necessita de um
posterior refinamento de modo a obter litio que possa ser aplicado nas diferentes
industrias.

A exploracdo de litio através deste processo esta limitada pela sua localizacdo, sendo
necessario uma elevada exposicao solar, uma baixa taxa de precipitacao e uma grande
area para a viabilidade deste método de exploracdo [58].

Tal como a exploracdao de litio em minas de céu aberto, também as lagoas de
evaporacado apresentam aspetos negativos ambientais e sociais. Devido a necessidade
de um elevado numero de lagoas, uma operacao de extracdo de litio através deste
processo ocupa uma grande area. No caso da exploracdo de Salar de Atacama no Chile,
as lagoas ocupam uma area de aproximadamente 44 km?. Por esse motivo, este tipo
de exploracdo estd normalmente localizado em grandes planicies e causam um grande
impacto ambiental no ecossistema e nas comunidades envolventes [59].

Outros métodos e fontes de extracao do litio tém sido estudados e desenvolvidos nos
ultimos anos, como a extracdo a partir de depdsitos sedimentares em que o processo é
similar ao de extracdo de pegmatitos, mas sem a necessidade do uso de explosivos ou
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furagbes para extrair o minério, visto que s3ao macios, mas O processo em
desenvolvimento mais promissor é a extragao direta de litio (DLE).

A extracgdo direta de litio utiliza como fonte depdsitos subterraneos de salmoura a alta
temperatura. O processo envolve a bombagem da salmoura a altas temperaturas para
a superficie e, através de reacdes quimicas, separar o litio dos restantes constituintes,
para que sejam novamente bombeados para os depdsitos subterraneos, obtendo
assim litio com um elevado grau de pureza [60].

Na Figura 23 esta representado o processo de extracdo direta de litio simplificado.

1 2 3 4 5
Extracdo da Separacao do Injecdo da Refinamento Produto final
salmoura litio da salmoura jlisalmoura sem litio do litio

Figura 23 - Processo de extragdo direta de litio [61].

7 7

Este processo é realizado em circuito fechado e é ecologicamente mais amigavel,
quando comparado com os processos de extragdo mencionados anteriormente, por
necessitar de uma area bastante mais reduzida, necessitar de menos recursos e ter
pouco impacto nos depdsitos de salmoura subterrdneos. Outras vantagens deste

processo é o consumo reduzido de dgua e o facto de ser bastante mais rapido,
comparativamente aos processos atualmente usados.

Uma das maiores vantagens deste processo é a possibilidade de funcionar juntamente
a uma central termoelétrica. Atualmente este tipo de depdsitos de salmoura de alta
temperatura é ja usada nos Estados Unidos para geracao de energia elétrica e estdo ja
em desenvolvimento instalagdes que permitem juntar a geragao de energia elétrica e
simultaneamente a produgao de litio [62], [63].
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Na Figura 24 conseguimos ver o projeto apresentado pela empresa Controlled Thermal
Resources de uma instalacdo para geracdo de energia elétrica e extracao de litio, junto
ao Salton Sea na Califérnia, estando previsto entrar em funcionamento em 2023.

Extracao e i
refinamento do litio — = Central
termoelétrica

Figura 24 - Projeto da Controlled Thermal Resources para instalagdes de geracdo de energia e extragdo de litio na
Califérnia [64].

2.3  Processos de transformacdo do mineral

A transformacdo do produto da extracdo em litio, passivel de ser usado nas diferentes
industrias, dependerd do processo de extracdo e tem maioritariamente como produto
final carbonato de litio ou hidréxido de litio [65]. Atualmente, a quase totalidade do
litio é processado e refinado em apenas trés paises, a China, o Chile e a Argentina [66].

Em minérios extraidos de minas a céu aberto, nomeadamente os apresentados na
Tabela 3, e de depdsitos sedimentares, o processo de transformacao é bastante similar
entre eles. Sendo assim, serd realizada uma andlise ao processo de transformacao e
retificacdo a partir do minério de espodumena, devido a ser o mais abundantemente
explorado [67], [68].

Na Figura 25 temos uma central de processamento de espodumena na Austrdlia que
entrou em funcionamento em maio de 2022.
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Figura 25 - Central de processamento de espodumena Tiangi em Kwinana, Australia [69].

Apds a entrada do mineral no centro de processamento, este é submetido a uma série
de trituradoras que permitem reduzir o tamanho do grao para aproximadamente 150
um e, posteriormente, ser enviado para processos de flotagdo de modo a eliminar
impurezas, obtendo um concentrado de espodumena.

Para a extragdo do litio contido no concentrado de espodumena, podem ser utilizados
dois métodos principais, o indireto e o direto. O mais comummente usado é o
processo indireto que consiste em converter espodumena-a em espodumena-f antes
da aplicacdo de processos quimico ou alcalinos, sendo que no caso do método direto
0s processos quimicos ou alcalinos sdao aplicados diretamente a espodumena-a.

A espodumena-B é obtida por aquecimento do concentrado de espodumena a
temperaturas entre 1050°C e 1100°C, alterando assim a sua composi¢cdo e mantendo-
se na nova fase quando arrefecida. Isto pode ser alcancado através de dois tipos de
tratamentos térmicos, a ustulacdo e a calcinacao.

A ustulacdo é um método menos utilizado e é realizada na presenca de ar, criando
assim condicdes para que o oxigénio reaja com os minerais obtendo 6xido de litio
(Li20), podendo também ser adicionados aditivos de modo a obter sulfato de litio
(Li2SO4).

O processo mais comummente utilizado nesta fase é a calcinacdo. Neste caso, o
tratamento térmico é realizado na auséncia de ar e geralmente com a presenga de
aditivos como 6xido de calcio (CaO) ou carbonato de célcio (CaCOs). Este processo
pode resultar na decomposicdo dos elementos volateis ou em alteragdes estruturais,
transformando aluminossilicatos em éxido de litio (Li20) e sulfato de litio (Li2SO4).
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A energia necessaria para efetuar estes tratamentos representa um custo significativo
no processamento do concentrado de espodumena.

Esta reacdo estd representada na seguinte equagao:

1050—-1100°C
a — LiAL(Si03), ———— B — LiAL(Si03), (1)

A utilizacdo do método indireto ou direto tera influéncia nos processos acidicos ou
alcalinos que poderdo ser aplicados, bem como as condi¢des da sua aplicacdo [70],
[71].

O processo acidico mais comummente usado é através de acido sulfurico. Este acido
pode ser adicionado a espodumena-f e aquecido a temperaturas entre 175°C e 250°C
de modo a obter sulfato de litio (LiSO4):

175-250°C
B - leOAle3 4‘5102 + H2504 — leSO4 + Al203. 451021'120 (2)

O sulfato de litio (Li2SO4) pode ser dissolvido em agua e os residuos removidos por
filtracdo. Esta solucdo é depois misturada com carbonato de sédio (Na2COs3) ou didxido
de carbono (CO;), de modo a obter carbonato de litio (Li.CO3) como precipitagao:

Li,SO, + Na,CO3 = Li,CO5 + Na,SO, (3)

No caso da utilizagdo do método direto, o acido sulfurico pode também ser aplicado a
espodumena-a, sendo o processo muito similar, alterando os requisitos da reacdo para
temperaturas entre 250°C e 400°C e a necessidade de pressdes entre 0,35 MPa e 3,5
MPa.

A aplicacdo de outros acidos ja foi estudada ou ja é aplicada em menor escala como,
por exemplo, o uso de acido fluoridrico (HF) para obtencdo de fluoreto de litio (LiF), o
uso de acido cloridrico (HCl) para obtencdo de cloreto de litio (LiCl) e o uso de acido
nitrico para obtencdo de nitrato de litio (LiINO3).

Relativamente aos processos alcalinos, sdo efetuados em condicdes de temperatura e
pressao geralmente superiores aos processos acidicos.
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Um dos processos alcalinos é a lixiviagdo sob pressdo. Este método pode apenas ser
aplicado a espodumena-B e consiste na adicdo de carbonato de sdédio (Na,COs) e
submetendo a mistura a temperaturas entre 175°C e 250°C e a pressdes entre 0,8 MPa
e 4,3 MPa em autoclave:

2Li,0. Al,05. 4510, + NayCO5 + nH,0 = Li,CO4
+ Na,0. Al,05.48i0,. nH,0 (4)

A solugdo é entdo sujeita a lixiviagdo através de didxido de carbono (CO;) e aquecida
de modo a precipitar de novo carbonato de litio (Li,CO3):

Li,COs + CO, +H,0 & 2 LiHCO; (5)

As maiores desvantagens deste processo é a elevada complexidade e o elevado custo
do autoclave.

