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RESUMO

PALAVRAS-CHAVE

Litio, Sustentabilidade, Extracdo, Reciclagem, Producao de baterias, Ciclo de vida.

RESUMO

As baterias de litio fazem parte do quotidiano de qualquer cidaddo ha cerca de 30 anos,
apesar de que o seu potencial tenha sido identificado no inicio do século XX. Estando
presente numa variedade de dispositivos, que vao desde pequenos eletrodomésticos
até carros elétricos e hibridos, o litio € um elemento essencial nas mais recentes
tecnologias aplicadas a baterias.

Na necessidade de mudanca do habito de usar combustiveis fosseis, a aplicagdo de litio
promete oferecer uma forma mais sustentavel de lidar com o fornecimento de energia
ao tornar dispositivos de armazenamento mais eficientes. O recurso ao litio carrega
consigo o fardo de tecnologias em baterias mais antigas, uma vez que a maioria dos
materiais aplicados sdo bem conhecidos na industria. Pouco foi feito na producao das
baterias de litio desde que se tornou uma industria, comprometendo assim os beneficios
ambientais no uso desta tecnologia. O consumo crescente esforca a extracdo de litio e
outros metais raros, com uma taxa de reciclagem ainda demasiado baixa para que esta
industria seja considerada uma economia circular. Para além dos indicadores ambientais
quantificaveis, muitos outros intangiveis oferecem uma perspetiva de beneficios e
desvantagens nesta industria emergente.

Neste estudo, ira ser analisado o ciclo de vida de dispositivos de armazenamento de
energia a base de litio, desde a sua extracdo, transformacdo e reciclagem. Com recurso
a varios estudos publicados na ultima década, foi possivel identificar com clareza as
diversas variaveis afetas ao ciclo de vida do litio, que podem imediatamente reduzir a
pegada ambiental desta tecnologia promissora. Para além das melhorias imediatas, a
reciclagem provou ser uma forma altamente eficiente na recolha e reuso de enormes
guantidades de litio, e outros materiais na producdao de baterias. Para além do litio, é
necessario um esforgo significativo para melhorar a extragao de outros materiais usados
numa bateria.
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ABSTRACT
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ABSTRACT

Lithium batteries have been part of any citizen daily life for about 30 years, although the
knowledge about their potential dates to the early XX century. Being present in a wide
range of application, since small electronic appliances to hybrid or electric cars, lithium
became an essential element to the most recent battery technology.

In the need of changing the harmful habits of fossil fuel usage, lithium applications
promise to provide a more sustainable way to deal with energy supply and improve
energy storage devices efficiency. Resorting to lithium carries the environmental burden
of past battery technology, since the crushing majority of materials used are well-known
in the industry. Little changes have been made in lithium batteries manufacturing since
it first became an industry, compromising its potential environmental benefits. The
growing consumption drives efforts to lithium and other scarce metals extraction, but
recycling rates are still too low for this industry to be considered a circular economy.
Besides the quantifiable environmental indicators, many other intangible ones offer an
insight of the drawbacks and benefits of this emerging industry.

In this study, the lifecycle of lithium-based energy storage devices, since its extraction,
processing, and recycling is put into perspective. Resorting to many studies published in
the last decade, it was possible to clearly identify many process variables in the lithium
lifecycle, whose can immediately reduce the environmental footprint of this promising
technology. Besides immediate improvements, recycling is proven to be a highly
efficient way to recover and reuse enormous amounts of lithium, and other materials in
battery manufacturing. Beyond the lithium usage, a significant effort should be made to
improve the supply of the remaining materials in a battery.
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LMO Bateria cujo dnodo é composto por o6xido de litio
manganés

LFPC Bateria cujo anodo é composto por fosfato de ferro-litio

LTO Bateria cujo catodo é composto por titanato de litio
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ppm Partes por milhdo

PVA Polimero composto por acetato de polivinila

PVDF Polimero composto por fluoreto de polivinilideno
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SEI Do inglés “solid electrolyte interface “. Interface sélida
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INTRODUGCAO

1 INTRODUCAO

O presente estudo pretende analisar o ciclo de vida do litio, aplicado a sistemas de
armazenamento de energia, desde o momento que é extraido da natureza, até que seja
reciclado e novamente reintroduzido em aplicagGes do quotidiano.

As baterias de ides de litio tém sido apontadas como o principal agente no combate ao
aquecimento global, através da sua implementacdo no sector dos transportes, em
oposi¢ao ao uso de combustiveis fosseis. De facto, os sistemas que integram litio na sua
composicdo, sdo capazes de ultrapassar obstaculos associados ao uso de baterias
convencionais, tais como a longevidade, poténcia e capacidade. No entanto, esta
industria, tal como tantas outras, acarreta sérias ameacas ao meio ambiente,
considerando a sua expansdo exponencialmente crescente.

Tratando-se de um recurso natural finito, e dada a escassez generalizada de matérias-
primas, ha que perpetuar, tanto quanto possivel, o uso de litio através de boas praticas
ao longo do seu ciclo de vida. Ha que tratar o uso de litio como uma oportunidade e ndo
uma agravante no meio ambiente e econdmico.

Nesta dissertacdo pretende-se escrutinar a aplicacdo do litio em solucdes de
armazenamento de energia, numa tematica que é relativamente recente, integrando-
se como momento de avaliagao final do Mestrado em Engenharia Mecanica do ramo de
Materiais e Tecnologias de Fabrico, no Instituto Superior de Engenharia do Porto, e visa
a atribuicdo do titulo académico de Mestre em Engenharia Mecénica.

1.1 Objetivos

O principal objetivo do presente estudo, é a avaliacdo da viabilidade atual e futura do
recurso a baterias de ides de litio em detrimento a outras tecnologias de
armazenamento de energia. Este objetivo reparte-se nos seguintes:

e Levantamento das necessidades e aplicacdes do litio.

e Caracterizacdo das fontes e métodos de captacao de litio, producao de baterias
e reciclagem das mesmas.

e |dentificagdo e otimizagdo das varidveis dos diversos processos associados ao
ciclo de vida do litio.

e Avaliacdo qualitativa e quantitativa dos danos ambientais, ecoldgicos e sociais
associados a industria de baterias de ides de litio.
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1.2 Metodologia

Tratando-se de uma pesquisa bibliografica, foi aplicado um método exploratério de
forma a sustentar o raciocinio légico exposto. A pesquisa foi gradualmente ajustada, aos
varios temas abordados, para que fossem retratados de forma concisa no presente
trabalho.

As matérias expostas foram retiradas em revistas cientificas, e pontualmente alguns
sitios eletrénicos governamentais ou entidades de relevo.

1.3 Estrutura da dissertacao

Este estudo encontra-se dividido em cinco capitulos:

Um primeiro capitulo, introdutério, que contem a contextualizagao do tema, objetivos
e metodologia aplicada.

No segundo capitulo, é feito um pequeno enquadramento do uso atual do litio em
diversas industrias.

O terceiro capitulo é exposto o mercado atual do litio, as suas aplicacdes, e é explorado
cada etapa do ciclo de vida do litio, desde a sua extracao, producdo de baterias e a sua
reciclagem.

O quarto capitulo que, para além de expor os impactos ambientais intangiveis,
guantifica-os sempre que possivel.

O quinto capitulo, com base na informacdo desenvolvida anteriormente, faz uma analise
critica da sustentabilidade das baterias de litio nos moldes atuais.

Por fim, nas conclusdes, é feito um apanhado de todos os tdpicos abordados, assim
como propostas para trabalhos futuros.

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

16



APLICACOES DE LITIO

2.1 Baterias

2.2 Ceramicos

2.3 Lubrificantes

2.4 Producao de polimeros

2.5 Tratamento de ar

2.6 Farmacéutica




APLICACAO DE LiTIO

ESTUDO DO CICLO DE VIDA DO
ARMAZENAMENTO DE ENERGIA

LITIO EM APLICACOES PARA

18



APLICACAO DE LiTIO

2 Aplicagdes do litio

Dadas as suas caracteristicas fisicas e quimicas, o litio é utilizado ndo sé na producdo de
baterias, como também numa variedade de industrias e sectores. No periodo
compreendido entre 2010 e 2020, a sua distribuigdo variou consoante a Figura 1 [1].

Durante este periodo a alocagdo de litio a baterias cresceu acentuadamente tendo
alcancado, no ano de 2016, mais de 50% do uso total deste recurso e 75% em 2020 [1].

Nos seus estudos sobre a reciclagem e problemas ambientais do uso de litio, Costa et al.
[2] previu, com sucesso, a tendéncia do preco por tonelada para o periodo de 2019 e
2020. Assumindo como verdadeiras as restantes premissas tanto o pre¢o como a
extragdo irdo continuar a aumentar nos préoximos anos.

Alocacdo percentual de litio na industria - ano 2010 e 2020
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W Farmaceutica W Cutras Aplicagdes

Figura 1 - Alocagdo percentual de litio na industria entre o ano 2010 e 2020 [1].

2.1 Baterias

Na produgdo das mais recentes baterias, o uso de compostos a base de litio é transversal
as diversas ofertas do mercado. Para além de litio, estes compostos contém fragOes de
outros metais como ferro, niquel, cobalto e manganés [3]. A presenca de litio em
baterias admite, além de uma elevada diferenca de potencial, uma elevada densidade
de energia que, por sua vez, pode possibilitar um elevado alcance num veiculo ou um
amplo tempo de funcionamento num aparelho eletrénico [4]. Estas baterias sdo
frequentemente recarregaveis.
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2.2 Ceramicos

Na industria ceramica, o litio é frequentemente usado como meio de processamento da
silica baixando-lhe a viscosidade, o ponto de fusdo e o coeficiente de expansao térmica, mas
aumentando-lhe a resisténcia mecanica. Quando é aplicado carbonato de litio (Li2CO3) a um
revestimento ceramico, o calor do cozimento reduz o composto a um 6xido, conferindo-lhe
todas as propriedades anteriormente mencionadas.

2.3 Lubrificantes

O hidréxido de litio pode ser combinado com uma gordura para produzir o sabdo
estearato de litio. Este sabdo, além de espessar 6leos, também é um bom lubrificante,
versatil e eficaz a altas temperaturas [5].

2.4 Metalurgia

Na metalurgia, o litio é aplicado maioritariamente como aditivo. O carbonato de litio
promove a fluidificacdo de metais em processos de fundicdo [6], ja o fluoreto do litio
reduz a temperatura de fusdo e aumenta a resisténcia de aluminio [7]. Na soldadura o
litio € usado como fluxo, facilita a fusdo dos materiais enquanto elimina os dxidos
formados aquando do processo [8] [9].

2.5 Producdo de polimeros

Compostos organicos de litio, sao frequentemente usados na industria dos polimeros
como catalisadores/inibidores, devido as suas propriedades alcalinas. Além destas
funcbes, os mesmos compostos sdo usados como reagentes na formacdo de ligacOes
carbono-carbono [10].

2.6 Tratamento de ar

Compostos de litio sdo usados na reciclagem de ar em veiculos estanques tais como
submarinos ou aviGes. Sdo preferencialmente usados perdxidos ou hidroxidos de litio
em alternativa aos demais metais alcalinos, dado o seu peso mais reduzido. O perdxido
de litio ndo sé capta didxido de carbono transformando-o em carbonato de litio, como
também liberta oxigénio, conforme a Equacao 2 [11].

2 Li,0, + 2 CO, — 2 Li,CO5 + 0, (2)
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2.7 Farmacéutica

Na industria farmacéutica, o litio é usado no tratamento da doenca bipolar,
esquizofrenia, casos severos de depressao e outras do foro psiquiatrico [12].
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3 LITIO NA INDUSTRIA DE BATERIAS: DA EXTRACAO A
RECICLAGEM

3.1 Depositos de litio

De acordo com o anudrio da agéncia estatal americana dos Servigos Geoldgicos dos
Estados Unidos (United States Geological Survey) [1], os mais recentes levantamentos
(2020), estimam a existéncia de 89 milhdes de toneladas de litio em reservas
continentais, mais do dobro, quando comparado com os 30 milhdes de toneladas
estimados em 2010. Estas reservas contemplam nao sé minerais, como também lengdis
freaticos ou lagoas salgadas com teor de litio suficientemente alto para ser extraido.

