u
INSTITUTO SUPERIOR DE ENGENHARIA DO PORTO I S e‘
MESTRADO EM ENGENHARIA MECANICA ‘

Estudo do ciclo de vida do Litio em
aplicacdes para o armazenamento de

energia.

TANIA FILIPA RIBEIRO MATEUS
julho de 2022

POLITECNICO
DO PORTO



n
I ‘ Instituto Superior de
‘ Engenharia do Porto

ESTUDO DO CICLO DE VIDA DO LITIO EM APLICACOES
PARA O ARMAZENAMENTO DE ENERGIA

Tania Filipa Ribeiro Mateus

1140045

2022
Instituto Superior de Engenharia do Porto

Engenharia Mecénica






n
I ‘ Instituto Superior de
‘ Engenharia do Porto

ESTUDO DO CICLO DE VIDA DO LITIO EM APLICACOES
PARA O ARMAZENAMENTO DE ENERGIA

Tania Filipa Ribeiro Mateus

1140045

Dissertacdao apresentada ao Instituto Superior de Engenharia do Porto para
cumprimento dos requisitos necessarios a obtencdo do grau de Mestre em Engenharia
Mecanica, realizada sob a orientacdo do Professor Doutor Francisco José Gomes da
Silva e coorienta¢do do Mestre Vitor Fernando Crespim Sousa.

2022
Instituto Superior de Engenharia do Porto

Engenharia Mecanica






JURI

Presidente

Especialista José Carlos Vieira de Sa

Professor Adjunto, Instituto Superior de Engenharia do Porto

Orientador

Doutor Francisco José Gomes da Silva

Professor Coordenador com Agregacao, Instituto Superior de Engenharia do Porto
Coorientador

Mestre Vitor Fernando Crespim Sousa

Investigador, INEGI — Instituto de Ciéncia e Inovagdo em Engenharia Mecanica e
Engenharia Industrial

Arguente
Doutora Catarina Judite Morais Delgado Castelo Branco

Professor Auxiliar, Faculdade de Economia da Universidade do Porto

Estudo do ciclo de vida do Litio em aplicagdes para o armazenamento de energia



Estudo do ciclo de vida do Litio em aplicagdes para o armazenamento de energia



AGRADECIMENTOS

Primeiramente, gostaria de expressar o meu agradecimento aos meus pais, por serem
a maior e melhor referéncia, pelo amor incondicional e por serem eternamente o meu
pilar. A vocés, sou-vos eternamente grata por todos os bons valores que me incutiram
e por todos os esforcos que por mim fizeram. Ndo hd, nem nunca vai haver, palavras
que expressem o quanto vos admiro por tudo o que sdo.

A dissertacdo de seguida apresentada seria impossivel de concluir sem o valiosissimo
apoio, orientacdo, saber e exigéncia do Professor Doutor Francisco Silva. Obrigado por
todos os ensinamentos transmitidos e por toda a disponibilidade que demonstrou ao
longo deste turbulento percurso.

Estudo do ciclo de vida do Litio em aplicagdes para o armazenamento de energia



Estudo do ciclo de vida do Litio em aplicagdes para o armazenamento de energia



RESUMO
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RESUMO

Um dos grandes desafios do século XXI é, sem duvida alguma, a producdo e o
armazenamento de energia. Com uma imensa variedade de aplicacbes em varias
industrias, o litio € um metal cujo consumo tem vindo a crescer a escala global muito
rapidamente. H4 muito que este é utilizado em equipamentos eletrénicos portateis,
embora em Portugal, seja a industria da cerdamica quem o utiliza, ndo tendo o litio
aplicagcdo direta no fabrico de baterias. De acordo com o U.S. Geological Survey,
Portugal detém a maior reserva de litio a nivel europeu, razdo pela qual muitos
pedidos de prospecdo e pesquisa tenham sido feitos nos ultimos tempos para extracdo
deste minério, causando bastante controvérsia e mediatismo. Sendo o uso de litio
neste tipo de compostos aclamado por diversas partes, a questdo da sua mineracao é
amplamente criticada por outras. Se o litio é visto com uma das tecnologias para o
combate as alteragdes climaticas e para uma melhoria na eficiéncia energética, é uma
inconsisténcia que a sua prospecdo e exploracdo estejam associadas a praticas
ambientais pouco desejaveis. As baterias de ifes de litio sdo os sistemas de
armazenamento de energia eletroquimica preferidos, por terem uma ampla
aplicabilidade.

O presente estudo é dedicado a andlise do ciclo de vida do Litio em aplicacbes para o
armazenamento de energia, dando-se um enfoque especial a todo o seu ciclo de vida,
desde a sua exploracdo até aos procedimentos para a sua recuperacao, reutilizacdo ou
reciclagem, considerando ainda a preocupac¢do com o meio ambiente e a viabilidade
econdémica.

A analise deste estudo apresenta ainda os procedimentos para valorizacdo das baterias
de ides litio em fim de vida de veiculos elétricos, enfatizando os métodos adotados
para o uso da bateria em cada area analisada. Foram analisados estudos para a
recuperacdo de baterias de ides litio, os riscos que envolvem o procedimento e os
métodos utilizados. Para reutilizacdo foram identificadas aplicacbes das baterias em
diversas areas para armazenamento de energia elétrica, analisado o tempo de vida util
em segunda vida, e as vantagens associadas para diferentes aplicacdes. No que
respeita a reciclagem, foram analisados os métodos mais utilizados para a recuperacdo
dos materiais das baterias, avaliando a quantidade de matéria-prima recuperada e os
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custos associados, considerando a viabilidade econémica e o beneficio para o meio
ambiente. Verificou-se que na hierarquia da gestdo de baterias de ides litio em fim de
vida dos veiculos elétricos, todas as metodologias sdao importantes, porém ha
preferéncia no aproveitamento (comecando pela recuperacdo e em seguida pela
reutilizacdo) das baterias, a fim de se extrair o maximo valor econémico e minimizar
impactos ambientais. Contudo, a reciclagem é o futuro para a recuperagao dos
materiais das baterias para a fabricacdo de outras baterias, retornando-as assim para a
cadeia de valor.

A exploracdo de litio pode igualmente causar enormes impactos a nivel ambiental e
social, afetando as populacdes residentes nas imediacdes dos trabalhos de extracao,
por exemplo. Desde logo o tipo de exploracdo comeca a ser contestado por diversos
grupos de ativistas um pouco por todo o pais e pelo mundo, dado o seu grau de
contribuicdo para a degradacdo de ecossistemas, bem como para a sociedade em
geral. No entanto, segundo alguns autores (Pellow et al., 2015; Sternberg & Bardow,
2015; Flexer; Baspineiro & Galli, 2018), o litio também possui inUmeras vantagens em
relacdo a outros minerais e pode ser utilizado em diversas areas que ajudam e
melhoram a vida em diferentes setores, beneficiando também varios atores sociais.
Mas, comparando as duas perspetivas, serd que as desvantagens sao impeditivas de
usufruirmos das suas vantagens? Foi esta a grande duvida que esteve na base da
realizacdo do presente estudo sobre o litio e a sua exploracdo, como tema para esta
dissertacdo. O futuro da exploracdo do litio em Portugal esta por definir, o que torna
este estudo um ponto de partida para outros estudos e para a definicdo de estratégias.
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ABSTRACT

One of the great challenges of the 21st century is undoubtedly the production and
storage of energy. With an immense variety of applications in different industries,
lithium is a metal whose consumption has been growing very rapidly on a global scale.
Lithium has long been used in portable electronic equipment, although in Portugal, the
ceramics industry is the responsible for most of the metal’s consumption, with lithium
not having a direct application in battery manufacturing. According to the U.S.
Geological Survey, Portugal holds the largest reserve of lithium in Europe, which is why
many requests for exploration, research and extraction of this ore have been made in
recent years, causing much controversy and media coverage. If lithium is seen as one
of the technologies for fighting climate change and improving energy efficiency, it is an
inconsistency that its exploration and exploitation is associated with environmentally
undesirable practices. Lithium-ion batteries are the preferred electrochemical energy
storage systems because they have a wide applicability.

The present study is dedicated to the life cycle analysis of Lithium in energy storage
applications, giving special focus to its entire cycle from its exploration to the lithium
recovery, reuse and recycling procedures, evaluating economic feasibility and
environmental impact.

The analysis of this study also presents the procedures for the recovery of lithium-ion
batteries at the end of life of electric vehicles, emphasizing the adopted methods for
the use of the battery for each analyzed area. Studies were analyzed for the recovery
of lithium-ion batteries, considering the risks involved in the procedure and the
employed methods. Regarding reutilization, battery applications in several areas for
storing electrical energy were identified, the second life span was analyzed and the
associated advantages for different applications. As for recycling, the most used
methods for material recovery from batteries were analyzed, evaluating the amount of
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raw material recovered and the associated costs, considering the economic feasibility
and the benefit to the environment of these procedures. It was found that in the
hierarchy of management of end-of-life lithium-ion batteries in electric vehicles all
methodologies are important, however the recovery of batteries is preferrable
(starting with recovery and then reuse), to extract maximum economic value and
minimize environmental impacts. However, recycling is the future, as it enables the
recovery of the materials from the batteries that can be used for manufacturing other
batteries, thus returning it to the value chain.

Lithium mining can also cause huge environmental and social impacts, affecting the
populations living in the vicinity of the lithium extraction and processing facilities, for
example. Since the beginning, this type of mining began to be contested by several
activist groups around the country and the world, given its degree of contribution to
the degradation of ecosystems, as well as to society in general. However, according to
some authors (Pellow et al., 2015; Sternberg & Bardow, 2015; Flexer; Baspineiro &
Galli, 2018), lithium also has numerous advantages over other minerals and can be
used in several areas that can help improve life in different sectors, also benefiting
various social actors. But, comparing the two perspectives, are the disadvantages
preventing us from enjoying its advantages? This was the major question that led to
choosing lithium and its exploitation as the theme for this dissertation. The future of
lithium exploration in Portugal is yet to be defined, which makes this study a starting
point for other studies and for the definition of strategies.

Estudo do ciclo de vida do Litio em aplicagbes para o armazenamento de energia

Xl



LISTA DE SIMBOLOS E ABREVIATURAS

LISTA DE SIMBOLOS E ABREVIATURAS

Lista de Abreviaturas

Termo Designacao

Al Aluminio

Co Cobre

EVs Veiculos Elétricos

Fe Ferro

GT Grupo de Trabalho

LCE Lithium Carbonate Equivalent

LI Litio

LIB Baterias recarregdveis de ides de litio

LNEG Laboratério Nacional de Energia e Geologia
LTO Titanato de litio

Mn Manganés

NMC Baterias de litio-6xido-manganés-cobalto
RFB Redox-Flow Battery

Ti Titanio

USGS United States Geological Survey

WEEE Waste from Electrical and Electronic Equipment
ESS Energy Storage System

Estudo do ciclo de vida do Litio em aplicagbes para o armazenamento de energia

Xl



LISTA DE SIMBOLOS E ABREVIATURAS XV

Lista de Unidades

Unidade Designacao

Ah Amperes-hora (Capacidade nominal)

GWh Gigawatt-hora

J/g Joule-Grama

KT Kilo Tonelada

KT LCE Kilo Tesla Lithium Carbonate Equivalent
MT Mega Tonelada

°C Grau Celsius (Temperatura)

PPM Partes por milhdo

uss Délares dos Estados Unidos

Vv Volt (Tensdao nominal)

W Watt (Poténcia)

W/kg Watt por quilograma (Poténcia especifica)
W/kg Watt por quilograma (Poténcia especifica)
Wh/kg Watt-hora por quilograma (Energia especifica)
Wh/I Watt-hora por litro (Densidade energética)
Q Ohm (Resisténcia interna)

Estudo do ciclo de vida do Litio em aplicagbes para o armazenamento de energia



LISTA DE SIMBOLOS E ABREVIATURAS

Lista de Simbolos

Simbolo Designacao
(Li,Na)Al(PO4)(F,OH) Ambligonite

C4HglLi Butilitio

LI,CO3 Carbonato de Litio.
LiAl(SiOs), Espodumena
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Termo Designagao
Fuel Cells Sao dispositivos que convertem energia quimica em elétrica.
Uninterruptible E um sistema de alimentacdo secundario de energia elétrica que

power supply
(UPS)

entra em agao, alimentando os dispositivos a ele ligados, quando ha
interrupgao no fornecimento de energia primaria.
A sua alimentacdo é fornecida por uma bateria, que fica em carga
guando a rede elétrica esta a funcionar corretamente.

Stationary
energy storage

Sistema de armazenamento de energia estacionario, que pode
armazenar energia e libertd-la sob a forma de eletricidade quando
necessario.
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INTRODUCAO

1 INTRODUCAO

A aposta em solucdes tecnoldgicas verdes no setor dos transportes, energia e
eletrénica, tem impulsionado o mercado das baterias de litio que se encontra em forte
expansdo (Vieira et al., 2017), este sendo o segmento de mercado de baterias com
mais forte crescimento - aumentou 15% (CAGR - Compound Annual Growth Rate)
entre 2005 e 2015, e estima-se que o mercado global de baterias assista a um
crescimento continuo de US S mil milhdes para um tamanho de US S 100 mil milhdes
em 2025 (World Economic Férum, 2017).

O litio e seus compostos tém um papel muito importante no desenvolvimento e
producdo de baterias de iGes de litio (Grosjean et al., 2012), tendo varias aplicacGes
desde produtos farmacéuticos (O'Donnel et al., 2003), energia nuclear (El-Genk et al.,
2005) e outras industrias. Os compostos de litio sdo obtidos nos minerais
(espodumena, lepidolita, ambligonita ou petalita), e de salmouras, que tém alto teor
de litio (Braga et al., 2019).

Como referido no paragrafo anterior, o litio é aplicado em diversas areas que vao
desde a medicina até a eletrdnica. Para além destas, as suas propriedades atdmicas e
nucleares, possibilitam-lhe diversas aplicacgbes como matéria-prima, tais como
combustivel, concentrador térmico e eletroquimico na producdo termonuclear. Na
eletrénica, devido ao seu elevado potencial eletroquimico, o litio é usado como anodo
no fabrico de baterias. As caracteristicas deste elemento conferem-lhe um bom
conteudo energético, tendo teoricamente uma capacidade de 3860 Ah/kg, o que é
bastante elevado quando comparado com outros elementos utilizados para o mesmo
efeito (como é o caso do zinco, 820 Ah/kg) (Vincent, 2000). Devido ao elevado valor do
calor especifico e do calor latente de fusdo, alguns sais de litio sdo excelentes agentes
de acumulacgdo de energia calorifica. Para além destas aplicagdes, também se revela de
grande importancia na industria. Por tudo isto, é considerado um metal do futuro,
especialmente devido as suas aplicacoes de elevada tecnologia (Rosolem, 2016).

Na presente dissertacao é realizado um estudo a nivel técnico e teérico de forma a
explorar as diferentes aplica¢des do litio, onde existe em maior quantidade e como é
realizada a sua extracdo, impactos ambientais e como é usado na producdo das
baterias de ides de litio, e de que forma pode ser aplicada a politica dos 5'R nesta
tematica.

1.1 Contextualizagcao

Vivemos numa época de mudancas em varios setores. No plano energético, um dos
grandes objetivos é chegar a utilizagdo de 100% de energia "verde". Uma das
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tecnologias em voga atualmente esta assente no uso de litio, nomeadamente em
baterias, desde veiculos elétricos até ao armazenamento de energia renovavel.