Um segundo processo alcalino utiliza hidréxido de sédio (NaOH) a temperaturas entre
100°C e 200°C e pressbes de 0,1 MPa a 1,7 MPa no caso de espodumena-f e
temperaturas entre 200°C e 500°C as mesmas pressdes no caso de espodumena-a,
originando hidréxido de litio (LiOH):

6LiAL(Si03), + 8NaOH (aq) > NagAlgSiz0,,(0H), + 6LiOH + 6Li0,  (6)

O hidrdxido de litio é entdo sujeito a lixiviagdo em agua, dando origem a carbonato de
litio (LiCO3):

2LiOH + Na,C0s(aq) — Li,CO5 + 2NaOH (7)

Outro processo alcalino pode ser aplicado quando é usado carbonato de calcio (CaCO3s)
como aditivo aquando da calcina¢do da espodumena, criando a seguinte reacdo:
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Li,0.Al,05.4Si0, + CaC0O3 — Li,0 + Ca0.Al,05.4Si0, + CO, (8)

A solugao é entdo sujeita a lixiviagdo em agua de modo a extrair hidréoxido de litio
(LiOH), que posteriormente pode ser transformado em carbonato de litio (Li,COs3).

Apds o processo acidico ou alcalino o produto final é filtrado, lavado e seco, de modo a
estar pronto para ser aplicado na industria para fabrico de sistemas de
armazenamento de energia ou outros tipos de aplicagdes.

A Figura 26 apresenta um fluxograma simplificado do processamento de espodumena,
de forma a obter litio.

( Minériode )
espodumena
Ay

Trituramento

v

Flotacéo e
limpeza Método

| indireto

Método Ustulacao ou
direto calcinacéo

v ¥

Processamento
acidico ou alcalino

v

Lixiviacéo

Litio

Figura 26 - Fluxograma simplificado do processamento de espodumena [67], [72].
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Na Tabela 4 temos um resumo dos processos de extracao de litio a partir de

pegmatitos.
Tabela 4 - Processos de extragdo de litio a partir de pegmatitos [67].
Taxa de Custo energia
Temperatura, - . ;.
, . recuperacao Risco de e quimicos
Método Pressao e L .
~ do litio e toxicidade (€/tonelada
Duragao -
produto litio)
175-250°Ca
Acido ress3o 85-90%
- P , . Baixo 4800-6700
sulfdrico  atmosférica (1 Li,SO;3
hora)
225-325°Ca
Acido pressdo 87% Muito
- - <2400
fluoridrico atmosférica LiF elevado
(1.5 horas)
108°Ca
Acido pressdo <90% Muito
o L 4800-6700
cloridrico  atmosférica (8 Licl elevado
horas)
I?roFesso Acido 170°~C a 95%
indireto Nitrico pressdo de . Elevado 4800-6700
2MPa (1 hora) LiNOs
175-250°Ca
Carbonato pressdo de 90% L
o Médio 4800-6700
de sodio 0,8-4,3 MPa LiHCO3
(1-3 horas)
100-200°
Hidréxido 00 90 ca (-) o
de sédio pressdo de ‘ Médio 4800-6700
0,1-1,7Mpa ()  H2COs
100-205°Ca
Carbonato pressdo de 85-90% L
o Médio 4800-6700
de calcio  0,35-1,73 MPa Li,COs3
(2 horas)
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250-400°C a
Acido pressdo de 95% .
i Baixo 4800-6700
sulfurico 0,35-3,5 MPa Li,SO3
(0,5-4 horas)
230°Ca
Acido press3o 96% Muito
- L. <2400
fluoridrico atmosférica LiF elevado
Processo (1.5 horas)
direto 200-500°C a
Hidréxido press3o de (-) .
- Médio 2400-4800
de sdédio 0,1-1,7 MPa Li,COs3
(72 horas)
800-1000°C a
Carbonato ressao 80%
o presse Médio  2400-6700
de calcio  atmosférica (3 LiOH
hora)

No caso de producdo de litio através de salmouras, o processo é mais simples e tem
um custo de processamento 30% a 50% inferior, comparativamente ao caso de
pegmatitos [73].

O processo comeca apds o bombeamento da salmoura dos depdsitos subterraneos
para as lagoas, iniciando assim o processo de evaporacdo através da radiagao solar.
Esta etapa estd dependente da exposicdo solar e da baixa precipitacdo, de modo a
obter uma taxa de evaporacdo elevada, reduzindo assim o tempo total de
processamento.

A evaporagao permite o aumento de concentracdao dos sais na salmoura e a
precipitacdo de impurezas. Esta solucdo passa entdo por diferentes lagoas, consoante
o ponto do processo em que se encontra, de modo a obter um produto final com uma
alta concentracdo de sais de potdssio, calcio e magnésio. Este concentrado é depois
enviado para um processo de purificacdo, eliminando sais como o célcio e 0 magnésio
por precipitacdo, através, por exemplo, da adi¢cdo de carbonato de cdlcio (CaCOs):

CaC03 + MgCl, - CaCl, + MgCO4 9)
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Isto resulta em uma salmoura final com uma concentragao de 5,5% a 6,5% de cloreto
de litio (LiCl). De modo a obter carbonato de litio (Li»COs3) a partir da solucdo, é entdo
adicionado carbonato de sddio (Na;COs) a temperatura de 90°C:

90°C

Ao carbonato de litio (Li2COs) pode ser adicionado hidréxido de calcio (Ca(OH);), para
obter hidréxido de litio (LiOH):

Li,COs + Ca(OH), — 2LiOH + CaCOs5 (11)

O produto final é filtrado, lavado e seco, de modo a ser futuramente aplicado na
industria.

Este processo pode variar dependendo da composicdo quimica exata da salmoura,
podendo haver etapas do processamento mais especificas para cada caso.

Na Figura 27 temos um fluxograma simplificado do processo de obtencdo de litio a
partir de salmoura.
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O custo de obtencdo do litio varia, dependendo do processo de extracdo e do tipo de

processamento.

Na Tabela 5 temos um custo aproximado da producdo de carbonato de litio a partir de
espodumena e de salmoura, sendo que este custo pode variar, dependendo da

Salmoura

!

Lagoas de
evaporacao

v

Salmoura
concentrada

v

Precipitacao de
Cae Mg

Y

Salmoura com
alta concentracao
de litio

v

Filtracdo, limpeza
e secagem

Litio

[

Figura 27 - Fluxograma simplificado do processamento de salmoura [74].

concentracdo de litio e o tipo de processamento.
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Tabela 5 - Custo de produgdo de carbonato de litio a partir de espodumena e salmoura [75], [76].

Extracdo do minério/

Processo de

Processamento para

Custo total

. salmoura carbonato de litio [€/ton. [€/ton. carb. de
extracao " .
Espodumena 2372 2847 5219
Salmoura 631 3321 3952

Nos novos métodos, como o caso do método de extracdo direta de litio, o processo é
realizado ao longo de um circuito fechado. Existem essencialmente trés processos,
apresentados na Figura 28, que podem ser aplicados. Sera realizada uma anadlise a um

procedimento generalizado deste método [77].

Absorcao

Moléculas de LiCl sao fisicamente
absorvidas por um solvente e
posteriormente separadas da

Troca de ides

|1Ges de Li sdo quimicamente
absorvidos por um material s6lido
através da troca por outro iao

Extracdo por solvente

Liquido com propriedades
absorventes ou de troca de iGes
retira moléculas de LiCl ou ides de Li

salmoura

e _®
(

¢ o

Figura 28 - Diferentes processos possiveis de aplicar no método de extragdo direta de litio [78].