Usando técnicas ainda experimentais é possivel extrair o litio diluido em meio marinho
que, apesar da sua baixa concentragao, é estimado que contenha cerca de 230 mil
milhdes de toneladas [13] [14].

Cerca de 66% do litio utilizado na industria tem origem mineral, 30% tem origem aquosa
continental e os restantes 4% tem origens diversas, que incluem a exploragao maritima,
geotermal e coloide (proveniente de lamas), conforme representado na Figura 2 [15]
[16].

Outros
4%

Lacustre
30%

Mineral
66%

m Mineral = Lacustre Outros

Figura 2 - Origem da oferta de litio na industria em 2020: 66% mineral, 30% salobra e 4% de outras fontes.
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Enquanto a extragao do litio, em corpos de agua, prevalece em paises sul americanos, a
generalidade dos produtores recorre a reservas minerais. A Figura 3 representa
geograficamente os maiores produtores de litio em 2020. Para além destes, muitos
outros paises planeiam iniciar ou desenvolver o processo extrativo de litio [1].

Figura 3 - Representagdo geografica mundial dos maiores produtores de litio em 2020: Australia, Chile, China,
Argentina, Brasil, Zimbabué e Portugal [1].

O crescimento acentuado da procura de litio nos sectores de transportes e eletrénica é
acompanhado pela sua extragdao que terd duplicado em menos de uma década,
alcangando 82 500 toneladas em 2020, conforme a Figura 4 [1]. Estes valores podem ser
indicativos de uma tendéncia para um consumo desmensurado uma vez que, Nnos
ultimos anos, a extragao excedeu sistematicamente as estimativas dos anos anteriores.
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Figura 4 - Extragdo mundial de litio entre os anos 2010 e 2020, em toneladas [1].
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Os precos oscilantes do carbonato de litio, retratados na Figura 5, devem-se a uma
combinacdo de fatores, tais como:

e Desinvestimento por parte de poténcias mundiais — No ano de 2015 a China
decidiu abrandar a producao de veiculos elétricos [1];

e Abertura ou expansdo de locais de operagdao — com uma maior oferta, o preco
tende a diminuir [17];

e Encerramento de locais de operacdo — motivados por movimentos sociais e
ambientais [1].

$18000,00 17 000,00

$16000,00 15 000,00
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Preco (Ddlares Americanos)

Ano em estudo

Figura 5 - Prego do Carbonato de litio por tonelada do ano 2010 a 2020 [1] [17].

3.2 Extracao

Sendo considerado um elemento raro e altamente reativo, o litio é frequentemente
encontrado em quantidades vestigiais e associado a outros elementos quimicos:
inserido numa rede cristalina mineral, em suspensdo aquosa ou associado a um sal.
Consoante a sua origem, os métodos de captagdo de litio diferem grandemente [18].

3.2.1 Mineral

O litio pode ser encontrado numa variedade de minerais classificados como
aluminossilicatos, inseridos em rochas pegmatiticas presentes em granitos. Estas rochas
apresentam um grdo grosseiro, conforme representado na Figura 7, dado que sdo
formadas pelo arrefecimento lento de magma, possibilitando a formacgao de cristais
grandes.
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Figura 6 - Amostra de espodumena da mina Jiajika, na China. Representagdo de "Ab": Albite; "Qtz": Quartzo;
"Mus": Moscovite; "Spd": Espodumena [15].

Existe uma variedade de minerais ricos em litio, sendo os mais comummente explorados
a espodumena, petalite, lepidolite, zinnwaldita e ambligonite. Estes diferentes minerais
contém um teor de dxido de litio (LiO) que varia entre os 1 e 10%, consoante a Tabela
1.

Tabela 1 - Minérios de litio, composigdo quimica e respetiva quantidade teodrica [15].

Nome do minério Composicdo quimica Quantidade de Li>O (%)
Espodumena LiAISi2Oe 4.5-8.0
Petalite LiAlSi4O10 2.0-4.0
Lepidolite K(Li,Al)3(Si,Al)4010(F,OH)2 1.2-5.9
Zinnwaldita K(Li,Fe,Al)(AlSiz)O10(F,0OH)> 3.3-7.7
Ambligonite LiAI(PO4)(F,OH) 4.5-10.0

O processo de extracao de litio da espodumena e petalite permaneceu praticamente
inalterado desde que foi originalmente aplicado conseguindo atualmente recuperar
cerca de 90% do litio. Inicialmente o minério pegmatitico é arrancado mecanicamente
de fildes e, posteriormente, triturado para possibilitar o aumento da eficiéncia dos
processos vindouros [15].
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O minério, agora esmagado, é filtrado de forma a isolar a espodumena dos restantes
minerais. Esta espodumena, que ndo sofreu qualquer alteracdo desde a sua extracao, é
denominada a devido a sua estrutura cristalina compacta e altamente tolerante a
acidos. Para que o litio seja eficazmente extraido destes minerais, a estrutura cristalina
é modificada através de um tratamento térmico e posterior calcinagao, dando origem a
espodumena B. A calcinacdo, que ocorre a temperaturas nao inferiores a 950°C durante
um periodo de 30 minutos, leva a um aumento de 27% do volume da espodumena,
tornando-a suscetivel a digestdo com acido sulfurico [15].

Esta etapa do processo, exclusiva da espodumena, permite que o mineral se separe dos
restantes por crepitacdo, fendmeno que nao se verifica noutros minérios de litio [15].

Da reacdo de acido sulfurico com a espodumena B resulta montmorilonite, uma lama, e
sulfato de litio (Li2SO4), conforme a Equacdo 1 [15].

2 LiAlSi,04(s) + H,S0,(aq) — 2 HAISi,04(s) + Li,S0,(s) (1)

O sulfato de litio é subtraido da mistura usando agua e posteriormente precipitado e
purificado podendo ainda ser transformado, por eletrdlise, em hidréxido de litio (LiOH),
ou por carbonatacdo em carbonato de litio (Li2COs). Estes compostos de litio podem
agora ser usados nas diversas industrias existentes. Na Figura 7 é possivel sumarizar num
diagrama o processo genérico de extracdo de litio a partir do minério de espodumena
[15].

Muitos outros processos, patenteados e descritos na literatura, sdo possiveis, mas nao
sdo comercialmente aplicdveis devido a sua duracdo prolongada, baixa eficiéncia na
extracdo de litio e altas temperaturas [15].
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Figura 7 - Representacdo esquematica do processo de extracdo de compostos de litio a partir de espodumena.
Imagem criada através de https://app.diagrams.net/.

3.2.2 Salmoura

Os métodos atuais de extracao de litio, a partir de lagoas salgadas, passam por remover
o excesso de agua e precipitar os ides dissolvidos na forma de sais. As aguas, com
elevadas quantidades de iGes dissolvidos dos quais incluem o litio (entre 1500 e 6000
ppm), sdo bombeadas a partir do subsolo, a 1.5 m até 60 m de profundidade, para lagos
rasos a superficie [19] [20]. As aguas sdo posteriormente evaporadas e/ou filtradas, por
forma aisolar o litio e finalmente precipita-lo na forma de um sal [21].

A norte do Chile, o maior produtor de litio de origem lacustre tem as suas operacdes
sediadas no planalto Atacama e conta com lengdis freaticos bastante préximos da
superficie que carregam o maior depdsito continental de litio do mundo (50 milhdes das
80 milhdes de toneladas de litio em 2020) [1] [20]. Esta regido desértica é beneficiada
pela elevada altitude (cerca de 2400 m), baixa precipitacdo anual (83 mm) e elevada
exposicdo solar, essenciais para o processo de evaporacao da dgua, possibilitando assim
a extracdo do litio [19] [20].

Numa primeira fase, as d4guas bombeadas para a superficie sao distribuidas por lagoas
sequencialmente mais saturadas em iGes, tal como ilustra a Figura 8. Ao longode 6a 9
meses, é extraido cloreto de potassio (KCI) [19].
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Figura 8 - Extragdo aquosa de litio no deserto do Atacama, no norte do chile [14].

Na segunda fase de extragdo, a evaporagdo prossegue por mais 4 a 5 meses, até que a
concentracdo de litio atinja os 6% em peso [19] [22].

Ao longo dos varios lagos, os efluentes sdao devolvidos ao sistema fredtico. Outros
compostos, tais como acido bérico (H3BO3), cloreto de magnésio (MgCl), halite (NaCl),
sulfato de litio (Li2SOa), sulfato de sddio (Na2S0a4) e outros sulfatos sdo extraidos [19]
[23]. Da extracdo destes sais surge uma oportunidade econdmica no processo da
purificacdo de litio como produto final [22].

Durante as diversas fases de evaporag¢ao, quando a concentragdo de litio na salmoura
alcanga os 4.4%, minerais de carnalita (KCl.MgCl,.6H,0) e bischofite (MgCl,.6H.0)
comegam a precipitar. Para além destes minerais, também podem ser encontrados
magnésio e boro, numa concentracao de 1 a 4% e 0.5 a 1%, respetivamente. Por este
motivo, a salmoura, jd com uma concentracao de 6% litio, tem que ser purificada através
da remocdo destas impurezas. SO assim é possivel sintetizar carbonato ou hidréxido de
litio de alta pureza [22].

A salmoura é agora sujeita a um novo processo de evaporagdo e, posteriormente,
tratada com carbonato de sddio, gerando assim carbonato de litio ou hidrolisada em
hidréxido de litio [19] [22]. O processo genérico de extracao de litio a partir de salmoura
pode ser sumarizado pelo diagrama na Figura 9.
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Figura 9 - Representacdo esquematica da extracdo de compostos de litio a partir de salmouras. Imagem criada

Um dos maiores desafios da extracdo nas lagoas salgadas é a relacdo do conteldo de
i0es de magnésio e litio dissolvidos e as suas parecencas quimicas [21]. Quando o
guociente entre a concentracdo de iGes de magnésio e concentracdo de ides de litio é
superior a 6, os métodos simples e tradicionais de precipitacdo ndo sdo aplicaveis,
observando-se frequentemente um grande desperdicio de litio. Até mesmo a filtragem
de iGes é posta em causa dada a dimensdo aproximada do ido magnésio (72 pm) e litio
(76 pm) [24]. Com base neste facto, e tendo em conta a Tabela 2, é facil explicar a

através de https://app.diagrams.net/.

dimensdo das operacdes de extracdo de litio do Chile.
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Tabela 2 - Concentragdes de ides de litio e magnésio (g/L) em diferentes localizacdes geograéficas [21] [24].

Concentracao de Concentracao de Quociente
Localizacao
ides Lit ides Mg?* Mg2*/Li*
Atacama, Chile 3.02 17.60 5.83
Uyuni, Bolivia 0.84 17.60 20.95
Great salt lake,
0.04 9.38 234.50
EUA
Qarhan, China 0.08 115.00 1437.50
Yiliping, China 0.38 24.15 63.55
Longmucuo, China 1.21 89.50 73.97
Oeste Taijinar,
0.26 15.36 59.08
China
Este Taijinar, China 0.14 5.64 40.29
3.2.3 Marinha

Um outro meio de extracdo de litio por via aquosa que tem vindo a ganhar relevancia é
por via maritima. Embora os oceanos contenham 98% das reservas de litio no mundo,
as concentracoes rondam apenas 0s 0.1 e 0.2 ppm, inviabilizando a maioria das técnicas
convencionais de extracdo. Uma técnica de natureza eletroquimica, embora
experimental, pode ser aplicado em qualquer oceano e ser inteiramente abastecida por
energias renovaveis [25]. Dispositivos funcionalmente similares ao protdtipo
apresentado na Figura 10 poderdao um dia ser usados nas zonas costeiras, na extracao
de litio. Estes dispositivos sdo fundamentalmente pilhas eletroquimicas modificadas,
uma vez que contam com membranas seletivas que filtram, por dimensdo, os ides de
litio.
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Figura 10 - Protétipo de um dispositivo de filtragem de litio de agua marinha por membrana seletiva
desenvolvido pela Universidade da Georgia, nos Estados Unidos da América [26].