A necessidade de opgdes suficientes para armazenamento de energia advém da
evolugao recente do sector eletroprodutor e tendéncia veloz para a eletrificagao do
sector automovel. A solucdo tecnoldgica que hoje se afirma como a mais vantajosa
envolve baterias recarregdveis de iGes de litio (LIB) com diferentes configuracdes,
acopldveis em sistemas estaciondrios de armazenamento de energia e veiculos
elétricos (Srotasi & Garche, 2010). Esta solucdo deverda prevalecer até 2050,
competindo com outras alternativas ainda longe de massificacdo. O fabrico em larga
escala de LIB altera drasticamente o padrdao de reparticdo do consumo de litio nos
mercados que abastecem diferentes setores industriais, exercendo forte pressao junto
do limitado nimero de centros de mineracdo e transformacdo da matéria-prima
natural, no sentido de aumentarem rapidamente o seu ritmo de produgdo.(Schmit et
al., 2017) Esta pressdo tenderd a aumentar nos préximos anos, a menos que,
entretanto, seja possivel incrementar de forma satisfatdria as taxas de reciclagem das
LIB e do litio; atualmente, os valores das primeiras sao insignificantes e menos de 1%
do Li consumido é reciclado (Peterson et al., 2010).

Atualmente, as baterias recarregdveis de ides de litio (LIB) representam a solucdo
tecnoldgica mais favoravel para sistemas estaciondrios de armazenamento de energia
a curto e médio prazo, e aplicagées em veiculos elétricos devido a sua resposta rapida,
baixas perdas em modo de espera e eficiéncia elevada dos ciclos de carga-descarga
(Swain, 2017). A estas utilizagbes em franca expansdo acrescem as taxas de
crescimento rapido associadas a producdo e consumo de baterias de elevada eficiéncia
acopladas a uma miriade de equipamentos eletrénicos portateis de uso cada vez mais
comum (Zhang et al., 2017).

Por estas razdes, as LIB passaram a dominar o mercado mundial de baterias
recarregaveis em menos de trés décadas, atingindo nos ultimos anos quotas préximas
de 85%. Gradualmente, a China tornou-se o maior produtor mundial de LIB,
assegurando 63,7 GWh em 2016, mais de 50% do valor global gerado. As LIB deverao
perdurar como solucdo dominante até pelo menos 2050, eventualmente com
configuracdes diferentes das que conhecemos hoje, pelo que urge desenvolver cadeias
especificas de valor industrial orientadas para a producao e reciclagem destas baterias
(Martin, et al 2017). Contudo, a diversidade da tecnologia LIB é muito alargada, ndo
sendo limitada apenas pelo design, mas também pela combinacdo varidvel de
materiais que podem ser usados na sua producdo (Wang et al., 2017).

Considerando as taxas de crescimento das aplicacdes LIB, sdo esperados maiores
impactos em varios mercados de matérias-primas, de entre os quais se destaca o litio
(Pollet et al., 2012).
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1.2 Objetivos e metodologia

O estudo descrito na presente dissertacdo foi realizado no ambito da unidade
curricular Dissertagdao, Projeto ou Estadgio do Mestrado em Engenharia Mecanica,
Especializagdo em Gestdao Industrial, ao longo do 22 semestre do ano letivo de
2021/2022.

O objetivo da dissertacdo é estudar o ciclo de vida do litio em aplicagbes para
armazenamento de energia, nomeadamente as baterias para a area automodvel e
eletrdénica.

Desta forma, procedeu-se a analise do componente litio, quais as suas caracteristicas,
exploracdes em Portugal e mundialmente, o seu processo de extracdo, quais as suas
aplicagbes, o seu ciclo de vida em baterias, processo de reciclagem das baterias,
processo de transformacao do litio, impactos sociais, ambientais e econémicos, tendo
como principal foco a transformagdo do litio para sistemas de armazenamento de
energia como as baterias. Existe uma janela de oportunidade para o litio e este estudo
surge com o intuito de contribuir para a reflexao sobre o(s) futuro(s) da utilizagdo do
litio.

Para que fosse possivel este trabalho, foi realizada uma investigacdo bibliografica,
leitura de documentos, livros, websites e artigos cientificos e ainda contacto com
empresas ligadas ao sector do Litio, a fim de ir ao encontro dos objetivos enunciados.

1.3 Estrutura da dissertacao

A presente dissertacdo encontra-se estruturada em oito capitulos:

1. Introducdo — onde se apresentam os objetivos do trabalho, metodologias e a
estrutura da dissertacao;

2. Contextualizacdo Tedrica — abordagem dos conceitos necessarios para a
contextualizacdo e compreensdo do estudo realizado, e sua importancia;

3. Armazenamento de Energia — Neste capitulo é realizada uma abordagem a histéria
da bateria, a sua concec¢do, e parametros com especial incidéncia na bateria de ides de
litio;

4. Caracterizacao dos residuos — Neste capitulo é abordado o tema dos residuos que as

baterias em fim de vida provocam. E feita uma abordagem a segunda vida que podem
ter as baterias de litio, e de que forma sdo novamente reintegradas na economia.

5. Tecnologias sustentdveis — Neste capitulo faz-se referéncia a novas tecnologias
emergentes no mercado da extracdo e exploracao do litio, e que alternativas ao litio é
gue estdo a ser investigadas.
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6. Conclusdes e propostas de trabalhos futuros — Este capitulo resume as conclusdes
qgue foram retiradas do estudo desta dissertacdo, bem como uma proposta de trabalho
futuro em relagdo a uma alternativa ao litio.

7. Bibliografia — Locais de onde foram retiradas informacdes para o estudo.

8. Anexos
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2 Contextualizacao teodrica a exploracao e consumo do Litio
2.1 Litio

Corria 0 ano de 1817 quando Johan August Arfwedson, conhecido cientista sueco, nos
deu a conhecer pela primeira vez o que era realmente o litio. Apesar disto, s6 muito
tempo depois o0 mesmo adquiriu grande importancia, devido as transformacdes
tecnoldgicas que se foram sucedendo e a globalizagdo da economia. Prateado e macio,
o litio é um metal branco pertencente ao grupo alcalino de elementos quimicos. E mais
leve que a agua, tem cerca de metade da sua densidade e pode até flutuar. Na sua
curta histdria, o litio tem sido utilizado maioritariamente na producao de materiais
ceramicos e de vidro, graxas ou aluminios. Contudo, na ultima década, a sua procura
aumentou devido ao seu uso na industria das baterias. O que torna o litio tdo
importante para este setor é o facto de possuir o maior potencial eletroquimico de
entre todos os metais, sendo tal propriedade usada principalmente em baterias
recarregaveis, pois fornecem um armazenamento enérgico de alta qualidade (Fox
Davies Capital, 2013, cit in Sterba et al., 2019). Litio deriva de "lithos", a palavra grega
usada para definir pedra, dado que se trata de um metal alcalino descoberto em
minerais, enquanto outros metais tinham sido identificados em matérias vegetais. E o
elemento metalico com menor densidade de que ha registo e ocorre em formacdes
minerais como a espodumena, petalite, lepidolite e ambligonite (da Silva and Wlliams,
1991).

Em 1817, Arfwedson estudava um mineral chamado petalite, ndo conseguindo, no
entanto, isola-lo, descobrindo assim o litio. Tal s6 viria a ser realizado em 1855, através
da eletrdlise do cloreto de litio fundido, por Bunsen e Matthiessen.

O litio pertence ao grupo 1 da tabela periddica, apresentando algumas propriedades
guimicas e geoquimicas semelhantes ao conjunto dos metais alcalinos. Sob condig¢des
normais de temperatura e pressdo, € o metal mais leve e menos denso entre os
elementos sélidos. Devido a sua elevada reatividade, ndo é encontrado no seu estado
nativo, sendo encontrado na maioria das vezes na condicdo de composto quimico
idnico (Jeppson et al., 1978).

O litio € um material relativamente abundante na natureza, sendo o 252 elemento
mais abundante (Taylor & McLennan, 1985). Pode ser encontrado em mais de 150
minerais, em argilas, em muitas salmouras continentais, dguas geotérmicas e até na
agua do mar (Vikstrom et al.,, 2013; Talens Peiré et al., 2013). Apesar das
concentra¢des de litio em todas as formas destacadas acima estejam dispostas um
pouco por todo o mundo, apenas em alguns locais a concentracdo de litio tem
dimensdo adequada para justificar economicamente a sua exploracdo (Kesler et al.,
2012; Vikstrom et al., 2013).
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2.1.1 Caracteristicas do Litio

O litio, com simbolo quimico Li, é o elemento da tabela periédica com o numero
atémico trés, sendo o primeiro do grupo de metais alcalinos. A semelhanca dos
restantes elementos deste grupo, é um elemento reativo e inflamavel. Apresenta
apenas um eletrdo de valéncia e sete radioisdtopos, existindo apenas em duas formas
estaveis: 6Li e 7Li. O facto de se ligar facilmente ao oxigénio faz com que nunca seja
encontrado em estado de metal puro na natureza, ocorrendo, portanto, em sais e
minerais (Lide, 2005). Possui uma massa atdmica de 6,94, um ponto de fusdo de
180,5°C e um ponto de ebuli¢io de 1342°C. E também o elemento sélido com maior
calor especifico (a 25°C): 3,56 J/g-K (Lide, 2005). Nas classificagdes geoquimicas, o litio
é considerado um elemento litdfilo, grupo assim designado pelos elementos que se
encontram associados a fases silicatadas na crosta terreste (Sobolev et al., 2019).

Apesar de ser o terceiro elemento da tabela periddica, a sua abundancia média é
inferior a esperada, sendo estimado que na crosta terreste ocorra em concentracdo
entre 17 e 20 ppm (ou mg/kg), e na ordem de 6000 ppm em salmouras hipersalinas; no
entanto, estas sdo ocorréncias extraordinarias (Warren, 2017). Sendo assim, o litio
encontra-se em numerosos minerais pegmatiticos, em cerca de 145 espécies minerais
(Moura & Velho, 2011).

Os minerais de litio ocorrem na natureza, principalmente em pegmatitos graniticos,
gue sdo rochas igneas de granulometria grossa compostas por quartzo, feldspato e
mica. A espodumena e os demais minerais de litio ocorrem, geralmente, como um
mineral acessério nos pegmatitos. Embora o litio ocorra em diferentes minerais,
somente a espodumena, a lepidolita, a petalita, a ambligonita e a montebrasite sdo
utilizados como fontes comerciais de litio. Atualmente, as principais fontes de litio
exploradas comercialmente, sdo a espodumena e a petalita. Na Tabela 1, estdo
apresentados os principais minerais de litio, teor do éxido de litio e algumas das suas
caracteristicas fisicas.

Estudo do ciclo de vida do Litio em aplicagdes para o armazenamento de energia
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Tabela 1-Minerais de litio com o teor do éxido de litio. Fonte: Harben e Kuzvart (1996); (Roskill, 2002).

Minerais Farmula D1 D2 TL:{'}ri:f L J(-:I)'fpif.:a
Ambligonita LiAl(PO,)(F,OH) 3 55-6 11,9 5.0
Eucryptita LiAl(SiO,) 2.65 6,5 11,9 5,0
Lepidolita K(Li,Al) (Si,AD,O,(F,OH), |28-33| 25-3 [33-78[30-40
Montebrasita LiAlPO,F 3,0 5,2-6 7,

Petalita LiAl(5i,0,,) 2,3-25| 6-65 49 |3,0-45
Espoduménio LiAl(Si,O,) 3-3,2 6,5 -7.5 8,0 1,5-7,0
Zinnwaldita | K(Li,AlFe),(ALSi),0,,(F,OH), | 29-33| 25-4 56 |20-50

Legenda: D1 — Densidade D2 — Dureza Moh

O litio caracteriza-se por ser um metal macio e de coloracdo prateada, que em
contacto com o ar adquire coloragao cinza. Por isso, € comum conserva-lo em éleo
mineral.

Na figura 1 encontram-se descritas as caracteristicas quimicas do elemento LI, sendo
importante destacar que devido a estas caracteristicas, o elemento adquire
propriedades que lhe conferem uma alta condutividade e reatividade, sendo por isso
bastante inflamavel.

NuUmero Atémico

Abundancia

(mg/kg) 180.5 Ponto de Fuséo (9C)
IEYV®  Ponto de Ebuligdo (OC)

3
Li 535 Densidade (g_/cm3)

Estado de
oxidagdao

Massa »

Atémica Simbolo

Confi L. 6,941(2)
onfiguragdo

Eletronica [He]2s1

Figura 1-Caracteristicas do elemento Litio.

Dadas as caracteristicas do litio (Figura 1) e a sua fécil associacdo com outros
elementos, existe um vasto leque de aplicacBes para o litio. Neste trabalho, o foco
estard centrado no litio usado no armazenamento de energia.

2.1.2 Onde se encontra

O litio encontra-se distribuido por vdrias fontes, nomeadamente na dagua, solos,
salmouras e minerais. No entanto, apenas nos dois Ultimos se conhecem teores
economicamente sustentdveis para a exploracdo de litio (Swain, 2017). Contudo, os

Estudo do ciclo de vida do Litio em aplicagdes para o armazenamento de energia
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valores encontrados no solo e na dgua sao relevantes, na medida em que permitem a
recolha de informacdo para identificar possiveis locais de interesse.

Devido a intensificagdo da utilizagdo de minerais de litio, a procura deste elemento
tem vindo a aumentar nos ultimos anos, sendo o objetivo principal o uso intensivo na
producdo de baterias para carros elétricos (Amarante et al.,, 2011) e aparelhos
eletrénicos, podendo ainda ser aplicado na producgdo de plastico, borracha, graxa,
pilhas, e até medicamentos para tratamentos psiquidtricos.

Na figura 2 pode observar-se a distribuicao do litio pelas varias fontes do recurso, de
acordo com o estimado em 2017 (Swain, 2017). Da sua analise, verifica-se a
importancia das salmouras e minerais “de rocha” (hard rock) como fontes de extragao
de litio. Salienta-se que as salmouras em ambiente continental e a exploracdo de
minerais em rocha representam, no conjunto, cerca de 74% do total dos recursos.

70%
60%
50%
40%

59%

30% 25%
20%
0,
10% 7% 3% 3% 3%
0% - I I |
Mineral em Salmouras Hectorite = Salmouras em Jaderite Salmouras
rocha (ex: continentais campos de geotermais

pegmatitos) petréleo

B Percentagem

Figura 2-Distribuicdo dos recursos de litio por fonte de extragdo (Adaptado de Swain, 2017).

As reservas mundiais de litio identificadas até ao momento encontram-se
maioritariamente sob duas formas, mais especificamente, sob a forma de depésitos
minerais (rochas pegmatiticas), ou em depdsitos de salmoura localizados
principalmente na América do Sul (Bolivia, Chile e Argentina). Estas duas formas de
reserva de litio podem ser exploradas de duas maneiras distintas, que contemplam
dois métodos diferentes e que vao ser descritos de seguida.

2.1.2.1 Rochas Pegmatiticas

A rocha pegmatitica foi inicialmente caracterizada por Brongniart (1813), sendo
definida como um intimo intercrescimento entre quartzo e microclina pertitica, o qual
foi denominado de granito grafico. S6 mais tarde estas rochas passaram a ser

Estudo do ciclo de vida do Litio em aplicagdes para o armazenamento de energia
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chamadas de pegmatitos. Na generalidade, pegmatito define-se como uma rocha
magmatica intrusiva, de composicdo granitica, que se distingue de outras rochas
igneas pelo tamanho do grao e também pela existéncia de cristais com textura gréfica
ou outros hdabitos de crescimento fortemente direcionados. Esta rocha de caracter
félsico pode apresentar na sua constituicio elementos como o litio, rubidio, césio,
nidbio, tantalo, estanho, elementos raros, boro, fésforo, entre outros (London, 2008;
Dill, 2015)

Os pegmatitos litiniferos sdo rochas igneas que ocorrem em fases tardias da
cristalizacdo magmatica, uma vez que ao longo das diferentes fases da cristalizagao, os
atomos de magnésio e ferro sdo substituidos por &tomos de litio (Velho et al., 1998).