A salmoura, apds bombeada dos depdsitos subterraneos, passa inicialmente por um
sistema de filtragem de modo a remover residuos sélidos, e entra entao no sistema de
processamento. Aqui, é adicionado e misturado um material seletivo de litio que é
depois bombeado por uma série de membranas que ird absorver o litio, enviando o
resto do conteldo da salmoura de volta para os depdsitos subterraneos e o litio para a
etapa seguinte.

O litio é entdo convertido a uma pasta e sujeito a uma lavagem, de modo a remover
impurezas. Apds a lavagem, esta pasta é transferida para um reator onde é também
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adicionada uma solugdo concentrada de 4cido cloridrico (HCl), dando origem a uma
solugdo de cloreto de litio (LiCl):

2Li + 2HCl - 2LiCl + H, (12)

O cloreto de litio é entdo sujeito a um refinamento e cristalizagao, obtendo-se uma
solucdo final com uma alta concentragdo e pureza de litio. Carbonato de litio (Li.CO3)
pode ser obtido a partir desta solucdo, através da adicdo de carbonato de sddio
(Na2COs).

Na Figura 29 esta representado um fluxograma do processamento através do método
de extracdo direta de litio.

r ™
Salmoura
| i S
Material seletivo Pré-tratamento
de litio quimico

v

Extracdo do litio —»

v

Refinamento e
cristalizagao

Salmoura sem
litio

Litio

Figura 29 - Fluxograma simplificado do processamento de salmoura através do método de extragdo direta de litio
[78].
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Na Tabela 6 temos uma comparag¢ao dos processos aplicados ao mineral, dependendo
da sua origem.

Tabela 6 - Comparagdo das etapas de processamento de diferentes fontes de litio [79].

) i Lagoas de , . .
Minas a céu . Depositos Extracdo direta
Processo evaporagdo de ) .
aberto sedimentares de litio
salmoura
Bombeamento Nao Sim Nao Sim
Evaporagao Ndo Sim Nao Ocasionalmente
Mineragao Sim Nao Sim Nao
Esmagamento Sim Nao Ocasionalmente Nao
Tratamento
quimico do Sim Nao Sim Nao
mineral
Refinamento . . . .
Sim Sim Sim Sim

guimico

2.4  Processos de transformacdo do litio em produto de acumulagdo de energia

Os produtos de acumulacdo de energia a base de litio, nomeadamente as células e
baterias de ides de litio, sdo constituidas por trés principais componentes, o eletrdlito
e os dois elétrodos, catodo e dnodo [80].

Na célula, o cdtodo é o terminal positivo, enquanto o danodo é o terminal negativo,
estando separados pelo eletrdlito. Na Figura 30 estdo representados os trés
componentes.
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Figura 30 - Composigdo de uma célula de ides de litio. (1- catodo; 2- eletrdlito e separador; 3- dnodo).

Estes componentes podem ser fabricados a partir de diferentes materiais, dependendo
da aplicagdo e dos requisitos do produto final.

No caso do cdtodo, podem ser diversas as composi¢cdes quimicas do material ativo,
sendo as principais o o6xido de litio-cobalto (LiCo0O;), éxido de litio-manganés
(LiMn204), 6xido de litio-niquel-manganés-cobalto (LiNiMnCoO0,), éxido de litio-niquel-
cobalto-aluminio (LiNiCoAlO;), fosfato de ferro de litio (LiFePOa4) e dxido de litio-niquel-
cobalto-aluminio (LiNiCoAlO3) [81]. A influéncia do uso dos diferentes materiais ativos
no cadtodo pode ser analisada na comparacdo efetuada no tépico 2.1.2.

Apesar das diferentes composi¢cdes quimicas que o catodo pode ter, o processo de
obtencdao do material é muito similar, sendo atualmente usado um reator continuo
perfeitamente agitado (CSTR) para esse efeito [82], [83].

Neste reator, sdo inseridos os materiais que vao dar origem ao material ativo, exceto o
carbonato ou hidréxido de litio, em quantidades exatas, sendo estes diluidos em uma
solugdo aquosa a uma temperatura e acidez especificas, enquanto a mistura esta a ser
agitada. Este processo causard uma reacao entre os materiais dando origem a
particulas solidas que sdo mantidas em suspensao pelo agitar do reator.

A solugdo é entdo retirada do reator e as particulas sélidas sao separadas, lavadas e
secas, e posteriormente trituradas de modo a obter um tamanho de grdo reduzido e
consistente, evitando assim discrepancias na poténcia e densidade energética ao longo
do catodo.

Apds trituramento, a solugdo é entdo aquecida juntamente com carbonato ou
hidréoxido de litio, formando cristais. O uso de carbonato de litio ou de hidréxido de
litio estd dependente principalmente do contelddo de niquel do produto, sendo o
hidroxido usado em casos em que esse conteudo é superior a 80%. Os cristais finais
sdo o material ativo usado para fabrico do catodo.
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O fluxograma deste processo esta representado na Figura 31.

C3TR

Separacdo dos
Materiais base solidos

l Solidos

Filtragem e
lavagem

|

Trituracdo  [«——  Secagem

Carbonato de litio
au g
Hidraxido de litio v
Forno de
sinterizacéo
L
Material ativo do
catodo

Figura 31 - Fluxograma da obtencdo do produto ativo do catodo através do processo CSTR [83].

No caso do anodo, os materiais usados sao tipicamente derivados de carbono, como a
grafite, ou mais recentemente o uso de silicio.

Na Figura 32 esta representado NMC para fabrico do catodo e na Figura 33 esta
representada a grafite para o fabrico do anodo de uma célula de ides de litio.
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Figura 32 - NMC para fabrico do catodo [84]. Figura 33 - Grafite para fabrico do 4nodo [85].

O processo de fabrico dos elétrodos é igual para o catodo e para o anodo, alterando
apenas os materiais usados [86]. Este processo inicia-se com a mistura de materiais
ativos com um produto adesivo, passando depois para uma etapa onde estes materiais
serdo aplicados em folhas ultrafinas, que funcionam como coletores e distribuidores
de eletrbes. No caso do catodo, é usada uma folha de aluminio, e no caso do anodo é
usada uma folha de cobre.

Ap0ds a aplicacdo do material ativo, as folhas passam por um forno que permite que o
material adira a folha e, ao mesmo tempo, evaporar o adesivo adicionado na etapa
anterior.

Na Figura 34 é possivel ver um elétrodo, neste caso o anodo, composto pela folha
ultrafina de cobre coberta pela grafite. No caso do catodo, o aspeto do elétrodo é
similar, alterando apenas os materiais que o constituem.

Figura 34 — Folha de cobre coberta com grafite.
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No préximo passo, as folhas sdao submetidas ao processo de calandragem, o que
permite preencher quaisquer vazios resultantes da aplicacdo dos materiais ativos e ao
mesmo tempo obter uma espessura e densidade constante de material ao longo da
folha do elétrodo [87]. As folhas sdo entdo cortadas as dimensdes pretendidas para o
processo final de montagem da bateria.

O fluxograma da Figura 35 mostra o processo de obtencdo de ambos os elétrodos.
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Figura 35 - Fluxograma do processo de obtencdo dos elétrodos.

Para efetuar a montagem da célula de bateria final sdo usados os dois elétrodos e um
separador semipermedvel, tipicamente em polietileno ou polipropileno. Este
separador tem como fung¢do evitar o contacto entre o anodo e o catodo, que caso
aconteca pode causar incéndio ou mesmo explosao [88].

A geometria das células pode também variar dependendo da aplicagcdo. Células
quadradas sdo fabricadas quando ha como objetivo a otimizacdo de espaco,
permitindo um melhor empilhamento comparativamente as células cilindricas, mas
apresentam mais complexidade e custo no processo de montagem. Neste tipo de
células sdo usadas diversas camadas de elétrodos ndao conectadas entre si e separadas
através do separador. Isto faz com que haja a necessidade de adicionar conexdes em
todas as camadas de elétrodos, de modo a ligar aos polos da célula.
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Na Figura 36 é possivel ver como ocorre a montagem de uma célula com forma

guadrada.

Catodo Catodo
t Anodo t

Ly

{ ¢

Separador

Figura 36 - Montagem de célula de litio com forma quadrada [89].