Tal como uma pilha, os ides de litio sdo captados da agua do mar com recurso a
passagem de corrente. A 4gua do mar processada é agora expulsa do sistema para que
um solvente capte os ides de litio capturados anteriormente através de uma corrente
elétrica inversa. O ciclo é entdo reiniciado, conforme ilustrado na Figura 11 [27].

Captagdo de ides de litio
da agua do mar

Agua do mar

Solugéo de recolha

Mudanga de solugiao
oednjos ap eduepny

Libertagdo de ides litio

Figura 11 - Representagdo esquematica da extragdo de litio a partir de dgua do mar. Imagem criada através de
https://app.diagrams.net/.
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3.3 Fabrico de baterias

Apds a extracdo e purificacdo de carbonato de litio este é transportado e diretamente
usado no fabrico de baterias através de um conjunto de processos descritos nos
proximos capitulos.

3.3.1 Processamento de elétrodos

O processo inicia-se com a preparacao de uma pasta com caracteristicas anddica e outra
catddica que fardo parte de cada um dos elétrodos da pilha. Normalmente, as pastas
anddica e catddica sdo aplicadas, separadamente, em coletores de corrente na forma
de uma folha de cobre e outra de aluminio, respetivamente. Ambas as pastas sdao
compostas por um material ativo, um solvente, um ligante e, frequentemente, aditivos,
tais como espessantes, dispersantes, agentes condutores e outros.

3.3.2 Catodo

As baterias sdo identificadas pelo material ativo usado no cdtodo que resulta da
combinacdo entre um composto de litio e outros metalicos. A Tabela 3 sumariza os
materiais ativos mais usados no fabrico de catodo.

Tabela 3 - Materiais ativos comummente usados como catodo: nome e constituicdo, composto de litio e
complemento usado e condigGes de fabrico.

Composto Condig¢Ges de
Material ativo Complemento Fonte
de litio processamento
LiCoO; —
Oxido de Co(OH)3, Alternadamente aquecido a
LiOH [28]
cobalto-litio Co(NO3); 100°C e calcinado a 800°C.
(LCO).
LiFePO4 —
Fea0s, Aquecimento a 350°C e
Fosfato de
Li»CO3 NH1H2PO4, sinterizacdo a 700°C [3]
ferro-litio
C (Atmosfera inerte).
(LFP).
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Composto Condicdes de
Material ativo Complemento Fonte
de litio processamento
LiMnO; —
Oxido de litio Permuta iénica durante 6h a
LiBr NaMnO; [29]
manganés 8h em hexanol.
(LmMO)
Agitacdo sonica (sintetizacdo
de hidrdxido de litio
LiNig-x- . .
monoidratado a partir de
MnyCo,O; —
TR sulfato de litio usando
Oxido de litio, Ba(OH).,
hidréxido de bario). [30]
niquel, Li2SO4 Nity
. Precipitacdo quimica e [31]
manganeés, yMn,Coy(OH),
posterior aquecimento a
cobalto
750°C numa atmosfera de
(NMC).

oxigénio (preparacao de

NMC).

No trabalho da economia circular de baterias de litio, Ali et al. [32] compilou, de entre
outros, os principais parametros que as caracterizam, conforme a Tabela 4. Nesta tabela
é percetivel que a utilizacdo de diferentes materiais, como anodo, influenciam
grandemente n3do sé a longevidade da bateria, como também a sua aplicacdo. Baterias
do tipo LTO, altamente fidveis, sdo ideais para aplicacbes aeroespaciais ou militares,
enguanto baterias tipo NMC, com uma grande energia especifica, vdo ao encontro das
necessidades dos veiculos elétricos.

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

36



LiTIO NA INDUSTRIA DE BATERIAS: DA EXTRACAO A RECICLAGEM

37

Tabela 4 - Resumo de caracteristicas de familias de baterias de litio.

Parametro Anodo
LCO LMO NMC LFP NCA LTO
Voltagem 3.0-4.2 3.0-4.2 3.0-4.4 2.5-3.7 3.0-4.2 1.8-2.9
Energia
especifica  150-200 100-150 150-220 90-120 200-260 60-110
(Wh/kg)
Ciclos >00- 300-700 1000- 2000+ 500 7000-
1000 2000 20000
3.3.3 Anodo

Os restantes componentes da pilha sdo relativamente constantes independentemente

do catodo usado. Por motivos econdmicos, o material ativo do dnodo é usualmente

composto apenas por grafite pura. Existem pilhas com usos pontuais de compostos de

silicone, ligas de cobalto, ou titanato de litio. Os materiais ativos do anodo, descritos

anteriormente, foram sumarizados na Tabela 5.

Tabela 5 - Materiais ativos comummente usados como anodo: nome e constituigdo, composto de litio e

complemento usado e condigdes de fabrico.

. . Composto Condigoes de
Material ativo . Complemento Fonte
de litio processamento
) Carbonizagdo a 1000°C de
C — Grafite CsH2(C203), e . . [33]
dianidrido piromelitico.
Li4TisO12 — . . o .
. LiOH ou . Sinterizagao entre 670°Ce
Titanato de . TiO, . [34]
. LioCOs 800°C
litio (LTO).
SINW/SINF — Centrifugacdo de polimero
Nanoestruturas .
i com precursor a base de
(fibras ou
tubos) de G Si silicio. Pirdlise e reducdoem  [35]
silicone

revestidos com
carbono.

VACcuo com recurso a

magnésio.
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3.3.4 Materiais Auxiliares

Além de diversos aditivos, as particulas dos materiais ativos de cada elétrodo contactam
entre si através de um material ligante de origem polimérica. A Figura 12 ilustra a

disposicdo espacial dos diferentes componentes num catodo de NMC.

NMC particles Carbon/binder Porous electrode

Figura 12 - Microscopia eletrénica da disposi¢do planar (a) e espacial (b) de uma amostra de NMC processado.
Disposi¢do espacial das particulas de material ativo (c), ligante (d) e conjunto material ativo e ligante (e) [36].

Os materiais ligantes, sumarizados na Tabela 6, além de formarem uma ponte elétrica

entre as particulas do material ativo, conferem a adesao de todo o conjunto que compde

cada elétrodo ao seu coletor de corrente. Idealmente, estes materiais devem ser:

Quimicamente inertes, uma vez que contactam, ndo sé com o coletor de
corrente e os elétrodos, como também, com o eletrélito e o dielétrico [37];
Flexiveis [38];

Adesivos [38];

Volumetricamente estavel a temperatura [37];

Mecanicamente resistente [38];

Molhavel pelo solvente usado aquando da mistura do elétrodo, para que seja
disperso por todo o material ativo [37];

Eletricamente condutor [38];

Eletricamente estavel, de forma a ndo ser oxidado nem reduzido aquando do
funcionamento da bateria [37];

Ecoldégicos [38].
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Tabela 6 - Materiais ligantes usados nos materiais ativos nas baterias de litio.

Ligante Composicao quimica Caracteristicas

Inerte para com acidos e
bases, mecanicamente
resistente. Pouco flexivel,
Fluoreto de polivinilideno fraco condutor elétrico,
(PVDF) (CaHaF)s pouco aderente ao coletor
de corrente e grande

absorvente de solvente.

[37]
Politetrafluoretileno Funcionalmente similar ao
(C2F4)n
(PTFE) PVDF. [37]

Compativel com meio
aquoso. Termicamente
Acetato de polivinil (PVA) C4HsCIO; resistente associado a
uma grande expansao
volumica. [37]

Flexivel, coesivo,
mecanicamente

Carboximetilcelulose resistente. Eficacia
CH,COzH . ~
(cMCQ) depende da dimensdo das
particulas do material
ativo. [37]

Pouco absorvente do
solvente, coesivo e

Borracha de estireno CH=CH-CH=CH; + flexivel. Eficacia depende
butadieno (SBR) CH2=CHCgHs da dimensdo das
particulas do material
ativo. [37]

Antes da cura do ligante é adicionado um solvente que o dispersa entre as particulas do
material ativo e que confere a mistura uma coesao temporaria. Devido as restricoes
quimicas impostas pelos varios elementos da mistura é usual o uso de solventes
organicos, como a metilpirrolidona (NMP), em vez de solventes aquosos, dado que [38]
[39]:
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e A basicidade da mistura, usando solventes aquosos, corrdi o coletor de corrente
de aluminio;

e Os solventes aquosos limitam a dispersdo das particulas;

e Nao envolvem eficientemente o dielétrico;

e Uso adicional de aditivos para corrigir as incompatibilidades.

Apds a aplicacdo das pastas, ocorre o tratamento térmico do elétrodo que permite a
cura do ligante e a evaporacdo do solvente. Sendo um produto dispendioso e altamente
téxico, grande parte do solvente é reciclado e reaproveitado.

De seguida, o conjunto é calandrado para que o material ativo adquira a espessura
desejada [40], e cortado no formato da bateria [41]. Justificada pela reatividade do litio
na presenca de dgua, a partir deste ponto de producdo, as células sdo secas a vacuo e
manuseadas em ambiente controlado para prevenir a presenca de humidade [41].

A preparacao do elétrodo pode ser sumarizada através do diagrama da Figura 13. Todo
0 processo ocorre continuamente, desde o desenrolar das folhas metdlicas, aplicacdo
da pasta, secagem e calandragem.

Material ativo
Solvente +
Ligante

(? Reciclagem de
solvente

[ 7 L /[

Folha de cobre /’

Oy
Espalhamento 1::> Secagem 4::> Calandragem :>

Figura 13 - Representagdo esquematica do processamento de elétrodos. Imagem gerada através de
https://app.diagrams.net/.

Um processo alternativo ao fabrico dos elétrodos, é a deposicdo electroestatica de uma
pasta seca, sem solvente. O material ativo, ligante e aditivos, em pd, sdao projetados em
cada um dos coletores de corrente enquanto ambos estdo sujeitos a uma determinada
voltagem [42] [43]. Mesmo com a auséncia de solvente, o ligante tem de ser aquecido,
e todo o conjunto calandrado, para garantir a coesdao mecanica do elétrodo [42].
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3.3.5 Empacotamento e Ativagao

Apds o processo de calandragem, ambos os elétrodos sdo cortados consoante a
dimensao da pilha, empilhados, e os terminais de cada conjunto sdo posteriormente
soldados. Embora a soldadura por resisténcia seja usada no processo, a ultrassénica é
preferida por ressalvar eventuais danos a pilha [41].

Na fase seguinte o empacotamento e uso de fluido eletrdlito depende maioritariamente
do desenho e funcdo da bateria: os elétrodos podem ser enrolados e inseridos num
compartimento cilindrico, cunhados em moeda, empacotados numa bolsa ou instalados
numa caixa [44].

Apds a assemblagem da bateria, esta € pré-carregada, maturada e testada num processo
gue pode demorar até 3 semanas. A fase de maturagcdo permite a formagdo de uma
barreira sélida junto do anodo, conhecida como interface solida do eletrdlito (do inglés
solid electrolyte interface ou SEI). Esta interface previne a formacdo de dendrites de litio
gue, ao perfurar o dielétrico, provocam o curto-circuito da bateria [41].

O processo genérico das etapas finais do fabrico de baterias pode ser representado
através da Figura 14.

A g \
-
— & E s

L &

<::] Ativaciio <: Selagem <j Injecio eletrlito <:} Empacotamento

Figura 14 - Representacdo esquematica do processamento de células de bateria. Imagem gerada através de
https://app.diagrams.net/.
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3.4 Baterias em fim de vida

Ao fim de um largo nimero de ciclos de carga/descarga, que podem alcancgar os milhares
consoante o modelo da bateria, estas tornam-se inutilizaveis. Por vezes tém um tempo
de vida encurtado devido a defeitos de fabrico ou condi¢des de uso abusivas. Apesar
dos diversos modos de falha, é possivel nomear a membrana dielétrica como a principal
causa pois, quando danificada, permite um eventual curto-circuito causado pelo
contacto entre os dois elétrodos [45] [46].