O litio ndo existe na natureza em estado puro, sendo necessaria a exploracdo de
jazidas minerais de petalite, espodumena, lepidolite e fosfato de litio, para citar
alguma mineracdo que ja é feita em Portugal. E a partir destes compostos que,
mediante tratamento quimico, se chega ao carbonato de litio ou hidréxido de litio.

A presenca de litio em depdsitos argilosos tem ganho também alguma relevancia,
encontrando-se litio em depdsitos relacionados com a existéncia de atividade
vulcanica, nomeadamente em vulcdes com lavas rioliticas. Apesar de ja terem sido
identificados alguns minerais argilosos de litio, atualmente o mais estudado é a
hectorite. A extracdo de litio em argilas necessita de equipamentos cuja especificacdo
encarece o projeto, acabando por se tornar uma opg¢ao menos atrativa (Velho et al.,
1998)

Os minerais de litio sdo maioritariamente encontrados em pegmatitos litiniferos,
normalmente associados a rochas graniticas. Sdo parte de uma familia de pegmatitos
denominada LCT (Litio-Césio-Tantalo), fonte importante de metais raros, tais como o
tantalo, césio, rubidio, berilio e estanho (Bowell et al., 2020).

As pegmatites de granito também fornecem uma grande abundancia em minerais que
contém litio, como a espodumena - LiAl(SiO3),, a petalite - LiAlSi;O19, a ambligonite -
(Li,Na)AI(PO4)(F,OH) e a lepidolite - (KLi,Al(Al,Si)3010(F,0OH);), sendo o meio de extracdo
comercial mais utilizado.(Figura 3 a-Espoduménio, b-Petalite, c-Ambligonite, d-
Lepidolite)

Figura 3-Espoduménio, Petalite, Ambligonite, Lepidolite.

Estudo do ciclo de vida do Litio em aplicagdes para o armazenamento de energia

13



REVISAO BIBLIOGRAFICA

14

Nos sistemas do tipo pegmatito, sdo varias as fases minerais que incorporam ou
podem incorporar litio. Considerando a tecnologia disponivel, apenas algumas destas
fases minerais tém interesse econdémico, nomeadamente a espodumena, lepidolite,

petalite e ambligonite; os seus conteldos em litio podem ser estimados em fung¢do da
composicdo ideal (Tabela 2).

Tabela 2-Principais fases minerais litiniferas com interesse econémico e respetivos contetidos em litio.

(Adaptado de Velho et al., 1998).

) [Li %]
[Li %]
Mineral Tipo Férmula quimica Teores Teor
tedrico
comerciais
maximo
Espodumena Aluminossilicato de Li  LiAlSi,Og Entre1,3e3,6 3,7
Tectossilicato de Al e
Petalite Y LiAISi;O49 Entre1,4e2,1 3,6
i
Lepidolite Filossilicato de Li e Al K(Li,Al)5(Al,Si,Rb)4010(F,0OH), Entre1,4e1,9 2,27
Fluor-fosfato de Al e
Ambligonite LiAl (PO,4)(F,OH) Entre 3,3-10 3,44

Li

Embora o litio esteja presente em diferentes minerais, somente a espodumena, a

lepidolita, a petalita e a ambligonita sao utilizados como fontes comerciais de litio,
sendo a espodumena a forma mais rentavel.

Método de Exploracdo-Rochas Pegmatiticas

A exploracdo dos depdsitos minerais de litio em rochas pegmatiticas, entre eles a

espodumena é, na sua esséncia, um processo de mineracdo e extracdao de inertes em
grande escala. Em termos simples, as opera¢des mineiras em jazidas pegmatiticas tém
custos operacionais mais altos, mas custos de capitais mais baixos e podendo
responder mais rapidamente as condi¢es de mercado.
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Os depdsitos minerais de litio sdo explorados a céu aberto, ou entdo por exploragao
subterranea. Como exemplo, em Greenbushes, na Austrdlia Ocidental, a exploracdo da
espodumena é feita a céu aberto com bancadas de 7 m, sendo feito o desmonte
através de explosivos. A capacidade de producdo da exploragdo é de 7.000 t/més de
minério, com relacdo estéril: minério de 2:1. Em Manitoba, Canad3, a exploracdo do
minério de litio (espodumena) é realizada pelo método subterraneo “camara e pilar”,
utilizando-se camaras de 15 m de largura com area da secgao reta dos pilares de 7,7
mZ. O volume de minério explorado é da ordem de 89%, sem diluicio (Harben, 2002).

As operacgdes de exploragdo dos minérios de litio sdo muito dispendiosas, em fungao
do baixo teor do metal. Normalmente, apds as etapas de britagem para redugdo
granulométrica, o minério é submetido as opera¢des de concentracdo. A catacao
manual, a separacdo em meio denso (tambor) e a separagcdo magnética de alta
intensidade, sdo as opera¢des mais utilizadas. A concentragao por flotagdo encontra-se
em desuso, em virtude da complexidade do circuito e das novas fontes de litio
(salmouras). O diagrama em blocos da Figura 3, contém o circuito de concentragdo de
espodumena.

Espodumenio
4,0 Il'z('.l

Britagem

|

Moagem

|

Classificacio = Lamas

+ B10 pm

Espoduménio
grau vidro il‘-liﬂ+2u|.lm
4.8% Li,0

Flotagio do Rejeito da
espoduménio [ flotacio

'

Separacio
r- f———
gravibco gravitica

!

Sn:pnr:‘m;_in — Rejeito
magncoc MAgNEHCH

'

Filtraciio e
seCagem

Concentrado

Espoduménio concentrado
7.5% Li0

Figura 4-Circuito de concentragdo de espodumena.
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Existem dois caminhos principais para obtengado do carbonato e do hidréxido de litio,
apos a etapa de concentracdao mineral.

O primeiro é o processo acido, no qual o concentrado de espodumena decrepitado é
sulfatado com acido sulfurico e, depois de lixiviado com agua, sofre a precipitacao do
carbonato de litio, apds a reacdo com a barrilha.(carbonato de sédio)

No processo de digestdo acida, utiliza-se o acido sulfurico (98% p/p) em excesso (30%)
como agente lixiviante, a temperatura de 250°C, em fornos sulfatadores. O sulfato de
litio formado é lixiviado com &agua, purificado e precipitado com sal de carbonato de
sédio, para obtenc¢do do carbonato de litio (Figura 4).

Concentrado de Espoduménio

Conversio de @ para B espoduménio
(1.100 °C)

!

Ataque dcido (250 °C) com dcido sulfirico
H2504+ 2 Li*— Lia50 + 2H*

l

Lisaviacio com dgua

CaCOy3
3
Purificacio da Solugio e
Remocio Al e Fe
. L, aomn,,
Na,COs ™} l Fe(OF I:"!

Carbonatacio com NaxCOj3

Centnifugacio (sep. sl /lig.)

' L . mNagsO,

Carbonato de Litno

Figura 5-Processo de digestdo acida para a obtengao do
carbonato de Litio.

O segundo é o processo alcalino, no qual o concentrado de espodumena é calcinado
com cal hidratada e o clinquer formado é moido e lixiviado com agua e, em seguida,
cristalizado sob a forma de hidréoxido de litio monohidrato (Almeida, 1973). A
producao industrial de compostos de litio é obtida diretamente do mineral
espodumena, que é um aluminossilicato (LiAlSi,Og) portador de litio, com teor de 1 a
1,5% de Li,O. A etapa inicial do processo para obtencdo de carbonato e de hidroxido
de litio consiste na concentracdao de espodumena por meio denso ou cata¢do manual,
obtendo-se um concentrado com teores de 5,5 a 7,5% em Li,O. O concentrado de litio
requer uma etapa especifica de tratamento térmico (decrepitacdo) em fornos
calcinadores rotativos a 1.000-1.100°C, para conversdo do a-espodumena em pB-
espodumena. A seguir, a digestdo do concentrado de espodumena decrepitado
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(calcinado) pode ser realizada com &cido ou alcalis, e o produto final obtido serd um
carbonato ou um hidréxido de litio.

Neste processo, o concentrado de espodumena é misturado com uma suspensdo de
cal hidratada. A mistura resultante alimenta um forno rotativo de calcinagdo aquecido
com fogo direto. Ainda no forno, ocorre a evaporacdo da agua e a sinterizacdo do
material em forma de clinquer com 50 mm de didametro. A espodumena reage com a
cal (Ca0O) formando um aluminato de litio e um silicato de calcio. Durante a lixiviagao, o
excesso de cal hidrolisa-se em hidréxido e, numa reagao posterior, o aluminato de litio
reage com o hidréoxido de cdlcio, formando um hidréxido de litio solivel e um
precipitado de aluminato de calcio. O hidréoxido de litio, depois de concentrado, é
cristalizado sob a forma de hidroxido de litio monohidratado. No diagrama em blocos
da Figura 5, consta a descri¢cdo do processo alcalino de obten¢do do hidréxido de litio
monohidratado (Almeida, 1973).

Concentrado de
Espoduménio Calcirio

| |

Caustificacio com CaCOs (850 °C)
Ca(OH)z2 + Li* 3 LiOH + 2Ca?*

|

Moagem e Lixiviacio

h
Purificagio da Solugio
Remocio Al e Fe

|

Filtragio dos contaminantes

h 4
Cristalizacio do LiOH . H20

|

Hidroxido de Litio

Figura 6-Processo alcalino para a obtengdo do hidroxido de litio.

O hidroxido de litio monohidratado é usado como a maior fonte de litio e é o principal
produto proveniente da maioria dos concentrados. E utilizado, de forma intensiva, na
producdo de lubrificantes especiais, para assegurar maior viscosidade a diferentes
temperaturas. Na forma anidra (sem dgua na sua composicdo), € um absorvente ideal
para gas carbdnico.

O carbonato de litio é o segundo produto de litio em consumo industrial. E usado
diretamente na industria de vidro e cerdamica e na industria de aluminio primario.
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Sumariamente, o processo de extracdao de litio deste tipo de minerais é feito por
moagem e cominuicdo dos mesmos, seguida de separacdo dos componentes
(Kavanagh et al., 2018).

2.1.2.2 Depdsitos de Salmoura

A segunda principal fonte de exploragao do litio sdo as salmouras. Existem diferentes
tecnologias utilizadas em todo o mundo para extracao de litio neste tipo de depdsitos,
com diferentes influéncias nos custos operacionais (GT, Litio).

Os métodos classicos para extracao litio dependem da evaporagdo da salmoura em
lagoas abertas para maximizar a concentracdo do elemento para posterior purificacao;
no entanto, esses métodos sdo muito lentos (a evaporacdao das lagoas até ao nivel
desejado pode levar até 24 meses), e dependem fortemente das condi¢des climaticas
especificas da regido, variando ao longo do ano.

Os principais salares para extracdao de litio sdo encontrados na Argentina, Bolivia e
Chile, sendo estes paises conhecidos como o Triangulo de Litio. A regido é responsdvel
por 55% das reservas mundiais e 85% do litio proveniente de salmoura. As estimativas
sugerem que o salar de Uyuni na Bolivia possua o maior depdsito mundial, com 10,2
milhdes de toneladas de litio, equivalente a 38% dos recursos globais (Lopez, 2019). O
maior produtor de litio do mundo é o Chile, onde o litio é extraido da salmoura no
Salar de Atacama (Meshram, 2014). O Salar de Uyuni, na Bolivia, é o maior salar do
mundo em reserva de litio (Martin, 2017). Além do tridngulo de litio, existem
numerosos depdsitos de salmoura em todo o mundo em paises como Canada, China,
india, Israel e Estados Unidos (Kavanagh, 2018).

A Tabela 3 indica os valores de concentragdo tipicos de alguns dos salares com maior
significado econdmico (Flexer, 2018).

Tabela 3-Valores de concentragdo de Li e Cl em salares econdmicos.

Salar de Salar de
Clayton Salar de . i
Hombre Rincon Zhabuye Qaidam
Valley Atacama
i Muerto (Argenti- (China) (China)
(usa) (Chile) <
(Argentina) na)
Li (wt%) 0,02-0,04 0,11-0,31 0,05-0,06 0,03 0,05-0,10 | 0,01-0,03
12,16- 9,20-
ClL (wt%) | 10,10-11,70 | 2,03-18,95 | 15,80-16,80 15,80
12,31 20,42

Fonte: (http://www.goldendragoncapital.com/lithium/)
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Em salmouras, é possivel encontrar teores economicamente rentaveis de litio, como
no caso do Chile. Estas estdao associadas a origem vulcanica e podem ser encontradas
em zonas com tendéncia para a evaporacdo ocorrer a uma velocidade ndo
compensada pela precipitacdo, expondo grandes concentrac¢des de sais (Velho et al.,
1998).

Método de Exploracdo-Salmouras

As salmouras sdo comumente divididas em trés grupos, conforme a sua exploracao:
geotermais, de campo de 6leo (oil field brines) e de evaporagdo (continentais) (Swain,
2017). A maior parte do litio extraido de salmouras é decorrente da explora¢do da
salmoura continental, sendo essa responsdvel por 59% da producdo mundial. A
extracdo de salmoura geotérmica e salmoura de campos petroliferos também foi
relatada nos ultimos anos, tornando-se economicamente vidvel a medida que outras
fontes apresentem sinais de desgaste, e também por desenvolvimento de outras
alternativas tecnoldgicas de exploragdo. As salmouras de extragdo de litio, possuem
um grande numero de impurezas, como magnésio, calcio, sédio e potassio. Para
remover as impurezas presentes nas salmouras, tecnologias como, membranas
idnicas, extracdo com solvente, precipitacdo e troca idnica sdo aplicadas para
recuperar esse litio a partir da salmoura (Meng, 2019). Os teores de litio presentes nas
salmouras de lagos de sal sdo baixos (0,017% a 0,15%) e variam muito, entre diferentes
salares e nas diferentes areas de um mesmo salar.

O processo comeca com os trabalhadores a perfurarem a superficie rija, até
alcancarem a salmoura. De seguida, a salmoura é canalizada para lagoas onde é
concentrada por evaporacdo, sendo-lhe acrescentadas as substancias quimicas
necessarias para levar o sulfato de litio a cristalizar. De seguida, os tanques carregados
com sulfato de litio dissolvido sdo misturados com o calcario, para assim ser extraido o
magnésio capaz de alcancar o nivel de pureza necessario.

Os sais de litio s3o extraidos das dguas de nascentes minerais, nos depdsitos e pogos
de salmoura. As operacdes em depdsitos deste tipo extraem o litio através de uma
série de pocos de bombeamento. A salmoura é armazenada numa barragem durante
um periodo de 9-12 meses, onde é adicionada cal (para precipitar impurezas). Neste
local, ocorre a evaporacdo e a salmoura é concentrada para processamento. As
configuracdes da unidade de processamento podem variar. Estas operagdes sao
geralmente mais afetadas por fatores externos, como o clima (impactos na
evaporacao).

Depois de os compostos de magnésio serem removidos, sob a forma de uma pasta
cinzenta, o liquido remanescente é transferido para outros tanques, onde o sulfato de
calcio é retirado através de filtragem. S3o acrescentadas substancias quimicas ao
liquido arrefecido para criar carbonato de litio, que passa por uma secagem de duas
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horas. A salmoura contendo Li obtida da fonte, é inicialmente reunida a uma
concentracdo apropriada (cerca de 6.000 ppm Li) para recuperacdo viavel. Isso
geralmente é alcangado pela evaporagado da salmoura bruta em grandes lagoas rasas
ao ar livre, por meio de irradiagao solar e vento. Dependendo da natureza da salmoura
e das condicGes ambientais, a evaporacdo pode ser realizada em vdrias etapas durante
a colheita de sais de outros elementos, como Na, Mg e K. A salmoura final, rica em
cloreto de Li, é posteriormente bombeada para estagdes de tratamento de plantas
onde outras rea¢des quimicas sdo realizadas para obter carbonato de Li de grau
comercial, que entdo serve como a principal matéria-prima para produzir compostos
de Li desejados ou metal de Li.