No caso das células cilindricas, as folhas do catodo e anodo sdo cortadas em tiras
compridas e sdo posteriormente enroladas juntamente com o separador. Deste modo,
a célula tem apenas dois elétrodos, um catodo e um anodo, o que simplifica a

construcao.

A Figura 37 demonstra o enrolamento usado para a montagem de uma célula de litio
com forma cilindrica.

Figura 37 - Montagem de célula de litio com forma cilindrica [90].
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O resultado desse processo é entdo inserido em recipientes préprios, onde é injetado
o eletrélito e selado. A injecdo do eletrélito é efetuada em ambiente bastante
controlado, devido a elevada reatividade do eletrélito com a dgua. O eletrélito mais
comummente usado em células de iGes de litio é o hexafluorofosfato (PFe) [91].

As células passam entdo por um controlo onde tipicamente sdo sujeitas a um ciclo de

carga e descarga para garantir a seguran¢a da mesma, e para a formacgao da interface
de eletrélito sdélido (SEI). Esta interface impede o contacto direto dos eletrdes com o
eletrélito, aumentando assim a durabilidade. A Figura 38 apresenta o processo final de
montagem para a obtenc¢do de uma célula de iGes de litio.
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recipientes proprios
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Injecdn do eletrlito &
selagem do recipiente
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Controlo e testagem

v

o~ "
Célula de ides de
litio
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Figura 38 - Fluxograma do processo de montagem de uma célula de litio [92].

ESTUDO DO CICLO DE VIDA DO LITIO EM APLICAGOES PARA ARMAZENAMENTO DE ENERGIA



REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.5 Impactos ambientais da extracdo, transformacdo e industrializacao do litio

As tecnologias de armazenamento de energia a base de litio permitem obter um
impacto ambiental muito mais reduzido quando em utilizagdo, comparativamente ao
uso de combustiveis fésseis, mas devido ao uso de elementos quimicos de dificil
obteng¢dao e processamento, esta tecnologia representa ainda um grande impacto
ambiental na fase de producao.

Este impacto pode acontecer de diferentes formas como, por exemplo, através de
poluicdo direta do ar, da dgua e do solo, ou pode ocorrer de forma indireta, como
afetar a biodiversidade na regiao [93]-[95].

O real impacto proveniente da exploracdo, da transformacdo e da industrializacdo é
por vezes dificil de medir, especialmente em paises menos desenvolvidos, em que os
problemas ambientais sdo por vezes ignorados [96].

Apesar do processo de extracdo e processamento de litio ndo ter um impacto tdo
significativo comparando a processos de extracao e processamento de outros minerais
usados no fabrico de baterias de litio, como é o caso do cobalto, este impacto é ainda
assim bastante significativo [97].

Os diferentes processos de extracdo tém por vezes impactos ambientais bastante
distintos e com diferentes intensidades. Por exemplo, o processo de extragdao em
minas a céu aberto emite 48 vezes mais gases de efeito de estufa comparativamente
ao processo de lagoas de evaporacdo de salmoura [98]. Na Tabela 7 temos o impacto
ambiental resultante dos dois processos de extragdo mais usados, bem como uma
comparacdo entre estes métodos. Esta analise foi realizada através dos métodos CML
2001 e USEtox 2.11. Estes métodos sao comummente usados para realizar avaliacdes
guantitativas dos impactos ambientais e impactos em humanos de um determinado
processo, analisando diversas categorias.
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Tabela 7 - Impacto ambiental do ciclo de vida para obter 1 kg de carbonato de litio [98].

. Relacao
Impacto Unidade LPR LPS
LPR/LPS
GWP Kg CO; eq./Kg 15,69 3,29E-01 47,7
AP Kg SO, eq./Kg 1,36E-01 2,25E-03 60,4
EP Kg P eq./Kg 1,94E-02 1,30E-03 14,9
Kg etileno
POCP 7,47E-03 1,33E-04 56,0
eq./Kg
NRUnNf Kg Sb eq./Kg 6,31E-05 5,87E-06 10,8
NRUf MJ/Kg 1,81E+02 3,69E+00 48,9
WU Kg/Kg 2,33E+04 7,73E+02 30,2
HTPC CTUeco/Kg 4,99E-07 5,26E-08 9,5
HTPNC CTU/Kg 2,47E-06 1,42E-07 17,4
ETP CTU/Kg 4,96E+04 5,31E+03 9,3

LPR - litio proveniente de rochas (pegmatitos); LPS - litio proveniente de salmoura; GWP - potencial de aquecimento
global; AP — potencial de acidificagdo; EP - potencial de eutrofizagdo; POCP - potencial de criagdo de ozono
fotoquimico; NRUNf - recursos naturais nao fésseis usados; NRUf - recursos naturais fosseis usados; WU - consumo
de agua; HTPC - toxicidade humana: potencial cancerigeno; HTPNC - toxicidade humana: potencial ndo cancerigeno;

ETP - potencial de ecotoxicidade;

Pela Tabela 7 é possivel verificar que o processo de extragao e processamento de litio
proveniente de pegmatitos tem impactos consideravelmente mais gravosos
comparativamente ao litio proveniente de salmoura. Isto pode ser devido a que na
extracdo e processamento de salmoura sdo usados processos naturais, como é o caso
da radiacdo solar, o que evita o uso de processos mais poluentes, emitindo menos
gases de efeito estufa, consumindo menos energia e menor consumo de agua potavel.

Apesar de ser um processo muito mais vantajoso relativamente ao impacto ambiental,
também a extracdo e processamento de salmoura tem implicacbes ambientais
significativas. Diversos estudos relacionam este tipo de extracdo com a descida de
nivel de depdsitos de agua potavel nas regides envolventes, impactando a vida animal,
a agricultura e as comunidades [99], [100].
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A exploragdo, apesar de ser um processo mais impactante visualmente, é apenas uma
pequena parte do impacto ambiental na producdo de litio. Na Figura 39 temos a
contribuicdo relativa dos diferentes processos no impacto ambiental, no caso de litio
obtido através de pegmatitos.
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Figura 39 - Contribuicdo relativa das diferentes etapas de produgdo de litio [98].

Na Figura 39 podemos verificar que etapas como a calcinagdo, a ustulacdo, a lixiviagao
e os subprodutos da produc¢ao, sdao os processos com maior impacto ambiental.

As emissOes de poluicdo sdo derivadas essencialmente do uso de gds natural para
funcionamento da caldeira no processo de calcina¢do, do uso de carbonato de sédio
no processo de lixiviacdo e da eletricidade consumida. Outros fatores com menor
influéncia sdo o processo de extracdo, a utilizacdo de outros elementos quimicos como
o hidréxido de sddio, e o transporte, que por vezes pode ser longo, visto que em
grande parte das situagdes o minério é transportado para outros paises como a China
para processamento [98].

Relativamente aos recursos usados, podem ser divididos em recursos fdsseis e
recursos nao fdsseis, em que os recursos fosseis sao maioritariamente o gas natural e a
eletricidade proveniente de combustiveis fdsseis, usada para alimentar os
equipamentos de producdo. Os produtos ndo fésseis maioritariamente usados sdo o
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carbonato de sddio e o hidréoxido de sédio para o processo de lixiviagao. A lixiviagao é
também o processo que tem o maior consumo de dgua, com 58% do total, sendo que,
por cada kg de litio produzido é consumido aproximadamente 13500 litros de dgua.

No tema da toxicidade, a etapa mais critica é também a lixiviagdo tanto em potencial
de doencas cancerigenas como para doencgas ndo cancerigenas e ecotoxicidade. Isto
advém do uso de materiais como o carbonato de sddio e o hidréxido de sédio, que sao
bastante nocivos para as pessoas e para o ambiente.

Apesar do grande impacto ambiental da producdo de litio, este representa apenas uma
parte do impacto realizado pela obten¢do dos materiais para o fabrico de baterias de
iGes de litio. Na Figura 40, temos representado o impacto do litio comparativamente
ao impacto total de obtencdo dos restantes materiais. A Figura 40-(a) apresenta os
valores do potencial de aguecimento global e a Figura 40-(b) apresenta os valores da

emissao da poluicao.
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Figura 40 - Impacto ambiental da produgdo de dois tipos de bateria usando litio produzido a partir de pegmatitos e
salmoura [98].