Com o uso continuado de uma bateria o utilizador verifica uma gradual diminuicdo da
sua capacidade. Este fendmeno é um efeito colateral do processo eletroquimico e
ocorre quando os ides de litio sdo precipitados na forma de uma membrana sélida (SEl)
ou dendrites, junto ao catodo, além da fase de maturacao [47].

No estudo de longevidade de baterias em sistemas de captagao de energia solar Beltran
et al. [48] conclui que unidades mais pequenas tém melhor desempenho do que as de
maiores dimensodes. Este estudo prevé também que, embora as baterias LFP conservem
melhor as suas caracteristicas quando comparadas com as NMC, ambas excedem 12
anos de operagdo com uma eficiéncia acima dos 80%.

3.5 Reciclagem de baterias de litio

Para a criagcdo de uma economia circular de um recurso ndo renovavel, a reciclagem
assume um papel vital. Estima-se que apenas 5% das baterias de litio foram recicladas
em 2020 [49], e que até 2025 apenas 9% irdo ser recicladas [50].

O processo de reciclagem de baterias é altamente eficiente na recuperagao de materiais
economicamente relevantes como o litio, aluminio, cobre, cobalto, niquel e outros [51]
[52] [53]. A industrializacdo do processo é limitada, devido a complexidade e variedade
dos modelos encontrados no mercado [32] [54]. Com os obstaculos levantados, as
empresas tendem a limitar a sua atividade a tipos especificos de baterias: veiculos,
pequenos dispositivos eletrdnicos, pela constituicdo quimica do anodo, ou outros
critérios [55].

Nos subcapitulos seguintes sdo apresentadas as varias fases associadas a reciclagem de
baterias de litio.

3.5.1 Triagem

E frequente que as baterias ndo sejam amoviveis dos dispositivos onde operam e, como
tal, o descarte ndo se deve apenas a sua falha. Numa primeira abordagem, as baterias
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sdo isoladas e testadas manualmente para que se verifique a necessidade de serem
recicladas ou apenas reutilizadas [53].

As baterias provenientes de veiculos elétricos, que percam até 20% a 30% da sua
capacidade, sao elegiveis a ser reutilizadas em aplicagdes estacionarias mais estaveis ou
pequenos utensilios elétricos. A reconversdo das baterias é similar a sua reciclagem
direta, sendo apenas diferenciada pela intervencao residual ou até inexistente, que
minimiza drasticamente os custos [56].

As baterias ja testadas, que de facto irdo ser submetidas ao processo de reciclagem, sdo
inicialmente isoladas de cabos e outros componentes periféricos [57].

3.5.2 Desativagao

Apds a triagem, as baterias que ndo possam ser reutilizaveis sdo submetidas, nesta fase,
a um conjunto de processos que as tornam aptas para serem recicladas. Para um
manuseamento seguro, as baterias sdo desativadas por técnicas criogénicas, de
imersdo, piroliticas ou por descarga elétrica [58].

Os diversos componentes da bateria tém a capacidade de entrar em combustdo, se
ocorrer um curto-circuito, ou até mesmo explodir. Estes incidentes sdo possiveis de
ocorrer mesmo numa atmosfera privada de oxigénio, uma vez que a constitui¢ao
guimica dos componentes da bateria o permite [59].

As técnicas abaixo descritas permitem ndo s6 um manuseamento seguro das baterias
em etapas vindouras, como também preservar a estabilidade quimica dos componentes
para posterior recuperagao.

3.5.2.1 Tratamento criogénico

Nesta técnica, as baterias sdo banhadas com nitrogénio liquido e posteriormente
armazenadas a baixas temperaturas ou imediatamente desmanteladas. Sob estas
condicbes, o eletrdlito congela e o litio, mesmo que metalico, torna-se
consideravelmente menos reativo. Dadas as temperaturas envolvidas, o material ligante
ultrapassa a temperatura de transicdo vitrea tornando-se quebradico e facilitando o
processo de desmantelamento [59].

Tratando-se de um processo energeticamente dispendioso, é apenas replicavel em
pequena escala [59].
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3.5.2.2 Imersdo

As baterias sdo submersas numa solucdo salina, na qual os ides do sal dissolvido
dissipam grande parte de energia contida na bateria, tornando-a segura de manusear
em posteriores etapas de reciclagem [59].

Esta metodologia, embora simples e pouco dispendiosa, pode revelar-se pouco segura
dada a elevada reatividade do litio na presenca de dgua. Se o invdlucro da bateria ainda
estiver intacto, este pode ser danificado pelo ambiente eletroquimico que se encontra.
Além do perigo de explosao, a eletricidade contida na bateria pode eletrolisar a agua
libertando vapores de cloro e hidrogénio, no caso de se usar cloreto de sédio como sal.
E frequente a necessidade de tratar os efluentes usando esta técnica devido aos
compostos quimicos que se dissolvem durante o processo [59].

3.5.2.3 Pirdlise

A pirolise de baterias é iniciada com um pré-aquecimento a temperaturas entre os 100°C
e 0s 150°C para que o material ativo seja removido dos coletores de corrente. Apds esta
etapa, os materiais sdo sujeitos a uma temperatura de 500°C a 900°C para que o ligante
e o carbono possam ser calcinados [60].

Este método, além dos elevados custos energéticos, reduz o leque de produtos possiveis
de extrair, uma vez que sao consumidos ou transformados em compostos perigosos
como o acido fluoridrico. De todos os métodos, este é o menos seguro, dado que as
elevadas temperaturas provocam a dilatacdo, rutura e eventual explosdo da bateria,
apesar do uso de gases inertes, tais como o azoto, para mitigar esse risco [59].

3.5.2.4 Descarga elétrica

A descarga elétrica seria idealmente usada como parte do processo de reciclagem, ja
gue é possivel extrair, através de um resistor, a energia contida na bateria. Esta técnica
estd associada a um manuseamento quase exclusivamente manual das baterias, devido
aos diferentes modelos no mercado, mecanismos de protecdo e outros [59].

3.5.3 Desmantelamento

No processo de desmantelamento, a bateria € manualmente dividida por componentes
(anodo, catodo, invélucro e periféricos), com recurso a ferramentas basicas de corte.

Os materiais periféricos, como cabos e invélucro de cobre, aluminio ou aco, sdo
imediatamente aproveitados e diretamente reciclados. Por outro lado, o danodo e
catodo, sdo retalhados, esmagados e moidos, de forma a reduzir o seu tamanho e
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segregar os diferentes materiais tanto quanto possivel para as etapas seguintes da
reciclagem [61].

3.5.4 Separacao

Esta fase da reciclagem prevé um conjunto de tratamentos a que as particulas das
baterias retalhadas sdo sujeitas para que os diversos elementos quimicos sejam
separados conforme as suas propriedades fisicas. A Figura 15 representa
esquematicamente os diferentes processos de separacdo que irdo ser abordados
posteriormente [62].

Plasticos e
membranas

Ferro

Aluminic e
cobre

Carbono

Fiutuagao por
D

Litio, cobalto,
manganés, niquel

Figura 15 - Etapas de separacdo das baterias de litio jd granuladas: Separagao por densidade, magnética, peneira
e por flutuagdo em espuma. Imagem gerada por https://app.diagrams.net/.

A separacdo é um passo necessario a boa eficiéncia da reciclagem direta e hidro
metalulrgica, mas é opcional a reciclagem piro metalurgica [63].

Nos estudos da segregacdo do material ativo dos coletores de corrente, He et al. [64]
evidenciou a importancia de tratamentos quimicos, ou uso de processos térmicos,
anteriores a etapa de separacdo, para a elimina¢do do ligante e assim separar o material
ativo dos coletores de corrente. Com a presenca deste material organico, o processo de
separagao é severamente comprometido, uma vez que:

e O material ativo ainda estara ligado aos coletores de corrente quando peneirado;

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

45



LiTIO NA INDUSTRIA DE BATERIAS: DA EXTRACAO A RECICLAGEM

e As propriedades que diferenciam os materiais na separac¢ao por flutuacdo e por
densidade sdo anuladas;
e Compromete a pureza do material reciclado.

3.5.4.1 Peneira

As baterias, agora reduzidas a particulas de pequenas dimensdes, sdo separadas por
calibre, através de uma série de malhas, para posterior processamento.

Numa revisdo sobre os processos de pré-tratamento na reciclagem das baterias de litio,
Kim et al. [65] compilou uma série de estudos que relaciona o tamanho das particulas
retalhadas com o seu conteldo. Nesses estudos, as particulas de maior dimensdo (acima
de 2360 pum) apresentam um maior contelddo de aluminio e cobre, provenientes dos
coletores de corrente, enquanto as particulas de menor dimensdo (abaixo de 38 um)
sdo, geralmente, compostas pelos elementos dos materiais ativos, como o cobalto ou
litio.

Ao examinar a composi¢cdao das diversas granulometrias das baterias esmagadas e
retalhadas, Granata et al. [66] quantificou a presenga de diversos elementos quimicos
de relevo. Enquanto a maioria do aluminio e cobre pode ser encontrado em particulas
de dimensdes superiores, cerca de 40 a 50% dos restantes elementos, incluindo litio,
sdo encontrados em malhas com dimensdo inferior a 0.125 mm, conforme ilustra a
Figura 16.

1-2 mm 10

0.5-1.0 mm 3%

#<0.125mm = 0,125-0.2mm =02-0.25mm = 02505mm 0.5-1.0mm 1-2 mm >2 mm

Figura 16 - Percentagem, em peso, de particulas de litio em diferentes peneiras [66].

3.5.4.2 Flutuacdo por espuma

Esta técnica separa as particulas dos elétrodos, em meio aquoso, com auxilio de bolhas
de ar criadas por um mecanismo de centrifugacdo. A grafite, predominantemente
presente no dnodo, é hidrofdbica, e como tal ird aderir a superficie das bolhas formadas
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aquando deste processo. Por outro lado, compostos de litio e outros metais presentes
no catodo, sdo hidrofilicos e, como tal, irdo ser depositados no fundo do recipiente [67].

Como referido anteriormente, a eficiéncia desta técnica estd intimamente relacionada
com a eliminagdo do material ligante, podendo comprometer a tensao superficial das
particulas.

3.5.4.3 Separacdo magnética

A separagdo magnética permite retirar perto de 100% das particulas de ferro ou ago,
com origem no invélucro da bateria ou sistemas periféricos, da bateria retalhada. Este
processo pode ainda ser combinado com outras técnicas, como a flutuagdo por espuma,
em meio humido, e ainda assim manter taxas de recuperacao de litio, cobalto e grafite
acima de 91% [62].

3.5.4.4 Separagdo por densidade

Neste processo as baterias retalhadas sdo processadas por uma série de mecanismos de
forma a categorizar a densidade de cada particula. E comum o uso de mesas vibratdrias,
sistemas pneumaticos ou o uso de liquidos de densidade intermédia para uma
separagao eficaz. O processo tem como principal objetivo a separagdao do dielétrico,
plasticos e outras membranas do restante material [62].

Nos estudos da separagdo pneumadtica de elétrodos em baterias de litio, Bi et al. [68]
conseguiu alcangar uma taxa de recuperagao de aluminio e cobre, proveniente dos
coletores de corrente, de 96% e 97% respetivamente e ainda assim recuperar 97% do
material ativo em processos posteriores.

3.5.5 Extracado

Na etapa da reciclagem, foram identificadas 3 formas de recuperar litio, e outros
materiais: A reciclagem direta, o recurso a técnicas hidro metallrgicas e piro
metalurgicas, que irdo ser detalhadas nos subcapitulos vindouros.

3.5.5.1 Direta

Imediatamente apds a fase de separacdo dos diversos componentes da bateria, é
possivel reaproveitar diretamente o material ativo do catodo inserindo-o no fabrico de
novas baterias. Este processo limita o uso de solventes, reduz os consumos energéticos
e tantos outros obstdculos encontrados nos outros tipos de extracdo [32] [63].
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E frequente a necessidade de enriquecer o contetido em litio, devido ao uso da bateria,
e purificar o material reciclado para remover particulas indesejadas originarias de
anteriores etapas de separacdo [32] [63].

Tendo em conta a simplicidade deste processo, este sé é aplicavel a baterias com uma
composicdo quimica bem conhecida e definida, excluindo assim as NMC [63].