A presenca de outros ides em maior concentracdo pode causar a sua coprecipitacao,
que complicara ainda mais o processo de recuperacdo do Li. Por exemplo, os ides Mg2+
possuem quimica muito semelhante a dos ides Li* e podem coprecipitar como
carbonato de Mg junto com o carbonato de Li, o que complica muito a recuperacao
dos sais de Li desejados. Mais importante ainda, as tecnologias evaporativas
acompanhadas de severa perda de dgua também podem levar a escassez de agua nas
areas circundantes, como esta a ser observado no Chile (Figura 7).

Figura 7-Salar Atacama, Chile.

Nas ultimas décadas, a rota que combina evaporacao solar e carbonatacao tem sido
utilizada para obter compostos de litio de relativa pureza. Porém, esta combinagao
pode ser usada apenas na exploracdo de salmoura com concentracao relativamente
alta de litio, ou seja, acima de 500 mg/L. O processo de evaporacdo, apesar de
consumir pouca ou nenhuma energia, leva aproximadamente um ano para concentrar
o litio e precipitar na forma de carbonato. Assim, outros processos mais rapidos foram
considerados e estudados recentemente, como mostra a Tabela 4. (Kumar et al.,
2019).
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Tabela 4-Tecnologias para a extragao do Litio em salmoura.

Método

Tecnologia

Autor

Evaporacao solar

As solucbes contendo litio nas
salmouras sdo concentradas
por evaporagdao, onde o
carbonato de litio precipita
apos a adicdo de carbonato de
sédio.

2LiCl+Na’CO>>Li*Co*+Nacl

Convencional

vez de se utilizar o
carbonato de sddio, utiliza-se o

Em

Precipitacdo de Fosfato acido fosférico para precipitar pgsco
o litio.
3LiCl + H’PO* > Li*PO* + 3HCI
Os i0es de litio sdo adsorvidos pow

Troca lonica

nas camadas de hidroxido de
aluminio formadas em resinas
de troca ionica.

(Lee, 1982)

Os ides de litio sdo adsorvidos
pelo mesmo mecanismo da
adsor¢cdo de resina de troca

Simbol

(Harrison et al, 2014;

Adsorv?nte a base de ionica. 0 adsorvente Burda et al., 2014)

aluminio apresenta-se na forma de pé
ou esferas granuladas.

Adsorvente 5 base de OS i6es de litio sdo adsorvidos Jogmec

A em camadas de Oxido de

manganes . (Chitrakar et al., 2013)
manganés, como H; gMn; 04 €
7\—Mn02.

Adsorvente a base de Qg iges de litio sio adsorvidos

titanio

em camadas de o6xido de

titanio, como o H,TiO3

Neometals
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Extragdo por solvente

Os i0es de litio sdo extraidos
para uma fase oleosa a partir
de uma fase aquosa.

R-Hsol + LiClag - R-Lisol +
HClaq

Tenova

(Cohen et al,
Tenova)

2018;

Nano filtracao

Os ides de litio sao
concentrados utilizando as
diferengas nas taxas de rejeigdo
de ides e rejeicdo do fluxo de
agua através de uma
membrana

MGX BOGNER

Eletrélise por membrana

Os ides magnésio e cdlcio sao
removidos como hidréxido.

2H,0 + 2e” H, + 20H

Mg? +20H Mg(OH), Ca®* +
20H  Ca(OH),

(Diaz et al., 2019)

Reducdo de Fosfato
Férrico

Os i0es de litio sao extraidos
seletivamente para formar
fosfato ferroso de litio pela
reducdo do fosfato férrico pelo
tiossulfato.

2F6P04 + 2LiCl + 2Na25203
2LiFePO,4 + NayS40¢ + 2NaCl

(Diaz et al., 2019)

Tecnologias mais avancadas baseadas em precipitacdo, adsorcdo, extracdo de

solventes e membranas, estdo a ser desenvolvidas em escala laboratorial e comercial
para concentracdes de salmoura que podem potencialmente aumentar a viabilidade
econdmica da extracdo de minerais da dgua do mar e outras salmouras geotérmicas.
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2.2 Exploracao do Litio em Portugal

De acordo com o USGS (United States Geological Survey), Portugal detém a maior
reserva europeia de litio, tendo assim uma grande vantagem estratégica face a outros
paises. Desta forma, as concentra¢des de litio descobertas devem ser consideradas
como “possiveis fontes de carbonato de litio para a industria quimica” (Lima et al.,
2011). Em Portugal, os recursos de litio sdo utilizados sobretudo na industria da
ceramica (Relatério GT Litio, 2016). Contudo, sdo as novas tecnologias a razdo para a
crescente procura de litio. A sua aplicacdo em tecnologia mais avancada relativamente
a mercados de veiculos elétricos e de armazenamento de energia, é movida
essencialmente pelo objetivo de reduzir as emissGes de carbono (Deutsche Bank,
2016).

Portugal é o quinto maior produtor de litio, sendo o maior a nivel Europeu. O litio é um
mineral escasso e preciosissimo para o sector automével, dado o facto de os veiculos
elétricos estarem a entrar nos mercados mundiais e, por enquanto, as baterias usadas
serem de litio. Sendo Portugal um dos maiores produtores e sendo o pais com as
maiores reservas de litio na Europa, ja existem empresas automobilisticas interessadas
em instalar fabricas de baterias em Portugal, reduzindo assim os custos na matéria-
prima. Um dos problemas na producdo do litio é ser extraido pela industria de
minérios e encontrar-se agregado a outros minerais. Muito ha por fazer,
designadamente no que diz respeito a delimitacdo tridimensional dos principais
sistemas pegmatiticos reconhecidos em afloramento e, assim, a demonstracao da
continuidade de tonelagem e de teor necessaria para justificar os estudos de
viabilidade que determinardao o cdlculo de reservas. De forma muito simples:
conhecemos razoavelmente a expressao superficial de varios sistemas pegmatiticos,
mas a sua extensdo e caracterizacdao em profundidade é praticamente desconhecida
na maioria dos casos.

No levantamento realizado pelo LNEG em 2010, (Filipe, 2010) o potencial moderado
assinalado para o litio consubstanciava-se na estimativa global de recursos em torno
de 106 kt Li. Dados mais recentes (Dinis & Horgan, 2018), indicam valores de 306 kt Li
para o conjunto dos recursos reconhecidos em Portugal (=71 Mt pegmatitos
litiniferos), embora as reservas ndo excedam 53 kt Li. E bem possivel que estes valores
estejam subestimados, mas s6 o saberemos apds conclusdo dos trabalhos de avaliacdo
em curso para algumas areas potenciais. Acrescem a estes indicadores os resultados
positivos que eventualmente venham a surgir dos varios projetos de prospecao e
pesquisa mineral formalmente instruidos desde 2016, mas que aguardam decisdo
administrativa favordvel para avancar; estes projetos estendem-se por uma area global
de 2500 km? e contemplam um investimento de =4 M£.

Os campos de pegmatitos litiniferos portugueses de maior potencial, a luz do
conhecimento atual, distribuem-se desde Caminha, no Alto Minho, até Idanha-a-Nova,
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na Beira Baixa: Serra de Arga, Barroso — Alvao, Seixoso — Vieiros, Almendra, Barca de
Alva — Escalhdo, Massueime, Guarda (incluindo Seixo Amarelo — Goncalo, Gouveia,
Sabugal, Bendada e Mangualde), Argemela e Segura (Oliveira, et al 2018). Embora com
menos relevancia, sdao ainda dignas de referéncia as ocorréncias como no Picoto
(Montalegre), em Vidago e em Rebordosa (Ramos, 2000).

NATIONAL

Figura 8-Jazigo de Gongalo-Seixo Amarelo, os fildes de mica litinifera. (Fonte: National Geographic.)

Os locais denominados como de interesse para a exploracdo de litio, encontram-se
quase na totalidade associados a intrusdes graniticas, ressalvando-se casos
particulares como as areas de Argemela, onde se estima que o metal esteja ligado a
fildes quartzosos de origem hidrotermal, ou Massueime, onde se estima que o metal
tenha origem em zonas de transicdo entre fases pegmatitica e hidrotermal (Oliveira et
al., 2017/2018).

No anexo 1 podem visualizar-se as concessdes atualmente vigentes em Portugal, ou a
espera de aprovagao.

A exploracdo e prospecao de recursos pegmatiticos em territério nacional devera
ainda visar o aproveitamento de metais neles contidos, para além do litio, na
perspetiva de um aproveitamento integral daqueles depdsitos minerais, contribuindo
ainda para a producdo de residuos proxima de zero (Ramos, 2000).

Parte significativa dos recursos pegmatiticos nacionais com interesse litinifero inclui
lepidolite como principal fase portadora e, nas ultimas décadas, foram estes os que
alimentaram o essencial da producdo (sempre superficial) realizada sobretudo na
regido de Goncalo-Seixo Amarelo (figura 9). Outros sistemas pegmatiticos (e.g. Serra
de Arga e Barroso-Alvdo) incluem quantidades considerdveis de espodumena
(petalite), sendo por isso mais apelativos em termos econdmicos mercé do
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conhecimento tecnoldgico existente sobre o tratamento e beneficiacao desta matéria-
prima mineral, visando a producdo de carbonato ou hidréxido de litio apds separacao e
processamento quimico.

Existem ainda vdrios exemplos de sistemas pegmatiticos (e.g. Argemela, Segura) em
que as fases litiniferas abundantes integram a série ambligonite-montebrasite cuja
caracterizagao detalhada deve igualmente ser realizada no sentido de averiguar a
viabilidade da sua exploragdo e subsequente beneficiagdo. Acresce referir que, em
conformidade com os resultados experimentais obtidos até ao momento, boa parte
dos minérios de litio portugueses sao passiveis de valorizagdo tecnolégica através da
aplicagdo simples ou combinada de processos de separagdo recorrendo a meios
densos, separadores dticos e flutuacdo por espumas. A selecdo adequada dos
processos de fragmentacdo e separagdo, necessariamente precedida por
caracterizacdo petrografica e mineralégica detalhada, permitird garantir niveis de
eficiéncia elevados com consumos parcimoniosos de dgua e energia. Adicionalmente, a
implementacdo de medidas complementares, tornard possivel aproveitar um elevado
numero de coprodutos ou subprodutos, reduzindo significativamente os volumes de
rejeitados (residuos).

2.2.1 Mina do Barroso

Das colinas que servem de pasto as ovelhas, poderdo em breve sair minerais para
fabricar baterias e servir a estratégia de descarbonizacdo da economia europeia. Na
aldeia de Covas do Barroso, localizada em Montalegre, distrito de Vila Real, préximo
do Parque Natural Peneda-Gerés, vai nascer o maior projeto de exploracao
convencional de litio (espodumena) na Europa Ocidental, que visa a extracdo de 1.3 Mt
de pegmatito litinifero por ano, correspondente a uma producgdo de 175 kt/ano de
concentrado de espodumena (6% Li,0), durante os 11 anos da vida util da mina. Este
equivale a 25 kt/ano de carbonato de litio. Estima-se que o projeto suporte a criacdo
de 300 empregos diretos na fase de construcdao para um investimento inicial de 98.1
ME€. Na fase de operagdo, o emprego direto sera em média de 275 trabalhadores. O
projeto prevé que 86% da producdo seja destinada a exportacdo.

A Unido Europeia vé o litio como uma solucdo para atingir a neutralidade carbénica.
Presente em varias zonas de Portugal, o metal raro permite fabricar baterias para
carros elétricos e armazenar energia renovavel. Covas do Barroso podera ser em breve
o epicentro da maior mina de litio da Europa Ocidental. No entanto, a maioria da
populacdo é contra a exploragdo mineira. A Associacdo Unidos em Defesa de Covas do
Barroso foi criada para lutar contra o projeto multimilionario.

A concessdo da mina do Barroso foi atribuida a Savannah Resources, que é detida por
uma empresa sedeada em Londres. A Savannah Resources é uma empresa de
prospecdo e desenvolvimento mineiro, cotada na bolsa de valores de Londres, focada
no desenvolvimento de operacdes responsaveis para todas as partes envolvidas.
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Em maio de 2017, a Savannah adquiriu a Slipstream Resources Portugal, onde se
incluiam as concessdes de litio da empresa em Portugal, com vista a desenvolver o
Projeto Litio do Barroso.

O Projeto Litio do Barroso, detido pela Savannah a 100% desde Junho de 2019, contém
o recurso de espodumena de litio mais significativo da Europa Ocidental.

A producgao devera arrancar em 2023 e gerar receitas de 1,3 mil milhdes de euros.

As concentragdes de litio encontradas nas muitas concessdes mineiras, entretanto ja
atribuidas na regido do Barroso devem ser pensadas, em algumas situacdes, como
possiveis fontes de carbonato de litio para a industria quimica e ndo meramente como
matéria-prima para a industria ceramica e vidreira. Essa situagdo é mais evidente para
os fildes mineralizados em espodumena, onde a separacao deste silicato ja provou ser
tecnicamente viavel (Amarante et al., 2004).

No que diz respeito aos fildes com petalite, estes deverao ser considerados como os
mais apropriados para a industria ceramica e vidreira, desde a telha comum até ao
vidro plano, principalmente devido ao baixo teor em ferro e outros contaminantes e as
grandes reservas deste mineral. Apesar do seu potencial estar longe de estar
totalmente esgotado, sdo ja conhecidas grandes reservas, as maiores de Portugal em
fildes de petalite e espodumena. Sé em dois dos fildes com espodumena sondados
pelo entdo Instituto Geoldgico e Mineiro, estdo definidos mais de meio milhdo de
toneladas com teores superiores a 1% de Li,O (Farinha & Lima, 2000).

O projeto contribuira parcialmente para a conclusdo da cadeia de valor das baterias de
litio, considerada estratégica pela Comissdao Europeia, fornecendo a UE litio
proveniente de uma fonte gerida de forma sustentavel, que funcionara ao abrigo da
regulamentacdo europeia e dos estados-membros e funcionando como um catalisador
e um modelo para o desenvolvimento da produc¢do de matéria-prima (litio) na UE.

O projeto é tido como essencial para o cumprimento do Pacto Ecoldgico Europeu que a
Comissdo Europeia quer desenvolver na Europa, tornando-a numa referéncia a nivel
da nova economia baseada na sustentabilidade, sendo também relevante para o
desenvolvimento da estratégia de Portugal para a mobilidade elétrica e cumprimento
dos objetivos da neutralidade carbénica.

Estudo do ciclo de vida do Litio em aplicagdes para o armazenamento de energia

26



REVISAO BIBLIOGRAFICA

\ S

Figura 10-Projecto de prospecdo de Litio para a mina do Barroso.

A Savannah Resources esta a desenvolver na Mina do Barroso um projeto de inovacao
tecnoldgica, pioneiro no setor mineiro portugués, que sera fornecido parcialmente por
energias renovaveis, contribuindo efetivamente para esta estratégia de
descarbonizacdo. A mina do Barroso serda um exemplo da aplicacdo de praticas de
gestdo e controlo ‘verdes e inteligentes’ a producdo mineira. O projeto foi desenhado
para ter uma pegada baixa de CO, com o uso de energia renovavel localmente
produzida de forma abundante, como edlica e hidrica e, a médio prazo, tem como
objetivo as emissGes NetZero (neutralidade de carbono) de CO,.

2.2.2 Mina do Romano

A Mina do Romano, localiza-se na regido do Alto Barroso. O Barroso constitui uma
regido do norte do pais, fundamentalmente montanhosa e que ocupa o planalto
Barrosdo, situado a noroeste do distrito de Vila Real na provincia de Trds-os-Montes,
compreendendo os concelhos de Montalegre e Boticas. Ambos os concelhos fazem
parte da Comunidade Intermunicipal do Alto Tamega. A Mina do Romano situa-se no
concelho de Montalegre.