Na Figura 40 é possivel ver a diferenca do impacto ambiental da producao de litio e o
impacto da producdao dos restantes materiais [101]. A regido preta da Figura 40
representa o impacto causado pela producdo do litio, e a regido azul representa o
impacto da producdo dos restantes materiais usados no fabrico de baterias. A Figura
40 apresenta ainda uma comparacao de impactos de diferentes baterias, LFP e LMO, e
a diferenca que o processo de obtencdo do litio faz no impacto total, sendo que no
caso de litio obtido através de salmoura o impacto é bastante reduzido
comparativamente ao total.

Com uso de novos processos de extracdo, como a extracdo direta de litio, é expectavel

gue se consiga diminuir o impacto ambiental da producdo de litio. Apesar do processo
ainda nao ser aplicado em grande escala, e como consequéncia de ainda ndo ser
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conhecido o impacto real da tecnologia, é expectavel que esse seja inferior ao das
outras tecnologias. Este processo permite diminuir o tempo necessario para producao,
aumentar a percentagem de recuperac¢ao do litio, eliminar diversas etapas usadas nos
processos atuais, necessitar de uma drea muito menor para operar e, caso associada
com uma central termoelétrica, pode tornar-se uma tecnologia com neutralidade
carbdnica, produzindo a energia necessaria para o processo de produgao do litio.

No processo de produgao dos elétrodos e montagem da bateria, o impacto é quase na
totalidade o consumo elevado de energia [102], [103]. Na Figura 41 temos a
distribuicdo do consumo de energia ao longo do processo de produgao de um maddulo
de baterias LMO, estando dividido no consumo da obteng¢do dos materiais, no
consumo da producdo dos elétrodos e restantes constituintes da bateria, e no
consumo da montagem final do médulo de baterias.

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Consumo energético (MJ)

B Materiais M Produgdo da célula Montagem final

Figura 41 - Consumo de energia ao longo da produ¢do de um médulo de baterias LMO [102].

E possivel verificar na Figura 41, que perto de dois tercos do consumo de energia total
¢ usado na producdo dos componentes da célula. Na Figura 42 estdo indicadas as
etapas desse processo com o maior consumo de energia.
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Figura 42 - Distribuigdo do consumo de energia no processo de produgdo da célula [102].

Pela Figura 42 é possivel verificar que a necessidade de um ambiente controlado,
aquando do fabrico dos componentes das células, para que ndo haja contaminacao, é
o fator com o maior consumo de energia seguido pelo processo de secagem dos
elétrodos. Apenas estes dois fatores sdo responsaveis por 81% da energia consumida
neste processo e 53% do consumo total de energia no fabrico de um mddulo de
baterias LMO.

Outro fator que influéncia o impacto ambiental é o formato da célula, sendo que
apesar do consumo energético total ser similar para o fabrico de células quadradas e
cilindricas, quando sdo analisadas as emissdes de gases com efeito estufa das células
quadradas, sdo aproximadamente 10% superiores as emissdes das células cilindricas
[104].

2.5.1 Técnicas de minimizacao do impacto ambiental

Técnicas de minimizacdo do impacto ambiental podem ser aplicadas nas diversas
etapas, desde a obtencado do litio até ao fabrico e montagem da célula.

No caso da extragdo, novas tecnologias e a evolugdao das existentes atualmente,
permitem obter métodos mais eficientes e com menos impacto ambiental. Métodos
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como a extragdo direta de litio permitem reduzir consideravelmente a pegada
ambiental comparativamente aos métodos atuais, enquanto nos métodos atuais a
introducao de fontes de energia renovdveis e a criagao de centrais de processamento
junto aos locais de extragdao permitem diminuir drasticamente o consumo de
combustiveis fdsseis nas etapas de extracdo e transporte. A reciclagem da 3agua
utilizada no processo, e a utilizacdo de quimicos menos toxicos, sao também fatores
importantes de modo a reduzir o impacto ambiental no ecossistema envolvente [105].

Novas fontes de litio sdo também necessarias de modo a responder ao crescente
aumento da procura. A criacdo de infraestruturas de recolha, e uma melhor educagao
da populagdo para o descarte de baterias em fim de vida, permitem garantir a
diminuicdo do impacto ambiental causado pelo descarte incorreto, bem como, a
reutilizacdo e a reciclagem destas baterias.

A reutilizacdo para outras aplicacdes e a reciclagem de células e baterias em fim de
vida, sdo solucdes com um impacto muito inferior a exploracdo de litio, permitindo
assim diminuir a quantidade de minério que é necessdrio extrair e o consumo de
recursos naturais.

Nos restantes processos de producdo da célula e da montagem final, devido a serem
processos com muito consumo energético, a introducao de fontes renovaveis, pode
permitir diminuir drasticamente o impacto ambiental [106].

O uso de baterias de litio com composi¢cdes quimicas de menor impacto ambiental
pode também ajudar a reduzir o impacto total, como é possivel verificar na Figura 40.

2.6 Reconversdo ou descarte do litio

O tempo de vida e o numero de ciclos de uma bateria de iGes de litio esta dependente
de varios fatores, desde a sua composicdao quimica, as temperaturas de
funcionamento, a aplicacdo e o tipo de ciclos de carregamentos a que estd sujeita.
Todos estes fatores podem prolongar o tempo de vida e o nimero de ciclos [107].

Na Tabela 8 temos os valores de tempo de vida util do litio e de outros sistemas de
armazenamento de energia, bem como os valores de energia especifica e poténcia
especifica de cada sistema.
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Tabela 8 — Tempo de vida util de diferentes sistemas de armazenamento de energia em comparagao a energia
especifica e poténcia especifica de cada sistema [108].

Tipo de . . . i e
Tempo de vida util Energia especifica Poténcia especifica
armazenamento de
. (anos) (Wh/kg) (W/kg)
energia

IGes de litio 5-20 75-200 80-370
Chumbo-4cido 5-15 15-50 25-415
Sédio-enxofre 5-20 100-240 150-230
Sédio-niquel 8-14 100-120 150-200
Niquel-cadmio 5-20 30-80 50-300
Redox de vanadio 5-20 10-35 80-166

Dependendo da condicdo em que a bateria de litio se encontra, estas podem ser
enviadas para trés processos. O primeiro processo é a reutilizacdo, este é usado
guando uma bateria ainda se encontra em boas condi¢des para ser usada em
aplicacdes com menos requisitos que a primeira aplicacdo. O numero de baterias que
passam por este processo é atualmente bastante reduzido, apesar de ser o processo
com menor impacto ambiental.

O segundo processo é a reciclagem, este processo permite extrair os metais raros de
modo a darem origem a novas baterias. E utilizado quando a bateria se encontra
danificada ou em fim de vida util. Atualmente cerca de 5% das baterias de ides de litio
passam por este processo.

No caso de os processos anteriores ndao serem possiveis é usado o ultimo processo, o
descarte da bateria.

2.6.1 Processos de reutilizacdo

O processo de reutilizacdo é maioritariamente aplicado em baterias provenientes de
veiculos elétrico. Estas baterias sdo normalmente descartadas dos veiculos quando a
sua degradacdo atinge valores de 80 a 85% da capacidade original da bateria por ndo
cumprirem os requisitos necessarios para esta aplicacdo. Sendo assim, muitas dessas
baterias sdo reutilizadas em aplicacdes estaciondrias, como em sistemas de
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armazenamento de energia [109]. A diminui¢do da capacidade de carga das baterias
de ides de litio resulta da interface de eletrdlito sélido (SEIl). Esta interfase é formada
aquando do primeiro ciclo de carregamento da bateria, em que os primeiros ides de
litio, ao passar do catodo para o anodo através do eletrdlito, reagem com a grafite,
dando origem a interface de eletrdlito sélido. A criacdo e manutencdo desta interface
da origem a um consumo de ides de litio ao longo da vida da bateria, diminuindo a
quantidade de ides de litio disponiveis para o armazenamento de energia, resultando
assim na diminuicdo de capacidade da bateria. A funcdo desta interface é prevenir o
contacto direto entre os eletrées e o eletrdlito, prevenindo a sua degradacao.

Na Figura 43 temos a evolug¢ao normal da perda de capacidade ao longo do tempo e do
numero de ciclos.