3.5.5.2 Hidro metalurgica

A hidro metalurgica faz uso de quimicos e agentes bioldgicos (acidos, bases ou outros)
em meio aquoso, através de diversas técnicas, para dissolver, e mais tarde precipitar e
purificar determinados metais. Mais do que uma técnica pode ser usada no ambito da
recolha de metais das baterias de litio, de forma a minimizar o desperdicio [63].

Associados a este processo estdo taxas de recolha de metais elevadas, baixos consumos
energéticos e um elevado volume de efluente a ser tratado. O desafio deste processo
encontra-se na separacao de certos elementos quimicos com propriedades similares,
tais como o aluminio, cobalto, niquel, ferro, manganés e cobre [32] [63].

A Tabela 7 compila uma série de métodos hidro metalurgicos de extracdo de litio, e
outros metais.
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Tabela 7 - Técnicas hidro metallrgicas usadas na reciclagem de baterias de litio.

Eficiéncia de recuperagao (%)

Processo Agente percursor Fonte
Li Ni Co Mn Cu Al Fe P
(NH34)2S04; NHs; NazSOs 96.7 948 884 6.34 - - - - [69]
(NH4)2S03; (NH4)2S04 98 98 81 92 - - - - [70]
HCI 99.2 - 95-98 90-99 - - - - [71]
H2S04; H20, 99.7 99.7 99.7 99.7 - - - - [72]
H2504; H20; 96.85 - - - - - 0.027 195 [73]
Lixiviagao
H,07; CH20, 99.93 - - - - - - - [74]
C2H204 98 - - - - - - - [75]
C2H204 81 - - - - - - - [76]
Aspergillus niger 100 54 64 77 100 75 - - [77]
Aspergillus niger 95 38 45 70 100 65 - - [78]
Solvente D2EHPA; PC-88A - - 99.5 - - - - - [79]
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Eficiéncia de recuperacao (%)

Processo Agente percursor Fonte
Li Ni Co Mn Cu Al Fe P
Cyanex 272; TOA 99.6 99.7 99.6 - - - - - [80]
Solvente
D2EHPA; Cyanex 272 - - 95 - - - - - [81]
C2H204; H3PO4 88 - 99 - - - - - [82]
Na2COs; NasPO4 74.72-92.21 - - - - - - - [83]
Precipitacao quimica H3PO4 82.55 - - - - - 93.05 - [84]
NaClO - - - 97.7 - - - - [71]
NazPO4 95.56 - - - - - - - [73]
CeHsO7 99.1 98.7 99.8 95.2 - - - - [85]
Sol-gel C3HeO3 97.7 98.2 989 96.0 - - - - [86]
C4Hs0s 95.06 95.06 95.06 95.06 - - - - [87]
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3.5.5.3 Piro metalurgia

Neste processo, as baterias sdao calcinadas indiscriminadamente como um todo, ou por
componente, a uma temperatura a rondar os 1000°C. Como resultado, é possivel obter
uma liga de cobre, cobalto, ferro e niquel e escdria de litio, aluminio e manganés que
podem ser posteriormente separados por processos hidro metalurgicos [32] [63].

Devido a natureza do processo, embora seja 0 mais usado no processo de reciclagem,
este ndo contempla a recuperagdo de plasticos, eletrdlitos ou sais de litio que
representam até 50% do peso total da bateria. A piro metalurgia, como método de
reciclagem, acarreta grandes consumos energéticos, impactos ambientais acrescidos
devido aos componentes consumidos aquando da calcinagdo e uma eficiéncia reduzida
na recuperac¢ao dos metais da bateria [32] [63].

De entre outros, a Tabela 8 compila algumas técnicas piro metalurgicas recentes.
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Tabela 8 -

Diferentes processos piro metalurgicos usados na reciclagem de baterias de litio.

Eficiéncia de recuperagao (%)

Processo Comentarios Fonte
Li Ni Co Mn Cu C
Escoria MnO-SiO,-Al,03; Fundicdo a Processo focado na
. ) 94.85 99.30 99.79 79.86 99.30 - N ) [88]
1450°C durante 30 minutos. recuperacao de Li e Mn.
Escdria Si0,-Ca0-Al>03-Li>O com i .
N i . 97.45 - - - - - Método experimental. [89]
cloracdo a 1000°C durante 90 minutos.
Atmosfera sem oxigénio a 1000°C
durante 90 minutos com separacao 98.93 - 95.72 - - 91.05 Reciclagem de baterias LCO. [90]
magnética.
700°C durante 30 minutos em vacuo (<1 Reciclagem de baterias LCO,
8190 99.7 99.7 99.7 99.7 99.7 [91]
kPa). LMO e NMC.
Recicl de bateri
Calcinacdo a 800°C durante 45 minutos eciclagem com de ba erlaf
. 91.30 - - 95.11 - - LMO com foco na recuperacao [92]
em atmosfera sem oxigénio. . .
de litio e manganés.
Calcinagdo a 650°C durante 3 horas com . . "
Reciclagem simplificada de
uma dosagem de carbono de 19.9%; 84.7 99 99 99 - - [93]

Lixiviacdo agua carbonatada e acido.

baterias NMC.
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A Figura 17 representa esquematicamente os diferentes processos e etapas, abordados
anteriormente, no ambito da reciclagem de baterias de litio.
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Figura 17 - Representagdo esquematica das diferentes etapas e alternativas do processo de reciclagem. Imagem
gerada por https://app.diagrams.net/.
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4 IMPACTOS AMBIENTAIS

O uso sustentavel de qualquer recurso levanta um leque de questdes que cobrem, desde
a sua obtencdo até ao seu descarte. Muitas destas questdes estdo relacionadas com a
ecologia das vdrias etapas que o recurso atravessa que, por consequéncia, tem
implicancias socioecondmicas e outras intangiveis [25].

Durante os estudos da extracao de litio metdlico da dgua do mar, Yang et al. [25] estimou
que entre o ano de 2045 e 2050 mais de um terco (5 milhGes de toneladas) das reservas
terrestres de litio (14 milhGes de toneladas) terdo sido consumidas. Estes dados
resultaram da proje¢do da tendéncia exponencialmente crescente do uso de carros
elétricos e hibridos, conforme a Figura 18 do mesmo artigo.

A B Lithium in Ocean:
t I Chile:51.835%

1/3 of World Total Lithium Reserve

China:22,116%
Argentina:13.823%
Australia:11.058%

[ other:1.168%

Lithium Consumption / million tons

2015 2020 2025 2030 2035 2040 2045 2050
Year

Figura 18 - Consumo de litio (A); Reservas de litio (B) [25].

De facto, e consoante os anuarios da United States Geological Survey [1], o total de litio
extraido na década de 2010 a 2020 excedeu as 500 mil toneladas, com uma tendéncia
de crescimento exponencial, conforme retratado na Figura 19.
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Figura 19 - Extragdo de litio entre 2010 e 2020 [1].

As preocupacgdes no uso de litio acompanham a sua procura exponencialmente
crescente que surge como uma forma de minimizar os efeitos do aquecimento global.

Existe um grande leque de indicadores que quantificam os impactos ambientais, entre
0s quais se podem destacar o uso de energia elétrica proveniente de tanto fontes
renovaveis como nado renovaveis, que estdo intrinsecamente ligadas a emissao de gases.

4.1 Atividades extrativas

Os impactos ambientais quantificaveis de extragado de litio sao reduzidos quando este é
extraido de aquiferos. As condi¢des ambientais locais sdo suficientemente favoraveis
para evaporar a 4gua e aumentar a concentragdo de litio até 6%, com uma intervengao
humana vestigial. Esta quantidade de 4gua a evaporar pode variar, ndo so derivada da
concentracdo de ides de litio na salmoura, como também pelo racio de ides de
magnésio/ litio: quanto maior o racio, maior o desperdicio e por consequéncia maior a
guantidade de salmoura a processar [94]. No caso do Salar Atacama, no Chile, é possivel
extrair o equivalente a 1 kg de litio, fazendo evaporar 130 kg de 4gua enquanto no Salar
Uyuni, na Bolivia, seria preciso evaporar 630 kg de agua [95].

Quanto a extracdo de minérios ricos em litio, muita da dgua e dos excipientes minerais
nado sao tratados [96].

Num contexto experimental, com um peso irrelevante nos mercados mundiais, é
possivel extrair litio de dgua do mar. Dada a concentracdo de litio nos oceanos, seria
preciso processar uma enorme quantidade de agua para extrair uma quantidade de litio
satisfatoria [97].
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A Tabela 9 condensa alguns impactos associados a cada tipo de processo anteriormente
referidos sob o ponto de vista de diversos autores.

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

59



IMPACTOS AMBIENTAIS

60

Tabela 9 - Industria extrativa de litio: consumos e impactos.

Origem COze (kg) Energia (MJ) Agua (kg) Comentario Fonte
Salobra 2.7-3.1 31.3-38.8 18.5-40.1 Li2CO3 produzido no Chile [98]
6.9-7.3 77.9-85.7 34-57.3 LiOH.H,0 produzido no Chile [98]
2.0 28.4 - Li,COs produzido no Chile, China, Argentina e Estados Unidos [97]
Mineral 16.1 192.7 72.4 LiOH.H20 produzido na China e Australia [98]
20.8 223.5 80.4 Li2CO3 produzido na China e Australia [98]
15.7 180.8 23.3 Li,COs3 produzido na China [96]
2.3 33.9 - Li,COs produzido na Austrdlia, Brasil, Canada, China, Portugal e Zimbabwe [97]
Marinha - 274.82 5430 Processo experimental [99]
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Para além dos impactos ambientais expostos anteriormente, existem outras
consequéncias intangiveis na extracao de litio dos lencdis freaticos que surgem na forma
de relatos dos habitantes locais compilados por Liu et al. [100]. Nestes relatos, os locais
testemunham como, sem qualquer tipo de explicacdo, a paisagem muda de seca para
humida, ou vice-versa, contrariando as suas memorias de anos mais longinquos.

Na extracdo mineral e transformacdo de derivados de litio, é frequente que os
excipientes e a dgua ndo sejam tratados, e que sejam simplesmente descartados. Desses
subprodutos fazem parte acidos, lamas e quimicos em suspensdo ou dissolvidos [96].
Além destes impactos ambientais diretos, as atividades de extracdo minerais sdo
frequentemente associadas ao rearranjo paisagista, interferindo assim em cursos de
agua e ecossistemas locais [101].

Quanto a extracdo de litio a partir de dgua do mar, e mesmo tratando-se de um processo
experimental, Li et al. [99] estima que esta atividade tenha impactos profundos nos
ecossistemas costeiros. Apesar da tecnologia existir, e que esta seja compativel com
energias renovaveis, seria preciso uma extensa implementacdo de sistemas para
satisfazer as necessidades de litio atuais.

4.2 Producdo de baterias
Dada a variedade de diferentes tipos de baterias no mercado, com diferentes

composi¢cGes quimicas, e por consequéncia diferentes teores de litio conforme Figura
20, é possivel segmentar os impactos ambientais.

LFP NMC LMO

1,40%

w L = Ni = Co
Mn =Fe = Cu
= Al

Figura 20 - Percentagem do peso de metais preciosos em diferentes tipos de baterias de litio [52].
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Os valores retratados na Tabela 10 contemplam apenas a producdo da célula das
baterias de litio. Essa célula é composta apenas pelos elétrodos, coletores de corrente,
dielétrico, eletrdlito e a capsula onde o conjunto se insere.

Tabela 10 - Consumos energéticos e emissdes de gases de efeito de estufa na produgdo de diferentes tipos de

baterias.
Energia Estimativa Estimativa
COze (kg) .
(MJ) por or quilo de energia de COze
Origem quilo de Ze cg_lula (MJ) por (kg) por Fonte
célula de . quilo de quilo de
. de bateria L. f
bateria litio litio
LMO 2.7 5.1 0.04 0.04 [102]
1.3 6 0.02 0.08 [103]
2.3-2.9 5 0.03-0.04 0.07 [104]
40 2.4 0.56 0.03 [55]
NMC 61.6 11.2 0.8 0.15 [105]
80 22 1.04 0.29 [106]
40 11.2 0.52 0.15 [55]
LFP 80 22 4 1.1 [106]
84 8.8 4.2 0.44 [55]

E possivel constatar que a producdo de baterias tipo LMO s3o ecologicamente mais
viaveis quando comparadas com as restantes. Destes dados também é possivel concluir
que, apesar de valores semelhantes, a producao de baterias tipo LFP acarretam maiores
danos ao ambiente.