O Projeto tem como principal objetivo a producdo de um composto quimico
inorganico, denominado de hidréxido de litio mono-hidratado - LiOH.H20 ultrapuro, a
partir de concentrados minerais de petalite (mineral de litio predominante no jazigo
mineral “Romano”) para as industrias de produgdo de células de baterias de ido litio e
de armazenamento energético. Para além disso, os recursos existentes na Mina do
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Romano tém associados outros minerais com elementos raros, tais como berilio,
cassiterite e columbo-tantalite, passiveis de serem também valorizados, assim como
outros subprodutos que podem ser igualmente aproveitados para varias utilizagGes.

A implementac¢do do projeto em estudo permitira ir de encontro as diretivas e metas
europeias, uma vez que as previsdes da transicdo para adocdo de energias limpas
apontam para um aumento exponencial dos automédveis elétricos e,
consequentemente um aumento das necessidades do litio. Jd se constata que o
consumo de litio para producdo de baterias aumentou significativamente, em anos
recentes, porque as baterias de litio recarregdveis sdao usadas extensivamente no
mercado crescente de aparelhos eletrénicos portateis e estdo a ser usadas cada vez
mais em ferramentas elétricas, veiculos elétricos e aplicacdes de armazenamento em
rede. Os minerais de litio sdo ainda amplamente e diretamente usados como
concentrados de minério em aplicagdes de ceramica e vidro.

Segundo os estudos efetuados durante a fase de prospecdo e pesquisa foram
detetados elevados volumes de petalite (LiAISi4010), que é o principal minério de litio,
tendo sido estimado com base na morfologia do depdsito aplitopegmatitico litinifero
um recurso total de 15,6 Mt assim como a determinacdo de um teor de Li20 de 1,09%,
assumindo-se um teor de corte econdmico (e ndo mineiro) de 0,3% de Li20 e uma
densidade de 2,4 (densidade da petalite e ndo da rocha LCT).(Relatdrio sintese,
Lusorecursos).

2.2.2.1 Transformagdo do Minério

Neste complexo que ira ser criado na mina do Romano sera produzido hidréxido de
litio mono-hidratado com elevada pureza, o que exige que o minério bruto extraido da
mina seja sujeito a um conjunto de processos fisico-quimicos que permitam a extracao
do litio presente na rocha hospedeira, a sua concentracdo e transformacdo quimica.
(Anexo 3.)

Para o efeito existira um complexo onde serdo realizadas as seguintes etapas
necessarias a producao do hidrdxido de litio de elevada pureza:

¢ Transformacao fisica do minério, que corresponde a etapa inicial do processo na qual
o0 minério bruto extraido é sujeito a operacdes de crivagem e britagem de forma a
obter-se um minério de calibre inferior a 35 mm e em que o estéril é removido por um
processo de separacdo 6tica;

* Processo de concentracdo do minério no qual ocorre a concentracdo da petalite
recorrendo a processos fisico-mecéanicos de reducao do tamanho dos graos minerais e
a processos de flutuacdo em que diferentes constituintes minerais da rocha sao
separados;
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* Processo de Purificagdo do Hidroxido de Litio em que ocorre a conversao quimica dos
concentrados de petalite em hidroxido de litio ultrapuro (LiOH.H20) através da
calcinagdo e cristalizages sucessivas.

O processo de purificacdo do concentrado de petalite tem inicio com a calcinacdo, e
na qual o concentrado de petalite é alimentado a um forno/calcinador rotativo de
queima direta onde passa por uma mudanca de fase, o que torna o litio passivel de
sulfatacdo acida e lixiviacdo, que é o processo de producdo de produtos quimicos de
litio comumente utilizado e comprovado a escala comercial/industrial.

A temperatura de calcinagao é de aproximadamente 1 100 °C, que é a temperatura
normalmente necessdria para a mudanca de uma fase amorfa e sollvel denominada
de B-espodumena. Esta temperatura é conseguida através da queima de gas natural
sendo os gases resultantes conduzidos a chaminé da calcinagdo. O produto resultante
do forno/calcinador é arrefecido indiretamente num permutador de calor rotativo
antes de ser conduzido a moagem a seco num moinho de bolas para preparagao para
o roasting acido. Para melhorar a eficiéncia energética, os gases sdao usados no pré-
aquecimento antes de serem conduzidos a chaminé associada ao moinho de bolas.
Antes da libertacdo na atmosfera, os gases passam por filtros de mangas (baghouse)
ou precipitadores electroestaticos para remogao das particulas sendo as particulas
recolhidas reconduzidas ao calcinador. O produto da calcinagdo apds moagem é
conduzido a Fabrica Hidrometalurgica onde é misturado com acido sulfurico
concentrado e roasted para produzir sulfatos soliveis em agua. A torrefacdo/roasting
acida da B-espodumena calcinada ocorre num forno/calcinador rotativo de queima
indireta, a uma temperatura da ordem dos 250 °C, sendo para o efeito utilizada a
gueima de gas natural. O acido sulfurico é adicionado na forma concentrada e numa
proporcdo em que se encontra com um excesso de 40 a 50% em relacdo a quantidade
estequiométrica para a conversdo total do litio. A torrefagdo/roasting consiste num
processo metallrgico de aquecimento de um minério de sulfureto a uma alta
temperatura na presenca de ar envolvendo reacbes gas-sélido com o objetivo de
purificar o(s) componente(s) de metal(ais).

Os gases resultantes do queimador de gas natural sao libertados apds tratamento para
a atmosfera através de uma chaminé e o gas da sulfatacdo passa por um sistema de
tratamento de gases, composto por um purificador de agua e um precipitador
eletrostatico hiumido para remocdo das particulas e eventuais goticulas de acido
arrastadas, antes de ser conduzido a respetiva chaminé. Os sdlidos provenientes do
roaster sdo arrefecidos e conduzidos a etapa de lixiviacdo e oxidacao. Na lixiviacao é
adicionada dgua e cal produzindo-se uma solucdo rica em sulfato e uma lama de
lixiviacdo, que é oxidada através da adicdo de perdxido de hidrogénio, que converte os
i0es ferrosos em ides férricos para permitir a remocgao do ferro durante a posterior
neutralizacdo. Assim, a mistura rica em sulfato é posteriormente neutralizada com a
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adicdo de hidréxido de cdlcio até um pH de 6 — 7 durante a qual sdo removidos a maior
parte do aluminio e ferro na forma de hidréxidos que precipitam. Nesta etapa formam-
se ainda gesso e uma porg¢ao de cal que ndo reagiu anteriormente, ambos na forma
sélida. Os sélidos residuais formados sao entao separados da solugdo de lixiviagdo num
filtroprensa em que ocorrera a lavagem do cake de modo a maximizar a recuperacao
do litio. A 4gua de lavagem é reciclada ao processo de lixiviagao e o cake filtrado, que
consiste nas lamas de neutralizagao, é acondicionado em big-bags e transportado para
o Parque de Residuos. O filtrado é posteriormente purificado para remover o magnésio
e o calcio em solugdo através de um processo de duas etapas. Na primeira etapa existe
a adicdo de hidroxido de sédio para aumento do pH até 10 — 11 de modo a precipitar o
hidroxido de magnésio e na segunda etapa é adicionado carbonato de sédio para
precipitacdo do carbonato de cdlcio. Os precipitados formados sdao removidos da
solucdo através de uma filtracdo secundaria, onde sdo removidas as lamas calco-
magnesianas que sdo também acondicionadas em big-bags e conduzidas ao Parque de
Residuos. A solucdo resultante é bombeada para uma coluna de permuta iénica onde
os contaminantes residuais, nomeadamente ferro, cdlcio, magnésio e aluminio, sdo
removidos até uma concentracdo inferior a 1 ppm. Na permuta idnica, a resina
carregada é eluida com uma solu¢do de acido cloridrico e regenerada com uma
solucdo de hidréxido de sédio. A solucdo de litio purificada reage entdo com o
hidroxido de sédio formando-se hidroxido de litio e sulfato de sédio, que alimentara a
cristalizacdo de Sal de Glauber onde é minimizado o contacto com o diéxido de
carbono do ar de modo a evitar a formacao de carbonato de litio. A cristalizacdo do
deca-hidrato de sulfato de sédio (sal de Glauber) resulta do arrefecimento da solucdo a
aproximadamente -5 °C num cristalizador sendo os sais desidratados numa
centrifugadora. O liquido resultante do processo de cristalizacdo é rico em hidréxido
de litio e segue para o devido tratamento e purificagdo com vista a obtencdo de
hidréxido de litio monohidratado.

Os sais de sulfato de sédio sdo conduzidos a uma operagdo de fusdao onde a respetiva
temperatura é elevada acima de 329C. O produto da fusdo é alimentado a um
cristalizador evaporativo para formar sulfato de sdédio anidro cujos cristais sao
desidratados e lavados num centrifugador antes de serem conduzidos a um secador,
cujo aquecimento é realizado pela queima de gas natural. Os gases de combustdo apds
tratamento sdao conduzidos a chaminé associada ao secador de sulfato de sédio. O
sulfato de sédio seco é um produto, que apds pesagem e embalagem em big-bags ou
sacos de 30 kg serd armazenado temporariamente no Armazém de Produto Acabado
até expedicdo para Cliente. O liquido centrifugado concentrado em hidréxido de litio
bruto é bombeado para um cristalizador, onde a solucdo é aquecida indiretamente
com vapor de agua, dando origem a precipitacdo dos cristais de hidréxido de liquido,
que sdo separados da solucdo num centrifugador. A fase liquida resultante da
centrifugacdo é reciclada ao processo e os cristais sdo sujeitos a uma operagdo de
dissolucdo em dgua antes de serem encaminhados para um outro cristalizador (FIG. II.
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36) onde se formam cristais de hidroxido de litio monohidratado ultra-puro, os quais

sdo secos num secador aquecido pela combust3do de gds natural.

2.2.2.2 Reagentes utilizados

Na figura 11 identificam-se os reagentes que sdo utilizados em cada uma das etapas

dos processos minerallrgicos assim como o consumo anual estimado.

CQuantidade
Reagenle Consumo Anual Maxima Condigbes de Armazenamenio
Ammazenada
Processo de Lavaria e Concentracio do Minério
Acido Fluoridrico BE50t 73.81 2 silos de 30 m® com bacia de retengaa
Tambores colocados numa bacia de
Oleato PEG =5t ot retengan / armazenameanio nd armazam
' Tambores colocados numa bacia de
Flotigan K2 a5t 201 retengdo [ armazenamanto no armazam
- Big-bags da 500 Kg armazrenados no
Cloroto de Sédio a00at &1 armazéam da produtos quimicos
. Big-bags da 500 Kg armazenados no
Cloreto de Potdssio 30001 &1 armazem da produtos quimicos
. Tambores colocados numa bacia de
Flotigan 5344 300t 8t retengao | armazenaments no armazém
Tambores colocados numa bacia da
MIBC 4 1 retengan [ armazenameanio nd armazam
" Tambores colocados numa bacia da
Flotigan 5803 120t at retengdo [ armazenamanta no armazém
Purificacio do Hidrdxido de Litio
i - Tambores colocadas numa bacia de
Acida strico 29001 201 retengdo no armazam
o Big-bags de 500 Kg armarenados no
Carbonato de sédio 10001 21 armazeém da produtos quimicos
Hidroxido de calcio 800t 251 Silos no exderiar.
ko o Tambores colocados numa bacia de
Acida doridrico 10001 201 retencan | armazenameanta na armazém
: Tambores colocados numa bacia de
Hidrtnddo de sodio 300t 801 retengdo [ armazenamanto no armazam
. . Tambores colocados numa bacia de
Faniudd da hidragénia 30001 B retengao | armazenaments na armazém

Figura 11-Reagentes utilizados. Fonte: Lusorecursos.

Para uma producdo anual de concentrados de petalite entre 151 500 a 161 250

toneladas com um teor médio de 4,0% de Li20 e considerando uma recuperagao

acumulada de 43,20 % (90% na extracdo mineira, 48% no concentrador/lavaria e 85%
na calcinacdo + hidrometalurgia) a producdo anual de LiOH.H20 é entre 14 000 a 14
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501 toneladas. Nao obstante, a capacidade de produgao das operagdes industriais na
fabrica hidrometalurgica, estard dimensionada para produzir 25 000 t/ano de
hidréxido de litio mono-hidratado ultrapuro. Portanto, num cenario conservativo, as
operagles metalurgicas que visam a produc¢ado de hidréxido de litio mono-hidratado —
LiOH.H20 irdo totalizar ao longo de 13 anos, uma producdo total aproximada entre
140 000 a 145 010 toneladas, com recurso ao minério da concessdo do “Romano”.

2.2.2.3 Consumo de dgua

O funcionamento do Projeto da Mina do Romano envolve o consumo de trés tipologias
de agua: dgua potdvel, dgua industrial e 4gua desmineralizada.

Para minimizar os consumos de agua, o projeto prevé a produgao da agua industrial a
partir de agua bruta com origem sempre que possivel em aguas pluviais captadas no
interior da area de concessao assim como a reutilizacdo da dgua com origem nos
processos da mina, nomeadamente as dguas provenientes da zona de exploragdo da
mina e as aguas residuais provenientes da etapa de concentra¢do do minério, que
apos tratamento serdo incorporadas como dgua bruta.

Na figura 12 sintetiza-se o consumo de cada um dos tipos de dgua assim como a agua
reutilizada e indica-se o caudal de projeto considerado no dimensionamento das varias
estruturas de tratamento de dgua ou de abastecimento externo no caso da agua
potavel.

Caudal de Projeto

Tipo de Agua Consumo / Produgéo (m*/dia)

Areas Sociais — 50 m”/ dia
Agua Potavel - 200
Reserva Futura — 150 m™/ dia

Mina — 700 m*/dia

Concentrador — 6 000 m*/dia

. Hidrometalurgia — 2 000 m”/dia
Agua Industrial 10000

Regas Internas e Lavagens — 150 m*/dia

Agua Desmineralizada — 50 m’/dia
Rede de Incéndios — 720 m*dia
Agua da Mina — 700 m"/dia

Agua do Concentradar- 5000 m”/dia

5700

Agua Reutilizada

Figura 12-Quadro resumo dos diferentes tipos de agua a ser consumida.
Fonte:Lusorecursos.

Tendo em conta os dados apresentados verifica-se que sera necessario o
fornecimento didrio das seguintes quantidades de agua:
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® 200 m3 /dia de agua potavel;

¢ 5000 m3 /dia de 4dgua bruta, que corresponde a agua industrial necessaria menos a
agua reutilizada.

2.2.2.4 Consumo de energia

O funcionamento do Projeto da Mina do Romano envolvera a utilizagdo das seguintes
fontes de energia:

e Eletricidade para alimentacao de equipamentos, maquinas e edificios;

e Gas natural para fornecimento de calor aos processos mineralurgicos;

* Gasdleo para funcionamento de veiculos e maquinas e alimentacdo dos grupos de
emergeéncia.

Na figural3 indica-se os consumos anuais previstos de cada uma das fontes de energia.

Fonte de energia Consumo Anual
Eletricidade 280 000 kWh/ana
G4s Natural 25 000 kNm*/ano
Gasdleo 11 000 000 lfano

Figura 13-Quadro do consumo anual de energia.