Capacidade

Tempo/ Nimero
de ciclos

>

Formacao
do SEI

Espessamento
do SEI

Degradacéo rapida
das propriedades

P

Figura 43 - Evolugdo da perda de capacidade de uma bateria de litio [109].

A reutilizacdo permite obter um tempo de vida maior, j3 que em aplicagBes
estaciondrias a capacidade da bateria pode atingir valores muito inferiores
comparando a aplicagcdes como os veiculos elétricos [110].

Para que uma bateria proveniente de um veiculo elétrico possa ser reutilizada, tem de
ser sujeita a um processamento em que os modulos sdo desmontados, é conferida a
seguranca da bateria e é novamente montada num formato mais indicado para
aplicacdes estaciondrias, com novos sistemas de seguranca e controlo [111].

Apesar de a reutilizagdo ser uma solu¢cdao com diversas mais-valias, como a extensdo do
ciclo de vida e a diminuicdo da procura por novas baterias, diminuindo assim o
impacto ambiental causado pelo fabrico da tecnologia, a escala desta aplicacdo é ainda
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reduzida, muito devido a que o nimero de veiculos elétricos com baterias a chegar ao
fim de vida util é ainda reduzido. No entanto, prevé-se nos préximos tempos que uma
quantidade significativa das baterias retiradas de veiculos elétricos sejam reutilizadas
para aplicagdes estaciondrias de armazenamento de energia, de modo a prolongar a
vida da bateria.

No fim do processo de reutilizagdo, quando a capacidade da bateria atinge valores
demasiados baixos até para aplicagdes de armazenamento de energia estacionarias,
estas podem também ser enviadas para o processo de reciclagem.

2.6.2 Processos de reciclagem

A reciclagem de baterias de ides de litio é um setor em rapida expansdo. Com o
aumento rdpido da procura por matéria-prima para o fabrico de novas baterias de litio
e o aumento da quantidade de baterias a entrar na fase de fim de vida util nos
proximos anos, a reciclagem é uma solu¢do que pode permitir resolver ambos os
problemas, através da transformacdo de baterias antigas em matéria-prima para a
producdo de novas, evitando assim o aumento da extracdo de recursos naturais e o
impacto ambiental do descarte das baterias em fim de vida que comummente acabam
em aterros [112].

Aproximadamente 80% das baterias de ides de litio sdo atualmente usadas em
pequenos dispositivos eletrénicos, como telemdveis e computadores e apenas os
restantes 20% sdo usadas em veiculos elétricos ou em armazenamento de energia. Em
2012 o descarte de baterias de litio foi estimado em 10700 toneladas, enquanto em
2020 a estimativa foi de 250000 toneladas e é expectdvel que continue a subir com
previsdes a apontarem para 464000 toneladas em 2025, devido ao crescente mercado
de veiculos elétricos e de sistemas de armazenamento de energia [113].

As baterias em fim de vida ou danificadas s3ao entregues em instituicdes
governamentais ou empresas privadas para serem recicladas ou descartadas da forma
correta, mas atualmente apenas 2 a 5% das baterias na Austrdlia, na Europa e nos
Estados Unidos passam por este processo. Isto deve-se a falta de informac¢dao da
populacdo geral e por vezes a falta de infraestrutura para recolher e transportar estas
baterias em fim de vida. Devido a esta baixa taxa de recolha de baterias de litio, a taxa
de reciclagem é também bastante baixa, sendo que menos de 1% do litio é
efetivamente reciclado [114], mas com o aumento do consumo deste tipo de baterias
é expectdvel que este valor suba consideravelmente nos proximos anos. Na Figura 44
temos a estimativa do mercado global de reciclagem de baterias de litio para o ano de
2030, comparativamente ao ano 2021.
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Figura 44 - Evolug¢do do mercado de reciclagem de baterias de litio [115].

O processo de reciclagem de baterias de iGes de litio é efetuado por duas etapas,
inicialmente um pré-tratamento com o objetivo de separar o material ativo de outros
materiais como os separadores, os coletores de corrente e outros constituintes da
bateria, e posteriormente o tratamento do material ativo recolhido, de modo a extrair
os materiais que o constituem, nomeadamente o litio [113], [116], [117].

O pré-tratamento da reciclagem de baterias de litio comeca pela descarga total da
bateria, de modo a garantir a seguranca das préximas etapas. Caso contrario pode
causar explosdes ou a emissao de gases toxicos devido a curtos-circuitos. Apds garantir
a descarga total da bateria, ha trés principais tratamentos disponiveis para obtencao
do material ativo da bateria, o tratamento mecanico, o tratamento por solvente e
através de calcinacdo.

No tratamento mecénico as baterias sdo trituradas através de diversos mecanismos,
geralmente em ambiente com auséncia de ar, de modo a prevenir qualquer reacao
entre os componentes. A solucdo do trituramento passa entdo para uma fase de
separacao dos materiais constituintes, através da diferenca de densidades e
propriedades magnéticas dos materiais, obtendo assim o material ativo dos elétrodos
de onde serd extraido o litio e outros metais raros. A grafite pode ser retirada da
solugdo do material ativo através de flotacao, resultando em uma solugdo com apenas
os metais raros. Da separacdo resultam também diferentes materiais como plastico,
aluminio e cobre, que podem ser enviados para outros processos de reciclagem. Este
pré-tratamento mecanico é o mais utilizado atualmente, por ser relativamente simples
e por ser de facil escalabilidade, apesar da separacdo perfeita dos materiais ser por
vezes dificil de garantir.

Outro tipo de pré-tratamento é pela utilizagdo de solventes. Neste caso, é necessdario
proceder a desmontagem da bateria por completo, de modo a obter os elétrodos.
Estes elétrodos, sdo inseridos num solvente que ird separar o material ativo das folhas
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de cobre e aluminio. O solvente mais comummente usado é o N-metil-2-pirrolidona
(NMP) a uma temperatura de 100°C. Este tipo de solvente em grandes quantidades
apresenta uma ecotoxicidade alta, principalmente para o meio aquatico, sendo assim,
0 processo necessita de ambiente controlado para minimizar o risco de contaminag¢des
[118]. Devido a ecotoxicidade causada pelo uso de solventes o uso deste processo é
muito reduzido.

No fim da reagao com o solvente, sdo separadas as folhas do elétrodo, resultando no
material ativo pronto para posterior tratamento para obtencdao dos metais raros.

O terceiro e ultimo pré-tratamento disponivel é através da calcinagdao. Também neste
processo é necessario proceder a desmontagem das baterias, de modo a obter os
elétrodos. Estes sdo depois sujeitos ao tratamento de calcina¢do a temperaturas entre
150 e 500°C, o que vai reduzir a forca de adesdo do material ativo as folhas,
permitindo separar os dois componentes facilmente. Este pré-tratamento ndo é
atualmente utilizado comercialmente, devido a necessitar de equipamento
dispendioso e por ter um consumo elevado de energia.

Na Figura 45 temos um fluxograma que explica os processos de pré-tratamento.

Baterias de ides de litio
em fim de vida ou
danificadas

v

Descarga total da

bateria

Tratamento mecanico Desmontagem da
4 bateria
Lo ,1, L_» Plastico
$ Elétrodos
Trituramenio I “ l .
Tratamento Calcinagéo
'l' por solvente
Separacdo dos materias
através da densidade e ¢
propriedades ¢ A
magnéticas - Tratamento térmico
Solucao de NMP 150-500°C

Piéstco l
Al Cu Folhas de Al'Cu

Material ativo

A

Figura 45 - Fluxograma do pré-tratamento para reciclagem de baterias de litio [113].
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Apdbs o pré-tratamento, é possivel a extracdao do litio presente no material ativo
através de trés métodos: pirometalurgia, hidrometalurgia e extracdo eletroquimica.

O primeiro método, a pirometalurgia, usa calcinagdo a temperaturas superiores a
700°C para remover materiais organicos através de evaporagdo e para causar reagoes
no material ativo, obtendo assim carbonato de litio (Li2CO3) e éxidos metdlicos.

A solugdo calcinada, é sujeita ao processo de lixiviagdo em agua, o que vai permitir a
dissolucdo do carbonato de litio, sendo depois filtrada para remover os oéxidos
metalicos. A dgua é posteriormente evaporada, obtendo assim carbonato de litio.