No trabalho sobre a sustentabilidade da industria das baterias de litio, Yang et al. [52]
estimou que de facto a producdo de baterias tipo LMO sdo menos poluentes. Concluiu
ainda que os impactos ambientais da producdo de baterias tipo NMC ou LFP dependem
do pais onde sao produzidas.

Liu et al. [41] atribuiram as maiores parcelas do consumo energético na producado de
baterias a fase de secagem do material ativo apds a aplicacdo nos coletores de corrente,
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(47%) e a etapa final de maturacdo das células (29%). Cada uma das restantes fases de
producdo de baterias ndo ultrapassam os 6% do total de energia consumida.

Por vezes a producado de baterias de litio envolve sistemas de periféricos que ndo foram
contemplados na analise acima. No estudo sobre o impacto da reciclagem do litio no
seu ciclo de vida, Dunn et al. [102] e Dai et al. [107] atribuiram a maioria dos gastos
energéticos e emissOes de gases com efeito de estufa a componentes periféricos da
bateria em aluminio, como o sistema de arrefecimento.

4.3 Reciclagem

Da informacdo encontrada, foi possivel compilar a Tabela 11 que indica os consumos
energéticos e emissGes de gases de efeito de estufa associados a cada processo.

Os diversos autores relacionam os gastos energéticos e emissdo de gases com efeito de
estufa da reciclagem a producdo da prdpria bateria, como tal, estes valores sao
apresentados na forma de uma poupanga, em percentagens.

Tabela 11 - Poupanga energéticos e de emissdes de gases de efeito de estufa na reciclagem de diferentes tipos de
baterias, quando comparado com a produgdo das mesmas.

Energia (MJ) CO2e (kg)
Origem por quilo de por quilo de Comentdrios Fonte
litio litio

Poupanca quando
S99, comparado com a (102]
° producao de baterias tipo

LMO

Poupanca quando
comparado com a
Direta -19% a -2% -19% a -2% Np L [108]
producao de baterias tipo

LCO, LMO, LFP e NMC

Poupanca quando
comparado com a

-70% a -20% -50% . L [109]
producao de baterias tipo
LCO e LMO
66% ) Poupancga quando [110]

comparado com a
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producao de baterias tipo
NMC

Origem

Energia (MJ)
por quilo de
litio

CO2e (kg)
por quilo de
litio

Comentarios

Fonte

Poupancga quando
comparado com a
producado de baterias tipo
LCO e LMO

-70% a -20% -50% [109]
Hidro

metalurgia

Poupancga quando
comparado com a
producado de baterias tipo
NMC

-91.45% -93.38% [111]

Poupancga quando
comparado com a
producao de baterias tipo
LCO, LMO, LFP e NMC

-40% a -25% -40% a -25% [108]
Piro

metalurgia

Poupanca quando
comparado com a
producao de baterias tipo
LCO e LMO

-70% a -20% -50% [109]

Para além das percentagens listadas, no seu trabalho sobre reciclagem de baterias de
litio, Boyden et al. [112] estimou que a energia despendida na reciclagem de baterias,
associado a um quilo de litio, através da hidro metalurgia é de 0.68 MJ e 1.32 MJ através
de piro metalurgia.

Dos processos listados, é frequente que a hidro metalurgia complemente a piro
metalurgia para uma separacao mais criteriosa dos materiais. Mesmo que a reciclagem
do material ativo ndo tenha como objetivo a produgdo de novas baterias, as solugdes de
uma liga com alto teor em niquel, oferecidas pela piro metalurgia, sdo apreciadas pelo
setor da construcdo [113].
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4.4 Impactos na fauna e flora

Na origem da disseminagao e contaminagao de litio, associado a utilizagao de baterias,
podem ser apontadas duas ameacas distintas e imediatas a fauna e flora: a industria
extrativa e o descarte indevido de baterias [2].

Com o crescente aumento dos precos do litio, locais anteriormente considerados
economicamente invidveis a extracdo, sdo agora vistos como uma oportunidade de
negocio. A exploragdo de litio ganha assim terreno em novos locais com o potencial de
poluir localmente os ecossistemas [2].

Uma vez que apenas uma fracdo das baterias sdo recicladas [49], as restantes sdo
descartadas sem qualquer cuidado adicional, acabando em lixeiras ou outros locais.
Nestes locais, as baterias estdo suscetiveis de poluir os ecossistemas locais através da
libertagao dos materiais que contém, por meio de cursos naturais de agua como a chuva
ou rios. Para além do litio, uma bateria normalmente contém, para além de eletrélitos
a base de solventes organicos, metais pesados como cobalto, niquel, zinco e cobre que
sdo toxicos para a generalidade dos seres vivos [17].

Independentemente da origem da poluicdo, o litio interfere com os mecanismos de
absorcdo de sddio, potassio e outros minerais, essenciais ao bom funcionamento
metabdlico na fauna aquatica. Em plantas, o litio absorvido pelas raizes, reduz a
atividade metabdlica e, por extensdo, a fotossintese [114] [115].

O ser humano faz uso do litio, em quantidades moderadas, para o tratamento de
doencas do foro psiquidtrico tais como a esquizofrenia ou depressdo. No entanto, o
consumo acima de niveis recomendados, pode causar danos nos sistemas cardiaco,
nervoso e nefralgico. E de esperar sintomas como nauseas, vémito, episédios de psicose,
miocardite, espasmos musculares e coma [114].

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



IMPACTOS AMBIENTAIS

ESTUDO DO CICLO DE VIDA DO
ARMAZENAMENTO DE ENERGIA

LITIO EM APLICACOES PARA

66



LEVANTAMENTO DO CICLO DE

VIDA E DISCUSSAO DAS VARIAS

ETAPAS

5.1 Levantamento do ciclo de vida

5.2 Discussao




LEVANTAMENTO DO CICLO DE VIDA E DISCUSSAO DAS VARIAS ETAPAS

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

68



LEVANTAMENTO DO CICLO DE VIDA E DISCUSSAO DAS VARIAS ETAPAS

5 Levantamento do ciclo de vida e discussao das varias etapas

5.1 Levantamento do ciclo de vida

O uso de baterias de litio ndo assegura, por si, a neutralidade de emissdes de gases com
efeito de estufa, dado que muitos paises ainda fazem uso de combustiveis fésseis, como
o gds natural e o carvao mineral, para a geracdo de energia elétrica [17] [116] [117]. No
entanto, a tematica do aquecimento global fez acelerar a procura de baterias de litio na
ultima década, com uma tendéncia exponencial no seu consumo nos proximos anos
[118] [119].

Watari et al. [120] examinou a sustentabilidade da transicdo energética e concluiu que,
embora a implementagdo de uma economia circular possa moderar a extragao de
recursos naturais, a tendéncia de atividades mineiras é crescente devido ao consumo
exponencial de baterias. Concluiu ainda que os recursos extraidos para que esta
transicdo aconteca provém de paises que atravessam crises sociais e politicas com
graves problemas sociais.

O fim de vida de uma bateria ndo deve acabar com o simples descarte da mesma [121].
Para estimular aquela que é agora uma economia quase linear, e fechar o ciclo de uma
economia idealmente circular [121], hd que tomar medidas urgentes, com especial
énfase na reciclagem [122].

A maioria do litio reciclado vem, atualmente, de baterias recarregaveis e ndo
recarregaveis [123] devido ao seu alto conteddo [111]. Infelizmente menos de 5% das
baterias sao recicladas [49], com a espectativa de que este numero alcance os 9% em
2025 [50]. Estas percentagens refletem o enorme desperdicio atual de litio e outros
metais preciosos, uma vez que até 40% do peso da bateria [32] represente o anodo [112]
[124] [125].

A industria das baterias de litio é ameacada pela escassez de outras matérias-primas,
nomeadamente o cobalto. Nos estudos do papel do cobalto na mobilidade elétrica, Seck
et al. [126], estimou que 83.2% das fontes deste metal identificadas até 2013 estardo
esgotadas até 2050. No mesmo estudo, o autor considera de urgente importancia a
priorizacdo do consumo de cobalto e a sua recuperagdo, através da reciclagem das
baterias de litio.

No decorrer deste estudo, foi possivel compilar as eficiéncias associadas a cada processo
ao longo do ciclo de vida do uso de litio em baterias. Apesar de apenas a producdo de
baterias ndo ter registado qualquer tipo de desperdicio, ha que salientar que a maior
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perda de litio no seu ciclo de vida estd na auséncia de reciclagem, na etapa
imediatamente apds o consumo. A Figura 21 esquematiza o ciclo de vida do litio aplicado
a baterias, onde as setas representam o fluxo de litio.
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2% - 25%

Figura 21 - Ciclo de vida da bateria de litio. Desperdicio evidenciados na forma de percentagens. Imagem gerada
por https://app.diagrams.net/.

Pela representacdo esquematica, e os valores apresentados, é evidenciado a quase
linearidade da economia na industria das baterias de litio.

No processo de extragdo através de salmouras, até 50% do litio é desperdigado na fase
de evaporacdo [16]. As perdas podem ser maiores dependendo do racio de Mg/Li
dissolvidos: quanto maior o racio, maior o desperdicio [94]. Este método continua
intimamente dependente das condi¢cdes climatéricas e geograficas, tais como a
precipitacdo, humidade, atividade edlica e altitude. Dado estas dependéncias, o tempo
de extracdo alcanga uma janela de tempo que pode chegar a um ano.

Quanto a extracdo mineral de litio, e apesar de que o processo seja bastante eficiente,
foi possivel identificar algumas melhorias. Sendo que a concentracdao de litio na
espodumena seja relativamente alta, o mineral é bastante resistente a ataques acidos e
alcalinos. O melhor agente de lixiviacdo é o cloreto de sdédio que permite uma extracao
de litio de cerca de 98%, fazendo com que a eficiéncia global do processo caia na fase
de esmagamento do minério [127].

Do processamento, o litio é transportado para uma fabrica, e é diretamente
transformado em baterias, juntamento com outros matérias. De acordo com a pesquisa
realizada, ndo se verificou qualquer desperdicio de litio nesta fase do ciclo de vida.
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Num futuro proximo, é possivel reduzir o conteido em litio nos elétrodos através da
producdo de baterias tipo LFP, NMC e LCO. Apesar das necessidades de litio serem
menores nestes tipos de baterias, seria necessario um incremento no uso de niquel,
cobalto e manganés para a sua producgdo. Com este ajuste, seria de esperar um aumento
nos precos de extragdo dos demais materiais, na produgdao da bateria e um maior
impacto ambiental [128]. Enquanto sdo necessarios 28.43 kWh de energia para extrair
um quilo de litio [97], seriam precisos 79.17 kWh para extrair um quilo de cobalto e
46.39 kWh para extrair um quilo de niquel [129].

Apds a produgao das baterias, estas sdo incorporadas nos mais diversos dispositivos
eletrénicos. Ao cumprir a sua funcdo, sao frequentemente descartadas em aterros.
Apesar da alta eficiéncia na recuperacao de litio (entre 2% a 25% de desperdicio), e
outros materiais, apenas 5% das baterias sdo recicladas ou reintegradas noutros
sistemas de armazenamento de energia. Os materiais extraidos da reciclagem sdo entdo
reintegrados no ciclo das baterias de litio, complementando a oferta de materiais
virgens.

5.2 Discussao

Nos seguintes pontos serdo analisadas, por etapa, o ciclo de vida do litio aplicado a
dispositivos de armazenamento de energia, com base na informacdo explorada
anteriormente.

5.2.1 Extracao

Apesar dos valores de emissdes e consumos energéticos serem baixos para a extragdo e
transformacdo de litio por via aquosa, estes estao associados a dreas geograficas muito
maiores quando equiparados a extracao mineral. A extracdo de litio via lencéis freaticos
pode impactar a dinamica de uma bacia hidrografica, ligada a diversos ecossistemas,
porém, dada essa dimensdo geogrdfica, os impactos negativos beneficiam da
oportunidade de serem mitigados.