2.2.2.5 Gestdo de Efluentes

No Projeto da Mina do Romano serdao produzidas aguas residuais, as quais serao
sujeitas a tratamento em estacdes dedicadas com o objetivo da respetiva reutilizacao,
evitando-se assim a existéncia de descargas de efluentes no meio hidrico natural.
Serao produzidas as seguintes aguas residuais:

¢ Efluentes domésticos com origem nas instalacdes sanitarias localizadas na zona de
exploracdo e CAM que serdo tratadas na Estacdo de Tratamento de Aguas Residuais
Domeésticas (ETAR);

e Efluentes industriais provenientes do CAM, que sdo constituidos pelas aguas
industriais produzidas no processo de concentracdo do minério e outras aguas
residuais resultantes de manutencdes tais como lavagens, manutenc¢des de
maquinaria, mudancas de produtos e consumiveis, as quais serdo tratadas
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respetivamente na Estacio de Tratamento de Aguas Residuais Industriais do
Concentrador (ETARIC) e Estacdo de Tratamento de Aguas Residuais Industriais
(ETARI);

¢ Efluentes provenientes da zona mineira nomeadamente dguas de lixiviagao pluvial
provenientes das areas que ficardo a céu aberto, aguas resultantes da incorporacdo de
agua industrial nas operagdes de exploragdo mineira e eventuais aguas resultantes da
intersecdo subterranea provocada pelas escavagdes inerentes ao desenvolvimento da
mina e dguas resultantes de lavagens de estruturas, equipamentos e viaturas na zona
de exploragdo. Estas aguas residuais serdao tratadas numa Estacdo de Tratamento de
Aguas Mineiras (ETAM);

e Aguas pluviais potencialmente contaminadas das zonas impermeabilizadas onde
exista parqueamento de maquinas e veiculos nomeadamente no CAM, depdsito de
estéreis, drea mineira e zona das oficinas e britagem serdo tratadas em bacias de
decantacao.

Os sistemas de tratamento acima identificados estdao associados a redes de drenagem,
que permitirdo a recolha de todos os efluentes e respetivo encaminhamento para
tratamento adequado evitando-se assim a descarga de efluentes no meio hidrico
natural.

2.2.2.5.1 Reagentes utilizados no tratamento de aguas

Na figura 14 apresentam-se os consumos anuais e condi¢des de armazenagem dos
diferentes reagentes utilizados em cada uma das estacdes de tratamento de aguas
residuais.
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Quantidade
Reagente Consumo Anual Maxima Condictes de Armazenamento
Armazenada
ETAR
Coagulanta {Sulfato Sacos de PEAD de 25 kg colocados
de aluminio & it 051 numa bacia de retencan !
aménia ! armazenamento com capacidade
dedecahidratado) minima de 10 m*
Floculante
(Etanaminio, M.M,N- Sacos de PEAD de 25 kg colocados
trimethyl-2-[{1-oxo- it 051 numa bacia de retencao !
2-propenilpoxi}-, ! armazenamento  com capacidade
clore, polimera com minima de 10 m”
2-propenamida)
Solugio da IBCs de PEAD de 1 m° colocados em
Hipoclorito de Sadio 10t 2t bacia de retengao rewestida a epoxy
12% com capacidade de 20 m
ETARIC
Solucio de IBCs de PEAD de 1 m® colocados em
Hidréxido de Sodio 20t 1t bacia de retengao reveslida a epoxy
<50% com capacidade de 20 m®
ETARI
Solucio de IBCs de PEAD de 1 m° colocados em
Hidréxido de Sédio 5t 1t bacia de reten¢do revestida a epoxy
<50% com capacidade de 20 m®
Acido Clorfri IBCs de PEAD de 1 m® colocados em
ol sz:' rice 5t 1t bacia de retengdo revestida a epoxy
! com capacidade de 20 m®
Coagulante (Sulfato Sacos de PEAD de 25 kg colocados
de aluminio & 5t it numa bacia de retencan !
amdnia armazenamento com capacidade
dodecahidratado) minima de 20 m®
Floculante
(Etanaminio, M.M,N- Sacos de PEAD de 25 kg colocados
trimathiyl-2-[{1-cxo- 5t 1t numa bacia da retengao !
2-propeniljoxi]-, armazenaments  com capacidade
cloro, polimero com minima de 20 m”
2-propenamida)

Figura 14- Reagentes Consumidos nas EstacSes de Tratamento de Aguas Residuais.
Fonte Lusorecursos.

O Projeto de Exploragcdao de Depdsitos Minerais “Romano” tem por objetivo valorizar
0s recursos minerais existentes em Portugal, contribuindo para a resposta as
necessidades mundiais de matéria-prima indispensavel para a transicao energética. O
litio € um mineral fundamental para essa transi¢cdo pois € um elemento essencial para
as baterias necessdrias em multiplas aplicacdes na utilizacdo de energia elétrica,
substituindo as energias fosseis que constituem uma das principais origens da emissao
de gases de efeito de estufa. Portugal é um dos mais promissores paises europeus
onde os recursos de litio existem com elevado potencial de aproveitamento, podendo
vir assim a dar uma contribuicdo importante para o desenvolvimento e expansao de
novas tecnologias ndo poluentes. E assim um projeto de elevado interesse nacional,
europeu e mundial, contribuindo para suprir as enormes necessidades deste metal em
gue a Europa é muito carente e dependente dos recursos de outras regides mundiais.

A concretizacdo do projeto acarreta todavia um conjunto de impactes negativos, a sua
maioria, significativos. ldentificam-se alguns impactes , nomeadamente em termos de
alteracbes morfoldgicas, alteragdes na ocupacdo dos solos, perda de bidtopos /
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habitats, perturbacdo de populagdes faunisticas mais sensiveis, e igualmente na
modificacdo da estrutura da paisagem.

2.3 Exploracao do Litio mundialmente

As operacdes de extracdo de litio em salmoura (mais barata) ganharam predominancia
a partir dos anos 90. O Triangulo do Litio constituido pelo Chile, Bolivia e Argentina é a
regido mais rica, onde se estima que estejam 70% das reservas mundiais. O mercado
do Li é atualmente pequeno, recente e com 4 grandes players — Albermale (EUA);
Sociedade Quimica do Chile (Chile); Sichaun Tiangi (China); FMC (EUA). E assim um
mercado ainda muito dinamico, podendo um pequeno evento provocar alteragdes
significativas no mesmo.

Como resultado das propriedades intrinsecas e das aplicagdes do litio no
armazenamento de energia, tem sido considerado por muitos como a melhor
alternativa aos combustiveis fosseis (Jeppson et al., 1978; Stafford, 2017). Por outro
lado, ¢ um metal escasso que se encontra disperso em certas rochas, em sais naturais,
aguas salgadas e dguas minerais. Por esta razdo, as suas principais reservas encontram-
se em grandes extensdes salgadas, isto é, regides que ha dezenas de milhares de anos
eram cobertas por oceanos e, com a formacgdo geoldgica dos continentes, acabaram
por secar formando desertos de sal (Rosolem, 2016).

Pela analise da tabela 5, constatamos que no Chile, China, Argentina e Australia, se
encontram as maiores reservas de litio ja descobertas. E possivel verificar que a China
e Argentina apresentam valores de produg¢ao muito baixos e que os Estados Unidos da
América ndo divulgam os seus dados de producdo, apesar de possuirem uma grande
fabrica de extracao de litio.

A inovacgado tecnoldgica estd a levar a uma procura crescente deste material por parte
da China, Japao e Coreia do Sul, principalmente pelas empresas ligadas a portabilidade
e mobilidade de equipamentos (baterias de litio para a area da eletrdnica,
comunicac¢do e automoével), além do desenvolvimento de baterias de ides de litio para
acumuladores de grande porte (grid storage) (Mining Journal, 2012).
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Tabela 5-Principais Fontes de Produgdo e Reservas Mundiais. Fonte: dados U.S. Geological Survey, Mineral
Commodity Summaries, January 2020.

Produgdo das Minas

Reservas minerais

2018 2019 2020 (Janeiro)
Estados Unidos da América - - 630 000
Argentina 6400 6400 1700 000
Australia 58 800 42 000 2 800 000
Brasil 300 300 95 000
Canadi 2400 200 370 000
Chile 17 000 18 000 8 600 000
China 7 100 7 500 1 000 000
Namibia 500 - NA
Portugal 800 1200 60 000
Zimbabue 1600 1600 230 000
Outros - - 1100 000
Total 94 900 77 200 16 585 000

A produgao mundial no ano de 2012 foi de cerca de 150.000 t LCE (/ithium carbonate
equivalent), segundo estimativas da empresa de consultoria técnica especializada

Roskill Information Services (2013).

2.3.1 Salar do Atacama- Chile

O Salar de Atacama é um deserto de sal no Chile. Local de paisagens deslumbrantes,
estd localizado 55 km ao sul da cidade de San Pedro de Atacama, no deserto de
Atacama, regido de Antofagasta. E cercado por montanhas e n3o tem saidas para

drenagem de agua.

Este deserto de sal tem cerca de 3000 km2,medindo 100 km de comprimento por 80

de largura, numa altitude de 2300 m.
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Algumas areas da salina fazem parte da reserva ecolégica Los Flamencos. A regido
concentra espécies de flamingos e outras aves, como gansos, patos, e também
mamiferos como alpacas e Ihamas.

No Chile, as toneladas de litio nas planicies salinas deram lugar a campos enormes. As
piscinas de evaporagdo para a extragdo do mineral enchem as paisagens com cores
marcantes (Figura 15).

Figura 15-Salares no Deserto do Atacama, Chile.

Lugares como o deserto do Atacama, ajudaram o pais a tornar-se um dos principais
produtores de Litio do mundo. A salina do Atacama, que se estende por mais de trés
mil quilémetros quadrados no deserto mais seco do planeta, é a principal fonte local
deste mineral. No que diz respeito a sua florescente industria de litio, o pais possui 18
salinas com potencial significativo de litio, sendo as da regido do Atacama as mais
relevantes e mais exploradas, que se acredita conterem cerca de 90% das reservas de
litio do Chile.

As exportacdes de litio geraram cerca de USS 772 milhdes nos primeiros 10 meses de
2021. O crescimento das exportacdes de Litio entre 2010-2020 foi trés vezes maior que
o de outros importantes produtos de exportacdo, como salmao, vinho ou minério de
ferro.

Embora o litio esteja agora a dar uma contribuicdo significativa para a economia do
Chile, ainda estda muito atras do valor gerado pelas exportagdes de cobre (que
chegaram a USS 38 bilhdes em 2020). No entanto, as previsdes sdo de que as
exportacdes de litio aumentardo para cerca de USS 1,8 bilhdo até 2025, ja que a
procura mundial pelo metal quadruplicara até 2030, impulsionada principalmente pelo
boom da mobilidade elétrica (Jornal, BM Américas). Mas, para extrair litio do Atacama,
é preciso fazer uma exploracdo massiva dos recursos hidricos. A dgua que serviu para
garantir a sobrevivéncia de povos e animais nativos por milhares de anos estd cada vez
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mais escassa e, segundo a comunidade cientifica, a falta de agua ja estd a causar danos
irrepardveis ao fragil ecossistema do territério mais arido do mundo. Os impactos
ambientais que advém desta exploracdo e de outras vai ser detalhado de seguida.
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2.4 Impactos ambientais

O Litio € um metal alcalino que se encontra atualmente na mira do progresso e da
inovacdo em termos energéticos e tecnoldgicos. A sua elevada procura deve-se ao
facto de este mineral ser uma excelente fonte de produgdo e armazenamento de
energia, permitindo assim a criacdo e respetivo armazenamento de energias limpas e
renovaveis. Porém, este mineral, chamado petréleo branco, aguando da sua extragao,
acarreta significativos custos em termos ambientais, sociais e econémicos.

Por cada mina de litio explorada, serdo emitidas mais 1,79 milhdes de toneladas
métricas de didéxido de carbono (Mt CO,) por ano. Os impactos ambientais da
exploracdo do litio sdo diversos e a vdrias escalas, desde problemas locais especificos
até alteracOes bioldgicas, geomorfoldgicas, hidricas e atmosféricas. Assim sendo, o
conhecimento destes problemas e a minimizagdo dos seus efeitos sdo indispensaveis
para garantir a preservagdo dos ambientes naturais. E também importante pensar na
utilizacdo sustentavel do litio, assim como dos outros recursos minerais, a fim de
garantir a sua existéncia para as geragoes futuras.

2.4.1 Exploracdao em rochas pegmatiticas

A extracdo mineira é uma das vdrias atividades antrdpicas que tém vindo a contribuir
para a degrada¢dao ambiental. A utilizacao de explosivos, a presenca de gases tdxicos e
a utilizacdo de maquinas e equipamentos, constituem tipologias de riscos intrinsecos a
esta atividade (Caldeira, 2015).

E preciso ter em consideracdo os aspetos ambientais ao longo das varias fases que
uma exploracdo engloba, e todos os impactos que podem vir a ocorrer.

2.4.1.1 Impactos sobre os solos

A nivel de impacto sobre o solo, acontecem perdas de fracdo do mesmo,
comprometendo a possivel utilizacdo destes para agricultura, silvicultura e pastoricia,
podendo ainda ocorrer contamina¢do do mesmo (Gongalves, 2014).

Ao longo das varias fases pelas quais a exploracdo de uma mina passa, os impactos a
nivel do solo que se verificam sdo os seguintes:

v Removimento de vegetacdo arbdrea ou arbustiva nos locais da extracdo
mineira;

v Circulacdo de maquinaria, para abertura de acessos;

Construcao de infraestruturas da Unidade Industrial;

v' Movimentacdo de maquinaria entre as areas de extracdo, a Unidade Industrial,
e o exterior da zona de acdo do projeto;

<\
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v' Compactacdo do solo resultante das infraestruturas associadas a Unidade
Industrial;

v' Descompactacdo do solo onde se encontram as infraestruturas da Unidade
Industrial numa fase de desmantelamento da unidade industrial.

A construcdo das infraestruturas da Unidade Industrial acaba por resultar numa
reducao ainda maior das dreas envolventes a mina e a remogao de vegetacado colabora
na amplificacao de fenédmenos erosivos (Favas, 1999).

2.4.1.2 Impacto sobre o ar

Os dados meteoroldgicos sdao frequentemente necessarios e devem ser considerados,
pois, desta forma, pode assim caraterizar-se “o transporte atmosférico de
contaminantes para determinacdo de avaliages de risco e fornecer monitorizagdo em
tempo real para 44 questdes de saude e seguranca” (U.S. EPA, 1988).

Ao nivel do ar, os impactos passam por:

v Poeiras e gases que modificardo a qualidade do ar, devidas as movimentac¢des
de maquinas no local;
v Poeiras e gases de escape devidas a maquinaria.

Relativamente ao ar, a exploragdao mineira provoca impactos ao nivel da camada mais
baixa da troposfera, que fica situada entre a superficie terreste e aproximadamente 1
km acima desta, sendo os ciclos diurnos de aquecimento e arrefecimento importantes
efeitos da superficie a ter em conta. O que diferencia esta “camada, de outras regides
da troposfera, é a turbuléncia atmosférica e o seu efeito de mistura, resultando na
chamada camada de mistura, onde os poluentes atmosféricos sdao difundidos pela
turbuléncia dentro desta camada, e transportados a longas distancias, até encontrar
uma regido onde estejam a ocorrer fenédmenos convectivos (nuvens de
desenvolvimento vertical) que os possam transportar até a troposfera superior”
(Gongalves, 2014). Devido a leveza das poeiras finas, estas acabam por ser
transportadas a uma longa distancia (Favas, 1999). Desta forma, também a
movimentacdo de veiculos potencia o agravamento da poluicdo, levantamento e
transporte de poeiras que potenciam impactos negativos na saude publica, bem como
nos solos, dguas, ar e outros seres vivos.
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2.4.1.3 Impacto sobre o meio hidrico

Os riscos que decorrem das exploracdes mineiras relativamente aos recursos hidricos
tém a ver com as alteracdes que se fazem sentir na circulagdo, tanto a superficie como
subterraneamente, ou ambas, e também intensas alteracdes das carateristicas da agua
(Favas, 1999). E possivel verificar que em todas as fases ird haver contaminacdo de
recursos hidricos, sendo de destacar as seguintes:

v' Hidrologia de Superficie, ou seja, alteracdes nas linhas de dagua pelas
depressdes associadas a exploracdao do minério. A escavac¢ao altera o normal
escoamento das linhas de agua;

v' Depodsitos de terras colocados na envolvente das linhas de dgua, as quais
podem provocar a sua obstrucdo pela erosdo, levando a deposicdo dos
sedimentos nos vales;

v Hidrologia subterranea, ou seja, interferéncia nos circuitos de aguas superficiais
e rebaixamento de pogos e captacgdes;

v' Afeta a qualidade das aguas pela infiltracdo e percolacdo de derrames de
combustiveis e dleos;

v Leva a acumulacdo de residuos industriais;

v’ As escombreiras atravessadas pelas &guas da chuva podem provocar
contaminacao fisica, com o aumento das particulas em suspensao.