Este método requer uma grande quantidade de solvente, devido a baixa solubilidade
do carbonato de litio e requer também equipamento dispendioso e tem um elevado
consumo energético devido ao processo de calcinagdo.

O fluxograma da obtencgao de litio reciclado através do método de pirometalurgia estd
representado na Figura 46.
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Figura 46 — Fluxograma da reciclagem do litio através de pirometalurgia [113].
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O segundo método é através da hidrometalurgia, neste processo o material ativo é
primeiramente ionizado através da adicdo de acidos e bases, sendo de seguida sujeito
a uma lixiviacdo de modo a obter iGes de litio que posteriormente podem ser
extraidos.

A extracdo do litio ionizado pode ser alcancada por trés processos, o primeiro e o mais
usado é através da precipitagdo. Este processo utiliza a diferenca de solubilidade a
uma determinada temperatura e pH dos diferentes metais, para que com a ajuda de
aditivos precipitantes seja possivel precipitar os diferentes metais em diferentes
momentos, de modo a isolar cada um dos metais e permitindo obter uma solugao de
carbonato de litio.

Outro processo de extracao do litio ionizado é através da extracdo por solvente. Neste
caso, sao adicionados quimicos de modo a precipitar os restantes metais que sdao
depois removidos através de filtragem, resultando numa solugdo concentrada de litio
gue, com a adicdo de carbonato de sddio (NaxCOs), resulta num precipitado de
carbonato de litio.

O ultimo processo de extracao do litio ionizado é através do uso de materiais seletivos.
Neste caso é adicionado um material seletivo de litio na solucdo, de modo a absorver o
conteludo de litio presente, sendo depois sujeito a uma nova lixiviacdo, de modo a
remover o litio do material seletivo e com a adi¢cdo de carbonato de sdédio ocorre a
precipitacdo de carbonato de litio.

Na Figura 47 estdo representados os procedimentos para obtencdo de litio reciclado
pelo processo de hidrometalurgia.
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Figura 47 - Fluxograma da reciclagem do litio através de hidrometalurgia [113].

O ultimo método de extracdo de litio a partir do material ativo é através de uma
extragcdo eletroquimica. Este método separa o litio do material ativo através de
eletrélitos sélidos, que sdo apenas permeaveis ao litio. O material ativo comeca por ser
dissolvido em agua que é inserida num cdtodo. Este catodo estd ligado a um anodo
através de um eletrélito sélido e através de uma fonte externa que fornece carga ao
sistema. Quando o sistema esta em modo de carregamento, devido a fonte externa, os
eletrbes irdo passar do catodo para o anodo através da fonte externa, e os ides de litio

irdo atravessar o eletrélito sélido de modo a chegar ao anodo.

De forma a obter o litio, este anodo sofre descarga, transferindo os ides de litio para
um segundo cdtodo, também conectado por um eletrdlito sélido onde, através de uma

reacao eletroquimica, d4 origem a carbonato de litio.

Na Figura 48 temos a representacao do processo de extracado eletroquimica.
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Figura 48 - Reciclagem do litio através de extragdo eletroquimica [113].

Na Tabela 9 temos uma comparacdo da eficiéncia, da pureza final, dos potenciais
impactos ambientais e do estado de comercializacdo dos diferentes processos de

reciclagem de litio.

Tabela 9 - Comparagdo entre os processos de reciclagem do litio [113].

Método de Eficiéncia da Pureza o Prontiddo
) ) Potenciais poluentes )
reciclagem reciclagem [%] [%] comercial
. . Compostos Em
Pirometalurgia 80-98,9 98-99,95 L L. o
organicos volateis  comercializagao
Hidrometalurgia 26-98.2 96,5- Residuos inorganicos Em
(precipitacao) ’ 99,97 e acidicos comercializacdo
Hidrometalurgia Residuos
(extracdo por 72-86,2 74,2-99,7 inorganicos, Em pesquisa

solvente) organicos e acidicos

Hidrometalurgia

(absorgao 81,2 >99,5 Residuos acidicos Em pesquisa

seletiva)

Extracao .
75-92 >99 - Em pesquisa

eletroquimica
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Na Figura 49 temos uma comparacdo do desempenho em diferentes aspetos de cada

processo de obtencdo de litio reciclado.
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Figura 49 - Comparacdo dos processos de reciclagem de litio [113].
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2.6.3 Impacto ambiental do descarte

Atualmente, cerca de 95% das baterias de litio em fim de vida ndo sdo recolhidas para
reciclagem [119], prevendo-se que grande parte dessas baterias sdo descartadas no
lixo comum e enviadas para aterros sem qualquer pré-tratamento e sem garantir a
seguranga das mesmas. Isto deve-se principalmente a falta de legislacdo, a falta de
educacdao da populagdo relativamente aos perigos e muitas vezes pela falta de
infraestruturas de recolha, transporte e descarte correto da tecnologia em muitos
paises [120].

Cerca de 4% de todo o lixo enviado para aterro é eletrénico, muitas vezes contendo
baterias de litio. Isto constitui um grande perigo, ndo sé na fase de recolha e
transporte do lixo comum, mas também no aterro devido ao risco de explosao, fogo e
contaminagdo, mesmo anos apds o descarte [120].

Nos ultimos anos tem ocorrido um aumento dos incidentes de explosdes e fogos
aquando do tratamento do lixo comum em aterros, devido a presenca de baterias de
litio. Estas explosdes e fogos sdo resultado de curto-circuitos que podem ocorrer
mesmo anos apods o descarte, e sdo normalmente dificeis de combater devido a
natureza quimica dos mesmos, Figura 50.

Figura 50 - Incéndio em um veiculo de recolha de lixo comum causado por uma bateria de litio [121].

Os episédios de explosGes e incéndios cada vez mais comuns tém um grande impacto
ambiental, libertando gases nocivos para a atmosfera e contaminantes para o solo e
lengdis de dgua subterraneos, por vezes afetando a populacdo envolvente com
doencas respiratdrias, cardiovasculares e perturbacdes no sistema enddcrino.

O impacto ambiental resulta de emissdes de pds, vapores e gases nocivos emitidos
para a atmosfera devido a incéndios e a explosdes, mas também da degradacdo
bioldgica e quimica das baterias ao longo do tempo, que emitem metais pesados e
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produtos quimicos contaminando o solo, leng¢dis subterraneos de agua e aguas da
chuva [120]. A escala deste impacto ambiental pode variar dependendo do tipo de
baterias e dos metais toxicos que a constituem, sendo possivel diminuir o impacto
substituindo metais mais toxicos, como é o caso do cobalto e do niquel, por metais

menos tdxicos, como o manganés, aquando da producao da bateria.

Estes impactos podem também ser atenuados com a introdugdo de novas legisla¢cdes
com maior controlo e maior investimento em educacdao e em infraestruturas de
recolha e reciclagem das baterias de litio, ou pré-tratamento em caso de descarte, de

modo a eliminar os perigos e impactos.

2.7 Ciclo de vida do litio

Na Figura 51 temos um resumo do ciclo de vida do litio em

armazenamento de energia.
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Figura 51 - Duragdo e etapas do ciclo de vida do litio (valores temporais ndo incluem transportes e

armazenamentos) [122]-[125].
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E possivel verificar através da Figura 51 que a duracdo do ciclo de vida do litio pode
variar consideravelmente, dependendo de fatores como o método de extracdo e
processamento, a composicdo quimica da célula fabricada, a aplicacdo e a
possibilidade de reutilizagao.

A aplicagdo é a etapa com mais influéncia na duragdo do ciclo de vida do litio, sendo
gque esta etapa pode variar de entre 3 anos em aplicagdes de pequenos dispositivos
eletrénicos até 20 anos em veiculos elétricos ou grandes sistemas de armazenamento
de energia.

Um fator que permite estender consideravelmente a duragdo da vida do litio é a
reciclagem. Este processo pode ser aplicado sistematicamente, permitindo recuperar
com elevada eficiéncia o litio que de outro modo seria descartado, aplicando este no
fabrico de novos sistemas de armazenamento de energia.