E possivel, com solugdes atualmente disponiveis, repor grande parte da dgua extraida
do subsolo e minimizar os impactos relativos a esta atividade. Sem o auxilio de tais
solugdes, e tendo em conta o exponencial crescimento da procura de produtos a base
de litio, a extracdo ndo é sustentavel do ponto de vista ecolégico.

A extragao mineral de litio, embora esteja restrita a uma determinada area de interesse
geoldgico, pode estar ligada a um curso de dgua que por sua vez amplia os danos
causados pelas atividades de mineracdo. Presentemente, e consoante o estudo
realizado em capitulos anteriores, nao é possivel mitigar os graves e imediatos danos
terrestres em ecossistemas, nomeadamente o rearranjo paisagistico.
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A maxima energia despendida na extracdo de litio por via aquosa é apenas comparavel
com as estimativas mais otimistas da exploracao mineira que se localiza numa ordem de
grandeza superior. Estes dados sdo evidenciados na Figura 22, que sdo baseados nos
valores da Tabela 9.

250 25
A B
200 20
i) o
= =]
o 150 = 15
S S
%" 100 £ 10
s L
50 5 I I
o MmN | M
Maximo Minimo Mineral Maximo Minimo Mineral
salobra salobra salobra salobra

Figura 22 - Balango dos gastos energéticos (A) e os gases com efeito de estufa (B) associados a extracdo e

processamento de 1 kg de litio, de acordo com diversos autores.

E possivel constatar que o produto obtido (carbonato ou hidréxido de litio) esta
intimamente ligado a ecologia do processo, contudo, nem todos os compostos quimicos
sdo compativeis com os diversos processos de producdo de baterias. Com estes dados
ndo foi possivel relacionar o local de exploracdo com os impactos ambientais gerados.

Quanto a extragao maritima de litio, tudo indica que a localizacdo onde estas solucdes
sejam aplicadas ditara o seu sucesso ecolégico e econdmico. Estimativas apontam que
a implementagdo desta solugdao em zonas costeiras ird impactar os ecossistemas locais,
jd uma localizacdo remota podera tornar a extracdo economicamente impraticavel
guando comparando a quantidade de litio extraido com os custos de manutencdo e
transporte.

5.2.2 Producdo de baterias

O processo de producdo de baterias de litio pouco mudou desde a sua criagdo, no
entanto, ja varios parametros foram otimizados. Muitos obstaculos foram levantados
na formulacdo dos elétrodos, com especial énfase nas incompatibilidades quimicas dos
diversos intervenientes.

Embora ndo tenham sido quantificados os impactos ambientais da aplicacdo
electroestatica de elétrodos, esta solucdo promete contornar as incompatibilidades
guimicas existentes. Para além disso, é ainda possivel anular o uso de NMP aquando da
formulacdo das pastas e recorrer a um ligante alternativo, que seja mais ecoldgico e
funcionalmente mais capaz.

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

72



LEVANTAMENTO DO CICLO DE VIDA E DISCUSSAO DAS VARIAS ETAPAS

Conforme os dados anteriormente explorados na Tabela 10, e agora expostos na Figura
23, as baterias tipo LMO sdo ecologicamente mais vidveis. Estas baterias comportam
uma fragdo dos impactos ambientais quando comparadas com outros tipos.
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Figura 23 - Balango dos gastos energéticos (A) e os gases com efeito de estufa (B) associados a produgdo de
baterias recorrendo a de 1 kg de litio, de acordo com diversos autores.

Atendendo as especificidades de cada aplicacdo, seria contraprodutivo focar a producao
num tipo de bateria. Esta acao provavelmente levaria a um desgaste rdpido da bateria,
encurtando o seu tempo de vida, e por consequéncia induziria maiores esforcos na
reciclagem das mesmas. Além da producdo e reciclagem, a selecdo de um leque mais
restrito de tipos de baterias levaria a provavel reducdo na procura de compostos de litio.

Seria possivel satisfazer a procura de baterias, para aplicacdes menos exigentes, através
da reutilizacdo. Com esta alternativa, muitas das preocupagées associadas a reciclagem
de baterias, sdo eliminadas.

5.2.3 Reciclagem

A reciclagem de baterias aparenta ainda estar numa fase muito pouco maturada, ainda
que muito projetos estejam a decorrer com vista expandir este setor. E certo que a
disponibilidade geografica do litio estd restrita a poucos paises, mas a reciclagem
oferece a oportunidade econdmica para que tantos outros contribuam para o seu
fornecimento.

Os beneficios ambientais inerentes a reciclagem vao desde o fornecimento de litio, em
detrimento da extracdo da natureza, como também das longas distancias de transporte
até aos locais onde é consumido, e ainda o correto tratamento de baterias em fim de
vida.

A Figura 24 sumariza os gastos energéticos associados a reciclagem de baterias, que
resultam da percentagem definida na Tabela 11 em relacdo aos valores da sua producao,
na Tabela 10. Quanto as emissdes de gases com efeito de estufa, sumarizado na Figura
25, foi aplicado o mesmo método, usando as Tabela 11 e Tabela 10. Ambas as figuras
desmembram os impactos ambientais quantificdveis associados a cada tipo de
reciclagem: direta, hidro metallrgica e piro metalurgica.
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Figura 24 - Balango energético da reciclagem de diferentes baterias consoante diversos autores. (A) reciclagem
direta, (B) hidro metaldrgica e (C) piro metalurgica.
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Figura 25 - Balango de CO,e da reciclagem de diferentes baterias consoante diversos autores. (A) reciclagem

direta, (B) hidro metalurgica e (C) piro metalurgica.

E evidente que as baterias tipo LMO s3o menos prejudiciais ao meio ambiente quando
comparadas com as restantes. De facto, as baterias NMC e LFP s3o mais reativas, e como
tal deverdo ser manuseadas e processadas com cuidados acrescidos.
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Seria expectavel que tanto os processos hidro e piro metallrgicos apresentassem,
separadamente, um valor em comum dado o tratamento indiferenciado de baterias,
tanto para os gastos energéticos como para COze. A reciclagem direta, por outro lado,
deveria ter valores inconstantes devido a processamento singular de cada tipo de
bateria. Os dados sdo animadores uma vez que, um valor em comum para todos os tipos
de bateria pode significar um processo universal.

Para que a reciclagem seja eficazmente aplicada, existe uma variedade de métodos mais
ou menos adequados aos diferentes tipos de baterias. Por um lado, a reciclagem direta,
a mais ecoldgica e conta com uma excelente eficiéncia na recuperacdo de materiais,
embora seja apenas aplicavel a baterias com uma quimica conhecida. Por outro lado,
recorrendo a técnicas hidro metalurgicas é possivel alcangar uma eficiéncia muito boa,
mas mais poluente. A piro metalurgia oferece uma resposta universal a reciclagem de
baterias de litio, no entanto, conta com uma baixa eficiéncia na recuperacdo de
materiais.

5.2.4 Ciclo de vida

Com a crescente preocupa¢dao ambiental, é necessario que todo o ciclo de vida das
baterias de litio seja sustentdvel, para que seja considerada como uma melhor opcao
guando comparado com o uso de combustiveis fosseis.

Apesar deste estudo se focar no ciclo de vida do litio, muitos outros materiais sdo
aplicados em baterias. A esses outros materiais, como o caso do cobalto ou do niquel,
estdo associados impactos ambientais mais severos quando comparados com o litio.
Tendo em conta o beneficio ambiental, para ser possivel priorizar a producdo de um tipo
especifico de bateria, teria de se ponderar os impactos causados por todos os
componentes, e ndo soé o litio. Todas as fases do ciclo de vida do litio estdo condicionadas
pela anterior, e de forma a minimizar os impactos ambientais, a extracdo, producdo de
baterias e metodologia de reciclagem teriam de ser cuidadosamente planeadas. Por
exemplo:

e Uma bateria tipo NMC dificilmente pode ser reciclada por métodos diretos, dada
a sua composi¢ao quimica inconstante;

e Baterias tipo LCO dependem de hidréxido de litio cuja extragdao é mais poluente
guando comparado com carbonato de litio;

e A produgdo de baterias tipo LFP é mais danosa do que a maioria das baterias;

e Poucos tipos de bateria se podem equiparar nas suas fungdes.

Do tratamento de dados realizado, e devidamente ordenados na Figura 26, foi possivel
apurar que cerca de 84% a 99% da energia despendida no ciclo de vida de uma bateria
de litio estd associado a sua extracdo, entre 0% e 13% sua a producao e entre 0 % e 4 %
a reciclagem das mesmas.
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Figura 26 - Percentagens dos gastos energéticos associados aos cenarios mais favoraveis e desfavoraveis de cada

uma das etapas do ciclo de vida do litio.

Ja a Figura 27 atribui entre 45% e 99% das emissdes de COe a extracdo e processamento
do litio, 1% a 35% a produgdo de baterias e 0 % e 40% a reciclagem das mesmas.
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Figura 27 - Percentagens das emissGes de CO,e associados aos cendrios mais favoraveis e desfavoraveis de cada

uma das etapas do ciclo de vida do litio.

Facilmente se pode apontar a extragao de litio como a principal causadora de poluigao
no seu ciclo de vida. De forma a diminuir a extracdo, sem perspetivas de a anular, devido
ao consumo crescente de produtos de litio, a reciclagem deveria ser reforgada.

Embora o compromisso para uma mobilidade verde exista, as a¢des ainda estdo longe
de alcancar o verdadeiro beneficio das baterias de litio, muito devido a baixa taxa de
reciclagem. O reuso de baterias é uma opgao real, exequivel e atual, que permite
prolongar a vida util das mesmas, inserindo-as em outras aplicacdes, evitando o seu
descarte indevido, com impactos ambientais residuais.

As sucessivas reviravoltas sociais e econdmicas levam o consumidor a procurar pregos
mais competitivos, que por si impactam a industria das baterias. Como tantas outras

ESTUDO DO CICLO DE VIDA DO LITIO EM APLICACOES PARA
ARMAZENAMENTO DE ENERGIA Miguel Dores Martins



LEVANTAMENTO DO CICLO DE VIDA E DISCUSSAO DAS VARIAS ETAPAS

industrias, os custos associados a producdo sobrepéem-se as questdes ambientais, e
arrastam consigo oportunidades de melhorias ecologicamente sustentdveis.

5.2.5 Perspetivas de reducao da pegada ambiental

Apesar dos impactos ambientais associados ao ciclo de vida de uma bateria de litio,
desde a sua extracdo até a sua reciclagem, é possivel reduzir até 0.4 Gt de emisses de
CO; quando comparado com o uso de veiculos com motores de combustdo interna. Ao
aliar energia de fontes renovaveis as baterias de litio, é possivel reduzir até 2.2 Gt de
emissdes de CO; até 2030 [2].

Durante o processo de producdo de baterias, ao substituir o solvente comummente
usado (NMP) por um de base aquosa, é possivel reduzir as emissdes de gases de estufa
e energia despendida. Os solventes de base aquosa ndo necessitam de alcancar os 202°C
precisos para evaporar o NMP, que por vezes consomem até 40% da energia necessaria
a producdo de uma bateria [130]. Na andlise dos pontos criticos do ciclo de vida de
baterias de litio, Zackrisson et al. [104] comparou as emissGes de gases de efeito de
estufa associados a produgdo de duas baterias de 10 kWh: uma produzida com recurso
a NMP; outra produzida com um solvente de base aquosa. A bateria cujos elétrodos
foram produzidos com auxilio de NMP, causam mais 1000 kg de CO, equivalente.

Uma vez que é possivel reciclar baterias de litio, o Parlamento Europeu emitiu a diretiva
2006/66 com o objetivo de aumentar as taxas de reciclagem [131], presentemente
baixas, e diminuir os impactos ambientais associados a extracdo de materiais virgens
[132]. Para além desta diretiva, o Parlamento Europeu langou uma proposta para regular
as baterias de litio pela criagao de um “passaporte”. Esta proposta prevé, para além de
outras informagdes, detalhar especificidades técnicas, como a composi¢ao da bateria,
para facilitar o processo de reciclagem [121].