De acordo com Gongalves (2014), a alteracdo dos sistemas de escoamento a superficie,
e em particular nos ribeiros, € um processo inevitavel, sendo esta resultante da
construcdo das escombreiras. O mesmo afirma que todas as infraestruturas de apoio a
exploracdo, ao serem desenvolvidas, alteram o normal seguimento dos cursos de agua.

2.4.1.4 Emissbes gasosas-Mina Romano

O método de exploragdo por rochas pegmatiticas e projetos desta natureza envolvera
sempre a ocorréncia de emissdes gasosas com origem em fontes difusas e fontes fixas.
As fontes difusas estao essencialmente associadas aos trabalhos de exploragdao mineira
nomeadamente a circulacdo de veiculos e maquinas em vias ndo pavimentadas e as
operacdes de desmonte a céu aberto.

Cada vez mais as empresas de minério estdo sensiveis & tematica ambiental. Deste
modo encontram solugdes para a minimizacdo dos impactes ambientais. Que neste
caso destacam-se:

e Regas regulares nas vias de acesso bem como nas diferentes frentes de trabalho,
evitando assim o levantamento de poeiras provocadas pelos rodados e pelas
atividades extrativas em geral;
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e Utilizagdo na exploracdo a céu aberto de um minerador de superficie que tem
acoplado um sistema de captacdo de poeiras e material fino, evitando deste modo a
sua dispersdao durante os trabalhos de extragao. O minerador possui uma cabega de
corte que se encontra praticamente fechada (protegida por um tolde) na qual dois
aspiradores sugam as poeiras diretamente da cabeca de corte para as caixas
acumuladoras de pd. As poeiras sdao recolhidas permitindo assim um processo
extrativo ambientalmente responsavel e eficiente;

e Utilizacdo na rega das vias de um trator com cisterna provido de um sistema de
precisdao tanto no trator como na cisterna para melhor a gestdo de agua evitando
desperdicios. O sistema sera controlado por um software inovador que, a partir das
condicbes de humidade do ar, gere o recurso de forma sustentavel e eficiente;

e Transporte do minério bruto para a zona de processamento por correia
transportadora com cobertura, evitando assim a ac¢do do vento e da dgua como
agentes de transporte de material fino;

¢ Minimizacdo do uso de explosivos na explora¢do subterranea, diminuindo a taxa de
detonagdes.

Em termos de emissdes atmosféricas com origem em fontes fixas, a implementacdo
deste tipo de projetos tem associadas chaminés localizadas normalmente na unidade
de calcinacdo e na fabrica hidrometalurgica. Como exemplo, é apresentado um quadro
com as dimensdes de chaminés os caudais mdssicos de emissdo expectaveis para a
mina do Romano. Mina abordada anteriormente na dissertacao.

Chaminé Emissdes (mg/Nm’)
E Origem cu.gdnl Temp.
onte Altura | Diametro | (m%s) (°C}) PM 80 NOx
(m) (m)
Fonte 1 Caleinagao ao 1.5 9.9 70 =30 - 10:0-300
Fonte 2 Moinhao de bolas 30 1 27 156 =30
Fonte 3 Fomo oo banho a0 0.5 0.6 33 ~ | so-200
acido
Fonte 4 Queimador do a0 1.5 6.6 135 <30 - 100-300
banho acida

Queimador da
Fonte 5 secador de LiOH 20 0.5 a,7 a0 - -- 100-300
Fomea & Secador de LIOH 20 0.5 0.8 50 <30
Fore7 | Secador de Sullato 20 0,75 1.9 300 <30 - 100-300

de Sadio

Fomea 8 Caldeira da Vapor 20 0,75 1.3 300 - - 100-300

Figura 16-Caracterizacdo das emissdes gasosas. Mina do Romano. Fonte: Consultores AgriPro
Ambiente.

Para a mina do Romano em especifico e de forma a minimizar as emissdes
atmosféricas associadas ao processo serd utilizado como combustivel o gés natural
além de serem instalados painéis solares em alguns edificios, o que permitird um certo
nivel de autonomia ao nivel da eletricidade consumida. Em termos da emissdo de
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gases com efeito de estufa, prevé-se que o funcionamento do complexo de anexos
mineiros origine a emissao anual de 28 Kt de didxido de carbono e 0,5 t de metano.

2.4.2 Exploracdo em depdsitos de Salmoura

No que diz respeito a impactos ambientais, a extracdo de litio levanta preocupacdes
também a varios niveis, embora em menor nimero que os depdsitos de minerais.

Salmouras sao auténticos lagos de sal que contém litio, porém este ndo é um contexto
a nivel geoldgico que exista em qualquer parte do globo, estando confinado apenas a
alguns locais. Este tipo de extracdo é intensivo na utilizacdo de produtos quimicos,
extremamente lento e gera grandes volumes de residuos. Trata-se de uma tecnologia
fortemente dependente da estrutura geoldgica dos depdsitos, da composicdo quimica
da salmoura e das condig¢0es climaticas.

2.4.2.1 Caso do Chile

No Salar de Atacama do Chile, as atividades mineradoras consomem 65% da dgua da
regido. Numa regido onde a precipitacdo anual é inferior a 15 milimetros por ano, a
atividade ja esgotou os escassos recursos hidricos, dos quais dependem as
comunidades e espécies locais. S3o necessarios perto de 2,2 milhdes de Litros de agua
para produzir uma tonelada de litio. O processo de migracdo forcada das populacoes
das aldeias e das vilas onde se realiza a minera¢ao, ou onde se ird realizar a mesma no
futuro, é cada vez maior devido a falta de condicdes como o abastecimento de dgua e
a perda de qualidade de vida, algo fundamental para os residentes (Romero, et al
2018). Além disso, os quimicos toéxicos utilizados no processo de separagao do litio, tais
como o 4&cido cloridrico, podem vazar das piscinas de evaporacdo para o
abastecimento local de dgua, e também afetar a qualidade do ar. As comunidades, que
em muitos casos sao nativas da regidao e detém direitos tradicionais ou comunitarios a
terra e aos recursos, sao frequentemente deslocadas devido a escassez de agua.
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Figura 17-Piscinas de salmoura no deserto do Atacama, no Chile. Fonte: National Geographic.

Na extracdao do litio de salmoura, até 95% da 4gua salgada extraida é perdida por
evaporacdo e ndo recuperada. Foram concedidas licencas as duas empresas que
operam no Salar de Atacama, para extrair quase 2.000 litros de salmoura por segundo.
Para além da 4gua salgada, as empresas de minério precisam de agua doce para limpar
a maquinaria e as tubagens, e também para produzir um produto auxiliar a partir da
salmoura (potdssio), que é utilizado como fertilizante. Um indicador da utilizacdo de
agua doce pelas empresas de minério é o facto de, entre 2000 e 2015, a quantidade de
agua extraida de Atacama ter sido 21% maior do que o fluxo de agua para essa area.
Sendo a regido mais arida do mundo, a 4gua é um bem precioso e fundamental no
Atacama, especialmente porque a area estd ameacada pela hiperexploracdo deste
recurso vital. E um esforco tremendo, pois a 4gua tem de ser trazida de camadas
profundas, do lencol fredtico. A 4gua estd a ser retirada de muitas formas, e
simultaneamente. Também é importante referir que o turismo é um dos pilares da
economia e meio de subsisténcia para os habitantes desse deserto. Dos quase seis
milhdes de turistas estrangeiros que o Chile recebe anualmente, cerca de 400.000
visitam San Pedro de Atacama. Os impactos que estdo a ocorrer na paisagem e
também ao nivel da flora e da fauna, afetam esta atividade. Quanto a qualidade, o
Salar de Atacama tem as reservas de litio de melhor qualidade em termos de
concentragao de litio-potassio, bem como uma baixa relagdao magnésio-litio.

Do ponto de vista geopolitico, a distribuigdo é outro aspeto importante, uma vez que o
deserto de Uyuni tem o dobro do tamanho do deserto de Atacama, mas foi dada
prioridade a extragao de litio do lado chileno dos Andes, porque o carbonato de litio é
mais concentrado no local e a sua exploracdo é mais barata. No entanto, a quantidade
de dgua necessaria para o obter é enorme.
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2.5 Aplicagdes do Litio

O hidréxido e o carbonato de litio, principais produtos de uso industrial, sdo obtidos a
partir dos minerais e salmouras ricas em litio. J& os outros compostos de litio sao
geralmente obtidos pela reacdao dos mesmos com o acido do sal desejado. Assim, pelo
tratamento adequado, o hidréoxido e o carbonato sdo as matérias bdsicas para a
preparagao de outros compostos e do metal (Braga e Sampaio, 2008).

O litio, suas ligas e compostos, tém uma ampla gama de aplicagdes. Possui calor
especifico mais alto do que qualquer outro elemento sélido, sendo usado em varias
aplicagOes industriais que requerem transferéncias de calor, como as necessarias no
fabrico de vidros e materiais ceramicos. Outras aplicagdes incluem ligas metalicas,
como a de aluminio (Al-Li), qgue podem também incorporar cobre, manganés e cadmio,
no fabrico de metais leves e resistentes, usados na industria aerondutica. O LiOH é
usado para remover o CO, do ar respirado em naves espaciais. O estearato de litio
(C1gH35Li0;,) é usado como lubrificante de uso geral e de alta temperatura, e tem
aplica¢cbes militares e na indUstria da energia nuclear. O carbonato de litio (Li,COs) é
usado em medicamentos antidepressivos (Jefferson Lab Resources, s.d.). O silicato de
litio (Na,SiO3) é um produto usado na consolidacdao de materiais pétreos do patriménio
construido.

Até finais da primeira década do século XXI, o mercado de produtos litiniferos baseava-
se fundamentalmente na comercializacgdo de concentrados minerais diversos
(sobretudo silicatos de litio extraidos de sistemas pegmatiticos e canalizados para as
industrias da ceramica e vidro), e compostos quimicos (principalmente carbonato,
hidréxido ou cloreto de litio), obtidos através da transformacdo industrial de alguns
concentrados minerais, ou via exploracdo de precipitados salinos a partir da
bombagem e tratamento de salmouras naturais em salares (Grosjean et al., 2012;
Kesler et al., 2012; Ebensperguer et al., 2005). Durante este periodo, o carbonato de
litio (Li,CO3) foi o principal composto transacionado e consumido por varios sectores
industriais, o que inclusivamente justificava a utilizacdo generalizada da unidade
“equivalente carbonato de litio” (LCE = lithium carbonate equivalent) na producdo e
uso desta matéria-prima. Ao carbonato de litio, seguiam-se os diversos concentrados
minerais passiveis de utilizacdo direta em pastas ceramicas, assim como na producdo
de vidro e de cimento com requisitos especificos.

O consumo de hidréxido de litio (LIOH.H,0) na industria dos lubrificantes, tal como de
compostos organo-litiniferos (de onde se destaca o butilitio — C4HgLi) no sector dos
polimeros e do litio metdlico no exigente dominio das soldaduras especiais com
aluminio usadas em numero crescente de aplicacdes, ndo era também desprezivel. O
aumento acentuado das necessidades de litio requeridas pelo sector das baterias
recarregaveis, particularmente sentido desde 2013, perturbou de forma assinalavel o
balanco de mercado (Prior, et al 2019)
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Este era um ponto de viragem esperado desde 2010, considerando apenas a produgao
de baterias para diversos equipamentos eletrénicos portateis, como por exemplo:
computadores portateis, tablets, telemdveis, entre outros, mas cuja magnitude se
acentuou manifestamente com o advento dos veiculos elétricos. Porém, a (r)evolugao
desencadeada pelo sector das baterias ndo ficou por aqui, pois os recentes
desenvolvimentos tecnoldgicos associados as baterias recarregdveis acopladas em
veiculos elétricos tem contribuido para a substituicdo gradual do Li,COs pelo LiOH.H,0.
Mantendo-se esta tendéncia de consumo, a procura de LiOH.H,O superara a de Li,CO3
a partir de 2022, podendo atingir=50% da quota de mercado em 2025 (Moss, et al
2011; Peled, et al 2013).

Na Figura 18 encontra-se apresentada a distribuicdo por setor de consumo industrial
(2011) dos produtos de litio, com destaque para a aplicacdo no setor de baterias
portateis, vidros e ceramicas e na industria de graxas e lubrificantes (BAYLIS, 2012).

M Vidraria e Ceramica

M Baterias

M Graxa e Lubrificantes
Polimeros

B Tratamento de ar
comprimido

M Primario, Producdo

Aluminio
Lingotes

Outros

Figura 18-Aplicagdes globais do Litio. Fonte: BGS 2016.

As aplicagdes do Litio e dos seus compostos abrangem um amplo e diversificado
espetro de industrias, incluindo a ceramica e o vidro, os lubrificantes industriais,
aplicagcdes médicas, baterias, siderurgia de aluminio, entre muito outros, contribuindo
para a produgdo de uma ampla gama de bens transacionaveis, para além de poder ser
utilizado para fins militares, na medicina, e outras possiveis utiliza¢des.

2.6 Consumo de Litio
Nas duas ultimas décadas o consumo de litio cresceu intensamente. Atualmente o

mercado de baterias de ides de litio ndo é o maior consumidor de litio, mas
futuramente serd um dos maiores mercados.
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A escalada recente do sector das baterias é vertiginosa. Até 2017 registou taxas de
crescimento varidveis entre 10% a 15% ao ano e o consumo de litio associado
ultrapassou pela primeira vez o valor canalizado para os setores da ceramica e vidro.
Desde essa altura, a quota de mercado do setor ndo tem parado de subir, esperando-
se que em 2026 exceda 64% do consumo global de litio (mercado correspondente a
221 mil milhGes de euros em 2024). Deste modo, em apenas 10 anos (2016 — 2026) a
guantidade de produtos litiniferos absorvida pelos sectores industriais como um todo
podera passar de 196 mil toneladas (kt) LCE para valores proximos de 1000 kt LCE (nas
perspetivas mais expansionistas) o que, inevitavelmente, exigird incrementos muito
significativos da producdo atual (Hadjipaschalis et al., 2009). O crescente mercado de
baterias para veiculos elétricos e hibridos estad a desenvolver cada vez mais tecnologia
nesta area, com a finalidade de oferecer maior poténcia e densidade energética,
aumentando a aceleragao e permitindo deslocamentos entre maiores distancias. Este
facto deve acarretar futuramente um aumento na producdao de baterias de ides de
litio. De facto, os analistas indicam que o mercado global de baterias de ides litio deve
crescer de 28,23 bilides de € em 2015 para 73,63 bilides de € em 2024. Um relatdrio
sugere que em 2040 os veiculos elétricos representardao 35% de todas as vendas de
carros novos (Swain, B.2017).

Na figura 19 é ilustrada a reparticdo das quotas de consumo (%) dos principais
produtos de litio. Os valores percentuais para o ano de 2025 representam estimativas
médias de varias projecdes baseadas nas tendéncias de crescimento do mercado
guanto a possiveis consumos dos referidos produtos litiniferos (Rydh & Svard, 2003).