Os valores temporais apresentados na Figura 51 ndo incluem transportes e
armazenamentos entre as diferentes etapas, sendo que estes podem variar desde
alguns dias até meses.

2.8 Solugdes alternativas ao litio

Atualmente, o mercado de armazenamento de energia é predominado pelas baterias
de ides de litio, mas novas e antigas tecnologias tém sido desenvolvidas a procura de
uma alternativa com um menor impacto ambiental e a um custo mais reduzido.

Alguns exemplos destes novos sistemas de armazenamento de energia sdao novos tipos
de baterias, armazenamento através do hidrogénio e métodos que usam a gravidade
como sistema de armazenamento.

Dos diferentes tipos de baterias em desenvolvimento, um que se destaca é as novas
baterias de ides de sédio [126], [127]. Este tipo de bateria é atualmente usado em
muito pequena escala, mas devido a terem uma baixa densidade energética nunca
foram uma substituicdo vidvel as baterias de ides de litio, mas com recentes
desenvolvimentos isso pode mudar. Este tipo de tecnologia destaca-se
comparativamente as baterias de litio por ser fabricada em materiais ndo tdxicos, com
uma grande abundancia e de facil obtencado, reduzindo assim o impacto ambiental e o
custo comparativamente as baterias atuais.

Uma das empresas que se destaca no desenvolvimento desta tecnologia é a empresa
chinesa CATL. E esperado que a bateria de ides de sédio desenvolvida pela CATL entre
no mercado em 2023 com uma densidade energética de 160 kWh/kg, Figura 52, sendo
que a empresa se encontra em desenvolvimento de uma bateria com 200 kWh/kg

ESTUDO DO CICLO DE VIDA DO LITIO EM APLICAGOES PARA ARMAZENAMENTO DE ENERGIA

64



REVISAO BIBLIOGRAFICA

[128]. Apesar da menor densidade energética comparando ao litio, este tipo de
baterias tem uma melhor estabilidade térmica e um tempo de vida superior, sendo
uma tecnologia ideal para armazenamento estdatico de energia.

Figura 52 - Primeira geracao de baterias de ides de sddio da CATL [129].

Outra nova tecnologia de armazenamento sdo as baterias de fluxo. Este tipo de
baterias ja conhecido ha décadas, mas nunca foram alvo de grandes investimentos por
serem volumosas e bastante pesadas. As baterias de fluxo mais promissoras para a
aplicacdo de armazenamento de energia sdo a base de ferro que, ao contrario das de
litio que armazenam apenas poucas horas de carga, sdo desenhadas para armazenar
energia para longa duracdo. Esta tecnologia apresenta uma densidade energética
tedrica de 764 kWh/kg, bastante superior a qualquer bateria de litio e a 10% do custo
de uma bateria de litio [130].

A utilizacdo das baterias de fluxo de ferro estd limitada a aplicacGes estacionarias,
devido a serem de grande volume e peso.

O hidrogénio é outro método atualmente em utilizagdo em pequena escala para
armazenamento de energia. Este processo consiste na utilizacdo do excesso de energia
produzida por fontes renovaveis para obter hidrogénio através de eletrdlise da agua.
Este hidrogénio obtido pode futuramente ser utilizado através do processo inverso
para gerar energia, de modo a alimentar a rede em periodos de baixa producdo das
energias renovaveis, Figura 53. Algumas das vantagens deste método é que o
hidrogénio pode ser armazenado durante grandes periodos de tempo e pode também
ser usado em solucdes de mobilidade através de uma célula de combustivel [131].
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Figura 53 - Sistema de produgao e armazenamento de hidrogénio [132].

Também podem ser utilizados métodos mecanicos de armazenamento de energia,
como centrais hidrelétricas reversiveis. Estes métodos usam a energia produzida em
excesso para bombear dgua para uma altitude superior, para que posteriormente, pela
acdo da gravidade, seja gerada energia através de uma turbina. A desvantagem deste
método é a baixa densidade energética, sendo necessdrio ocupar grandes areas para
gue seja um projeto viavel. Outros novos métodos mecanicos como o empilhamento
usam o mesmo conceito, usando a energia em excesso para fazer um empilhamento
de blocos com grande massa através de uma grua e, quando é necessdrio gerar
energia, esses blocos fazem o caminho inverso.

Na Figura 54 temos um exemplo de uma central hidroelétrica reversivel.

Central
hidrelétrica

reversivel

Figura 54 - Central hidroelétrica reversivel [133].
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3 CONCLUSOES E PROPOSTAS DE TRABALHOS FUTUROS

3.1 Conclusdes

A presente dissertacdo focou-se na analise do ciclo de vida do litio para aplicacdes de
armazenamento de energia, desde a sua extracao até ao seu descarte ou reciclagem.

A andlise comecou com um estudo da histdria e das propriedades do litio e os motivos
do porqué de ser um material ideal para aplicagdes de armazenamento, e
posteriormente foi realizado um estudo dos processos de extracdo de litio em
utilizacdo e de processos em fase de estudo ou em inicio de comercializagdo. Foi
concluido que, de entre os processos em utilizacdo, a extracdo de litio de salmoura,
apesar de ser um processo mais demorado e mais dependente de fatores externos
como a meteorologia, é o processo de extracdo mais vidvel, devido a ter um impacto
ambiental muito inferior ao processo de extracdo a partir de pegmatitos, mas novos
processos em fase de inicio de comercializacdo, como a extracdo direta de litio,
poderdo diminuir ainda mais o impacto ambiental.

Foi concluido neste tépico que, devido ao grande aumento de procura de litio previsto
para os préximos anos e a disponibilidade limitada de recursos naturais, a solugdo para
a extracdo do litio ndo passara por apenas um processo, mas por uma conjugacao de
varios métodos de extracdo.

Foram também analisados os processos de transformacdao do mineral em litio que
pode ser aplicado no fabrico de tecnologia de armazenamento de energia. Também
nesta fase foi concluido que o processamento de pegmatitos para obtencdo de litio é
bastante mais dispendioso e com maior impacto ambiental do que o processamento
de salmoura, isto por causa do elevado consumo de energia e do uso de produtos
quimicos nocivos no processo.

O processo de producdo e montagem dos componentes da bateria é o mesmo
independentemente do processo de extracdo, tendo pequenas variagdes dependendo
da composicdo quimica e da forma fisica da célula da bateria.

Relativamente ao final de vida util das baterias de litio, foi analisada a possibilidade de
reutilizacdo, de reciclagem e quando é que as baterias deverao ser descartadas.
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CONCLUSOES E PROPOSTAS DE TRABALHOS FUTUROS

Foi concluido que o processo de reutilizagdo é o que representa um menor impacto
ambiental e econdmico, por permitir estender a vida da bateria, sendo que nem
sempre é possivel reutilizar baterias.

No caso da reciclagem, foram analisados os processos que podem ser aplicados, e que
embora alguns dos processos de reciclagem representem algum tipo de impacto
ambiental, este é bastante inferior aos da obtencgao de litio proveniente de pegmatitos
ou salmoura.

No caso de descarte, foi analisado como este é comummente efetuado, os impactos e
os perigos, concluindo que devido a falta de infraestruturas, de legislacio e de
educacdo da populagdo geral, este acaba muitas vezes por acontecer em aterros
comuns, causando perigos e grandes impactos ambientais.

Por fim, foi realizada uma andlise de outras tecnologias em desenvolvimento para
armazenamento de energia, concluindo que algumas dessas novas tecnologias, com
menor impacto ambiental e menor custo, podem ser introduzidas no mercado como
alternativas as baterias de ides de litio em diversas aplicagdes, principalmente em
casos de aplicagdes estacionarias.

3.2 Propostas de trabalhos futuros

Como propostas para trabalhos futuros podem ser realizados estudos ao ciclo de vida
de outros materiais que compdem as baterias de ides de litio, nomeadamente o
cobalto, o niquel e 0 manganés, e também uma analise mais detalhada de todo o
processo de reciclagem, realizando uma analise mais aprofundada de todos os
processos disponiveis, quantificando quais os impactos ambientais do processo.

Outro estudo que pode ser realizado é a comparagao entre as atuais baterias de ides
de litio e as novas baterias de i6es de sédio de modo a determinar qual apresenta
melhores propriedades em diferentes aplica¢des.
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