Em suma, os impactos ambientais quantificaveis, associados a cada etapa e processo do
ciclo de vida de uma bateria de litio, consoante diversos autores, podem ser
sumarizados na Figura 28, recorrendo as Figura 22, Figura 23, Figura 24, Figura 25, Figura
26 e Figura 27. Nesta figura, foram calculadas as emissdes de COze e os gastos
energéticos associados a extragdo e processamento de um quilo de litio, a sua aplicagao
na bateria e posterior reciclagem, de acordo com as quantidades aplicaveis. Uma vez
gue, a partir do momento que é extraido e processado, o litio pode ser aplicado em
diversos tipos de baterias, que por sua vez pode ser reciclado recorrendo a diversos
métodos, estdo contemplados um vasto de leque de possibilidades nas varias etapas.
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Figura 28 - Balango energético e de emissdes de gases de efeito de estufa do ciclo de vida de baterias de litio.
Imagem gerada por https://app.diagrams.net/.
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Da informacdo disponivel, foram quantificados os gastos associados ao melhor e pior
cenario possivel:

e |dealmente a extracdo de litio deveria ser feita através de salmouras, para
produzir baterias do tipo LMO e assegurar que sejam recicladas diretamente em
novas baterias do mesmo tipo. Neste cenadrio, cada quilo de litio aplicado em
baterias geraria 2.03 kg de COze, associados a 28.43 MJ de energia;

e No pior cenario possivel, a extragao do litio seria de origem mineral, para o
fabrico de baterias tipo LFP que seriam recicladas por processos hidro
metalurgicos. A este ciclo, cada quilo de litio usado geraria 23.27 kg de COze,
associados a 229.02 MJ de energia;

e Embora ndo tenha sido contabilizado, num cenario favoravel, as baterias
deveriam ser reutilizadas antes de serem recicladas. Num caso desfavoravel, as
baterias seriam simplesmente descartadas em aterro, sem recorrer a qualquer
tipo de tratamento ou reciclagem.

A diferenca dos cendrios mencionados é de facto enorme, no entanto pode ser
confirmada por Zhao et al. [133] nos seus estudos sobre as necessidades energéticas e
emissOes de gases com efeito de estufa no ciclo de vida de baterias de litio. Além das
baterias tipo NMC, outras como a NCA e LFP tém impactos ambientais similares e
notavelmente altos quando comparadas com as baterias tipo LMO e LCO.

De forma a racionalizar os materiais aplicados, e alterando completamente o processo
produtivo, as mais recentes baterias a base de litio, ndo contam com eletrélitos, sendo
totalmente sodlidas. S3o o caso das baterias tipo NCA, com um alto teor de niquel onde
a presenca de litio € minima, que contam com um desempenho equiparado as baterias
tipo NMC [134]. Na situagao oposta, as baterias tipo litio-ar, maximizam o conteudo de
litio, e tém desempenhos equivalentes a motores de combustdo em veiculos [135].

E evidente que a existéncia de varios tipos de baterias de litio é justificada por diferentes
contextos de aplicacdo, devido as suas especificacdes. No entanto, como alternativa ao
uso de litio, a industria procura novas solucdes de forma a mitigar o aguecimento global
e os constrangimentos associados. Um dos materiais candidatos na indudstria das
baterias é o carbono. Na forma de grafeno, nanotubos e outros derivados, sdo
excelentes condutores elétricos e calor, flexiveis, leves e capazes de armazenar mais
energia elétrica [136]. No dmbito da mobilidade elétrica, o mercado do hidrogénio verde
(gerado com recurso a energias renovaveis) tem vindo a ganhar énfase, num mercado
paralelo aos atuais carros elétricos, movidos a baterias de litio. A sua eficiéncia é
satisfatdria, quando comparada aos carros elétricos ou hibridos, e superior quando
comparada com veiculos movidos a combustiveis fosseis [137].
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5.2.6 Variaveis do processo

De forma a otimizar e mitigar os impactos ambientais associados as diferentes etapas
do ciclo de vida do litio aplicado a baterias de litio, foram identificadas varias
oportunidades de melhoria. Algumas otimizacGes estdo aderecadas ao processo e
produto, outras estao diretamente ligadas a sua ecologia.

No que toca a extracdo de litio, e usando tecnologia existente, seria possivel
implementar diversas medidas: filtrar a dgua proveniente do subsolo para que esta
tenha uma concentracdo maior de ides de litio antes que seja processada; instalacdo de
membranas absorventes, na dgua ja extraida, que promovesse a extra¢do do litio; o uso
de dispositivos eletroquimicos similares aqueles que possibilitam a extracdo de litio da
agua do mar [27] [138] [139].

No trabalho da preparacao dos elétrodos, Armand et al. [40] revelou que a porosidade
do material ativo é maioritariamente controlada pelo processo de calandragem,
enquanto Kim et al. [140] mostrou que esta é inversamente proporcional a capacidade
de descarga e que pode ser relacionado com o estado da bateria [141].

Num estudo do processo de calandragem de baterias de litio, Schreiner et al. [142]
concluiu que a espessura do material ativo tem uma correlagao com a energia especifica.
No mesmo estudo, concluiu ainda que quanto menor a espessura maior a adesdo do
material ativo.

A desativacdo da bateria é uma etapa delicada ja que Sonoc et al. [143] evidenciou que
sdo necessarios apenas 0.5 V para se desencadear uma combustdao espontanea. Por
outro lado, uma descarga total da bateria (até 0.0 V) provoca a dissolu¢do do cobre por
todos os componentes, contaminando-os e comprometendo as restantes etapas da
reciclagem.

Para além da reciclagem de baterias e extracdo das suas matérias-primas, Lander et al.
[144] concluiu que é possivel reduzir entre 23% a 33% a pegada de carbono ao introduzir
sistemas de refrigeracdao em baterias. Os seus estudos preveem que, ao ampliar o tempo
de vida da bateria pela sua estabilidade, é possivel diluir os custos ambientais e
economicos.
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6 CONCLUSOES E PROPOSTAS PARA TRABALHOS FUTURQS

6.1 Conclusdes

Ao analisar os dados anteriormente expostos, o uso de litio em sistemas de
armazenamento de energia, ndo é, atualmente, sustentavel. Tratando-se de uma
industria relativamente recente, é expectavel que, até alcancar um certo grau de
maturagao, os beneficios ecoldgicos sejam limitados. No entanto, dado o uso desmedido
de combustiveis fosseis, as baterias de litio inserem-se num pequeno leque de boas
alternativas a realidade atual. Ainda assim, ndo é possivel classificar esta indUstria como
uma economia circular, considerando o elevado volume de produtos a movimentar, e
os impactos quantificaveis e intangiveis.

Certamente o potencial eletroquimico do litio revolucionou a industria das baterias,
apesar de que o seu uso esteja no mesmo patamar de impactos ambientais de outros
tipos de dispositivos de armazenamento de energia. Apenas uma fracdo do peso da
bateria é composta por litio (1% a 5%) [49], fazendo com que o uso deste elemento
tenha um impacto baixo, embora real, no seu ciclo de vida. A chave para a mobilidade
verde assenta, ndao s6 na sustentabilidade do uso de litio, como também, no uso de
responsavel de cobalto, niquel, manganés, aluminio e ago.

De forma sumaria, os objetivos propostos foram alcangados com sucesso, ressalvando
a reciclagem do litio. Tratando-se de um sector relativamente recente, e por
consequéncia com pouca maturidade, os estudos encontrados focaram-se em projetos
de pequena escala, ndo sendo possivel obter informacdo rigorosa. Apesar das
dificuldades encontradas, ainda assim foi possivel completar a caracterizacdo do ciclo
de vida do litio, aplicado a baterias. Dos objetivos propostos, foi possivel concluir:

. Embora seja possivel encontrar litio em praticamente qualquer area
geografica do globo, a sua extracdo é limitada as concentragdes
economicamente viaveis. A esta dificuldade, acresce a volatilidade econdmica da
industria das baterias, que afeta outros sectores com necessidades de litio ja
enraizadas. O litio é, presentemente, um dos elementos-chave para a transicao
tecnolégica e ecolégica de mobilidade, que conta com uma procura
exponencialmente crescente. Sendo uma tecnologia recente, potencialmente
viavel e atenuante do aquecimento global, é expectidvel o seu emprego em
massa nos mais variados campos de aplicacao;

. A atual extracdo de litio assenta em processos arcaicos que, embora
eficientes, contam com oportunidades de melhoria no combate ao desperdicio
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e impacto ambiental. J3 a produgao de baterias conta com materiais pouco
sustentdveis, associados a processos energeticamente ineficientes e poluentes.
Quanto a reciclagem, existe um leque de solucGes disponiveis, focados em
diferentes objetivos, que contam com elevadas taxas de eficiéncia. O grande
obstaculo do ciclo de vida do litio assenta nas baixas taxas de reciclagem, devido
tanto a falta de regulamentagao, como também de maus habitos do consumidor.
A reciclagem apresenta solugdes para quase todas as finalidades de
reaproveitamento: desde uma solucdo indiferenciada (reciclagem piro
metalurgica), fora do dmbito das baterias, como também de metodologias
adaptadas (reciclagem direta);

. Muito mais pode ser feito pela industria de baterias de litio, e devera ser,
considerando as propostas e desafios ambientais levantados. Um conjunto de
solugdes imediatamente disponiveis tem como alvo a ecologia e eficiéncia de
baterias aguando da sua producdo: o uso da deposicdo electroestatica do
elétrodo, em alternativa ao uso de solventes; a calandragem cuidada do elétrodo
que esta diretamente relacionada com a longevidade da bateria. Além destes,
foram propostas diversas melhorias no tratamento de excipientes nos processos
de extragao de litio, e reciclagem de baterias: o tratamento de efluentes da
extracdo mineral de litio e a reciclagem hidro metallrgica; a redugdo no volume
de 4gua extraida das salmouras com posterior reintroducdo nos lencéis freaticos,
fazendo uso de membranas seletivas ou dispositivos eletroquimicos;

. As metas ambientais deveriam ir além do aumento das taxas de
reciclagem, cobrindo a extragdao de matérias-primas (que representam a fase
mais poluente de todas) e producdo de baterias através da implementacdo de
tecnologias existentes e amigas do ambiente. Atualmente, a aplicacdo de 1 kg de
litio em baterias consome entre 32.66 MJ e 231.16 MJ de energia com 2.04 kg a
22.93 kg de emissdes COe.

Com os dados apresentados, é possivel atenuar a procura de litio extraido ao reutilizar
ou reciclar baterias. Com esta medida imediata e existente, é possivel reduzir os
impactos ambientais contabilizados, associados a extracao de litio, e ainda mitigar os
impactos ambientais intangiveis, ao retirar as baterias indevidamente descartadas. Para
além da proposta de aumento de reciclagem, muitas outras oportunidades de melhoria
foram identificadas que otimizam a ecologia e sustentabilidade do ciclo de vida do litio.
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6.2 Propostasdet

rabalhos futuros

Durante a elaboragao deste documento, foi possivel identificar um conjunto de tdpicos
elegiveis a serem explorados com maior detalhe. A Tabela 12 ordena alguns pontos,
ordenados por cada etapa do ciclo de vida do litio:

Tabela 12 - Propostas de trabalhos futuros.

Fase

Tépico

Quantificacdo dos indicadores ambientais na extracdo de litio.

Extracdo de litio

Estudo do tratamento de residuos da industria extrativa.

Avaliacdo de impactos ambientais a uma escala superior a
laboratorial da extracdo de litio via maritima.

Producdo de

Quantificagdo dos indicadores ambientais da aplicagao
electroestatica de elétrodos nos coletores de corrente.

baterias ~ . . ~ .
Comparacao de beneficios ecoldgicos em relacdo a baterias
convencionais com outros metais raros e produtos poluentes.

Reciclagem Ganhos ambientais no reaproveitamento de baterias.

Com estes trabalhos, seria possivel tracar um caminho ainda mais sustentavel e real para
o ciclo de vida do litio.
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