2025

2018

2016

2008

B Outros derivados ® Concentrados minerais M Li i LiCl m C4HgLi m LiOH.H20 mLi2CO3

Figura 19- Repartigdo das quotas de consumo (%) dos principais produtos de litio.
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DESENVOLVIMENTO

3 Armazenamento de energia

Existem atualmente diversos tipos de baterias para aplicacdes em sistemas de energia,
0os quais sdao produzidos em varios tamanhos, consoante o tipo de aplicagdes
desejadas, sendo as mais comuns atualmente divididas nos seguintes grupos bdsicos:
baterias-padrdao (chumbo-acido, Ni-Cd), baterias modernas (Ni-MH, Li-ion, Li-pol),
baterias especiais (Ag-Zn, Ni-H,), baterias de fluxo ((Br,-Zn, bateria de fluxo de vanadio
-Redox Vanadium Battery)) e pilhas de alta temperatura (Na-S, Na-cloreto metalico).
Estas baterias constituem um grande grupo de tecnologias que sdo potencialmente
adequadas para uma ampla gama de necessidades do mercado. Na presente
dissertagdo, a tecnologia de armazenamento de energia que é alvo de estudo e analise
sao as baterias de |6es de Litio.

3.1 Baterias

7

A bateria é um dispositivo que armazena corrente elétrica a partir de reacbes de
oxirredugdo. Este termo refere-se a um processo quimico durante o qual ocorre a
oxidacdo (perda de eletrdes) e a redugdo (ganho de eletrdes). Como resultado, tem-se
a producdo de energia elétrica. As baterias sdo constituidas por um conjunto de pilhas.
Estas apresentam um anodo e um catodo, que entram em contacto com um condutor
elétrico, o eletrdlito. Também podem ser chamadas de pilhas secundarias, baterias
secunddrias ou acumuladores.

Neste capitulo, serdo abordados alguns conceitos basicos das baterias. Quando se
torna necessario trabalhar/escolher uma bateria para um determinado projeto ou
aplicacdo, existem alguns conceitos a ter em conta, sendo o foco principal as baterias
de ides de litio e a sua utilizacdo para armazenamento de energia.

3.1.1 Historia

Em 1791, Luigi Galvani, professor de Biologia e de Fisiologia da Universidade de
Bolonha, fazia experiéncias com uma ra morta, a cujo nervo espinhal amarrou um fio
de cobre e, todas as vezes que o fio e os pés do animal tocavam num disco de ferro, as
pernas sem vida contraiam-se. Galvani publicou essas suas observacdes. Achava que a
acao decorria da eletricidade produzida no préprio animal. Volta leu a experiéncia e
teve duvidas. Em 1792, Volta iniciou algumas pesquisas, partindo das notas de Galvani
sobre os movimentos de contracdo da ra morta. Nao estava convencido de que se
tratasse de “eletricidade animal”. Volta ofereceu uma explicacdo mais plausivel: a
eletricidade, neste caso, era produzida pelo contacto entre os dois metais - o cobre e o
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ferro - cujas cargas elétricas tinham sido ativadas por um fator de desequilibrio entre
0s seus potenciais elétricos. Ou seja, por uma forca eletromotriz.

Desenvolveu uma tabua de tensdo que foi divulgada em 1793, referente aos metais. As
suas pesquisas levaram a criagdo da pilha em 1800, que construiu empilhando discos
de cobre e zinco, separados por algodao humedecido em &cido sulfurico. No entanto,
os modelos de pilhas originais de Volta apresentavam algumas falhas técnicas. Uma
delas era a fuga do eletrdlito, que causava curto-circuito devido ao peso dos discos,
comprimindo o pano envolvido na mistura.

O escocés William Cruickshank resolveu o problema colocando os elementos numa
caixa. As placas foram colocadas horizontalmente numa calha, ao invés de
verticalmente numa coluna. Tal configuracdo ficou conhecida como a “bateria da
calha”, Figura 20.

Figura 20-Bateria da Calha.

As baterias continuam em constante desenvolvimento, num mundo em que a procura
é cada vez maior pelo armazenamento de energia, sendo que um conceito ou uma
pesquisa cientifica pode levar uma década ou mais para que se torne um produto
comercialmente viavel. O melhor tipo de bateria é definido pelas restricbes de cada
projeto (custo, espago, temperatura, etc.) e pela sua aplicagao.

3.1.2 Classificacdo de Baterias

As baterias podem ser classificadas como recarregdveis ou nao recarregdveis. Uma
bateria ndo recarregavel é denominada de primaria, enquanto uma bateria secundaria
é tida como uma bateria recarregavel. Dentro destas classificagcdes, existem ainda
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outras que servem para distinguir estruturas particulares, como é o caso das fuel cells.
As baterias primarias sdo dificeis de carregar de uma forma eficiente e sdo
normalmente descartaveis. Estas baterias apresentam baixo custo, sdo leves e
geralmente usadas em brinquedos, equipamento fotografico, em memérias de backup
e iluminagdo portatil. As vantagens destas sdo a alta densidade energética, quer com
taxas de descarga baixas ou moderadas, sendo também de facil uso e praticamente
ndo necessitam de manutencgao.

Quanto as baterias secunddrias, estas podem ser recarregadas, apds a descarga,
através da passagem de uma corrente no sentido oposto a corrente de descarga. Estas
baterias sdo muito usadas no armazenamento de energia elétrica. Estas baterias
podem ser classificadas em duas categorias. Na primeira categoria estdo as aplica¢des
gue usam a bateria como um dispositivo de armazenamento, que se encontra ligado a
uma fonte de energia, tendo como funcdo fornecer energia a determinados
componentes do sistema. S3o exemplos disto os sistemas de automoveis, avides,
fontes UPS (uninterruptible power supply), veiculos hibridos, SES (stationary energy
storage) entre outros. Na segunda categoria, inserem-se as aplicagdes que usam uma
bateria secunddria como uma bateria primdria, mas apdés a descarga estas sdo
recarregadas ao invés de serem descartadas. As baterias secunddrias sdo muitas vezes
usadas na eletronica de consumo como, computadores portateis, ferramentas
elétricas, veiculos elétricos e também para reducdo de custos, ou seja, pode-se
recarregar ao invés de comprar uma nova (Linden and Thomas Reddy, 2010)

3.1.3 Parametros da bateria
Seguidamente sdo apresentados alguns dos principais parametros que definem uma
bateria:

v' Auto- descarga — é a perda de carga que ocorre na bateria quando estas ndo
estdo em uso. A auto descarga ocorre devido a reagdes eletroquimicas internas
(Hannan et al., 2018);

v~ Capacidade nominal (Ah) — é o total de Amperes-hora que uma bateria

totalmente carregada consegue armazenar. A capacidade de carga de uma
bateria diminui, ao longo do tempo e uso, com o fornecimento a tensdo
nominal, comparativamente a capacidade nominal do original, conforme
referido pelo fabricante (Diretiva Europeia 2020/0353 - 2020);

v~ Ciclo de vida — é o numero de ciclos de carga-descarga que uma bateria pode
suportar até que comece a apresentar falhas no seu desempenho (Hannan et
al., 2018);
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v~ Densidade de poténcia (W/I) — é a poténcia disponivel por unidade de volume.
E um parametro importante para definir o desempenho pretendido no volume
do pack de baterias (Hannan et al., 2018);

v~ Densidade energética (Wh/I) — é a quantidade de energia armazenada por
unidade de volume, podendo também ser designada por densidade de energia
volumétrica. Conhecendo a densidade energética da bateria e o consumo do
veiculo, e definindo a autonomia pretendida, é possivel chegar ao volume
necessario para o pack de baterias (Hannan et al., 2018);

v~ Eficiéncia _de carga (%) — estd relacionada diretamente com a taxa de
carregamento. Quanto maior for o fluxo de iGes, maior serd o carregamento da
bateria (Hannan et al., 2018);

v~ Eficiéncia _energética (%) — estad relacionada com a energia liquida fornecida
pela bateria durante um ensaio de descarga e a energia total necessdria para a
reposicao do estado de carga inicial com uma carga padrdo (Diretiva Europeia
2020/0353 2020);

v~ Energia especifica (Wh/kg) — é a quantidade de energia armazenada por
unidade de massa. O calculo da energia especifica e o conhecimento do
consumo do veiculo possibilita determinar a massa de pack de baterias para
pré-definir a autonomia (Hannan et al., 2018);

v~ Estabilidade térmica — é a capacidade de manter a temperatura dentro do

intervalo de temperatura estabelecida, de acordo com o funcionamento
normal (Hannan et al., 2018);

v Poténcia (W) — é a quantidade de energia que uma bateria fornece por unidade
de tempo. A perda da poténcia da bateria diminui, conforme o uso e ao longo
do tempo, conforme a quantidade de poténcia que consegue fornecer a tensao
nominal (Diretiva Europeia 2020/0353 2020);

v~ Poténcia especifica (W/kg) — corresponde a poténcia por unidade de massa. O
calculo da poténcia especifica determina a massa do pack de baterias para
alcancar o desempenho pretendido (Hannan et al., 2018);

v~ Resisténcia interna (Q) — corresponde a diferenca do fluxo de corrente no
interior de uma célula ou bateria (Diretiva Europeia 2020/0353 -2020);
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v~ Seguranca — é o ponto mais importante, devido a necessidade de operar
adequadamente sem comprometer a seguranca dos utilizadores (Hannan et al,,
2018);

v~ Temperatura de trabalho (°C) — é a temperatura aconselhdvel para
funcionamento da bateria (Hannan et al., 2018);

v~ Tensdo nominal (V) — é a tensdo de referéncia da bateria, variando conforme a
composi¢ao quimica das células da bateria, tipo de ligacdo e quantidade de
células e mddulos em paralelo/série (Hannan et al., 2018);

v~ Tolerancia de sobrecarga (%) — é o resultado da separagao por eletrélise da
agua no eletrdlito, devido a sobrecarga que varia com a probabilidade de
ignicao do oxigénio e hidrogénio (Hannan et al., 2018).

3.2 Baterias de I8es de Litio

A mobilidade da sociedade do século XXI| levanta questdes de sustentabilidade
energética, tanto a nivel da producdo de energia como do seu armazenamento. As
baterias baseadas em litio tornaram-se numa importante tecnologia para aplica¢des
ndo estaciondrias, como é o caso de telemdveis, computadores portateis (possuem
cerca de 50% da fatia de mercado em dispositivos portateis) e veiculos elétricos. O tipo
mais comum é o das baterias de ido-litio (Lithium-ion battery), que sdao bastante
flexiveis, permitindo descargas que vao de horas a semanas (Electrical Energy Storage,
2011). Comparativamente as tecnologias anteriormente descritas, apresentam uma
maior densidade energética e uma eficiéncia superior (entre 90 a 100%)
(Hadjipaschalis, 2008). A sua voltagem também ¢é superior, o que faz com que por
exemplo uma bateria de ido-litio de 3.7 Volt possa substituir trés baterias de NiCd com
uma voltagem de 1.2 Volt. A introducdo deste tipo de tecnologia para aplicacdes
estaciondrias necessita de condicdes mais especificas de embalagem e de um circuito
especial de protecdo para o caso de ocorrer uma sobrecarga. Estas altera¢des tornam-
se num obstaculo, pois fazem subir o custo do armazenamento de energia em €/kWh.
(Electrical Energy Storage, 2011). Outra desvantagem é a instabilidade da bateria de
ides de litio a altas temperaturas. No entanto, € uma tecnologia que continua a ter um
potencial de desenvolvimento consideravel (Hadjipaschalis, 2008).

3.2.1 Historia

Os estudos para o fabrico das baterias de ides de litio comecaram durante a crise do
petroleo na década de 1970, quando Stanley Whittingham trabalhava no
desenvolvimento de métodos que poderiam revolucionar as tecnologias sem utilizar
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combustiveis fosseis. Comegou entdo a desenvolver uma bateria com um catodo (polo
positivo) feito de dissulfeto de titanio e o danodo (polo negativo) de litio metalico, que
apresenta uma forte tendéncia para libertar eletrées. No entanto, o litio metdlico é
reativo e a bateria era muito explosiva para ser vidvel. Foi entdao que John Goodenough
previu que o catodo teria um potencial ainda maior se fosse fabricado usando um
oxido de metal em vez de um sulfeto de metal. Em 1980, ele demonstrou que o éxido
de cobalto com ides de litio intercalados poderia produzir até quatro volts, avango
importante e que levaria a baterias muito mais poderosas.

Entdo, foi a vez de Akira Yoshino se envolver na invengdo e, tendo o cdtodo de
Goodenough como base, criou a primeira bateria comercialmente vidvel de ides de
litio em 1985. Em vez de usar litio reativo no anodo, ele usou coque de petrdleo,
material rico em carbono. O resultado foi uma bateria leve e resistente, que poderia
ser carregada centenas de vezes antes que o seu desempenho se deteriorasse.

A Academia Nobel premiou os trés cientistas que inventaram as baterias de ides de
litio. John B. Goodenough, M. Stanley Whittingham e Akira Yoshino na area da Quimica
em 2019, pois foram os responsaveis pela criacdo da tecnologia, que é uma das
descobertas mais importantes para armazenamento de energia (Figura 21).

Figura 21-Trio que inventou a bateria de litio.

(M. Stanley Whittingham, John B. Goodenough e Akira Yoshino)

3.2.2 Constituicao

As baterias a base de ides de litio sdo baterias leves, compactas e funcionam com uma
tensdo na ordem dos 4 V. A estrutura mais convencional da bateria de ides de litio é
constituida por um anodo de grafite (microbeads, mesocarbon), um catodo formado
por um éxido de litio metal (LiIMO,, LiCoO;) e um eletrdlito formado a partir de sal de
litio, misturado num solvente organico embebido num separador (Scrosati, 2010) Na
figura 22 esta representada uma configuracao convencional de uma bateria de ides de
litio cilindrica.
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A bateria de ion de litio

Tampa superior Vedagio PIC Abertura
(terminal positivo)

Guia de catodo

Isolante do topo

Anodo
parte de aco
(Terminal Negativo)

Separador

Cathodo

Isolador de fundo guia de anodo

Figura 22-Configuragdo convencional de uma bateria de ides de litio cilindrica.

A principal caracteristica das baterias de ides de litio relaciona-se com o facto de os
materiais ativos de ambos os elétrodos, anodo e catodo, possuirem compostos com
propriedades de intercalagdo, isto é, a reagdo quimica produzida é reversivel,
permitindo inserir e extrair ides de litio entre os dois elétrodos. Assim, o ido de litio
ndo sofre redugcdo nem oxidacgdo, é simplesmente inserido e extraido dos materiais dos
elétrodos (Fergus, 2010). Para que este processo seja eficaz, é necessdrio que os
materiais ativos tenham estruturas adequadas a insercdo e extracdo dos ides. Sdo
estas estruturas que diferenciam as vdrias baterias de ides de litio, podendo
apresentar-se de forma laminar ou estruturadas, dependendo dos materiais
constituintes do anodo e do catodo (Fergus, 2010).

Uma bateria de ides litio € composta pelos seguintes componentes, conforme a figura
22:

v’ Catodo - é o componente que define as principais caracteristicas de uma
bateria, como a densidade de energia, densidade de poténcia, a vida util e o
custo (Berckmans et al., 2017).

v" Anodo - geralmente é de grafite, material de baixo custo, bom desempenho
eletroquimico, abundantemente disponivel e com pequena oscilacio de
volume em carregamento e descarregamento. Se forem adicionadas pequenas
guantidades de silicio, a densidade de energia pode ser aumentada, mas a sua
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utilizacgdo em quantidades elevadas pode resultar em problemas como
expansdo de volume e a redugdo de vida util (Berckmans et al., 2017).

v’ Eletrélito - tem como funcgdo transportar ides do dnodo para o catodo, ou vice-
versa, garantindo o minimo possivel de reagdes colaterais com os ides de litio.
Normalmente é composto por agua e alguns sais dissolvidos, para garantir uma
boa condutividade idnica (Berckmans et al., 2017).

v Separador - tem como objetivo enfraquecer o transporte de eletrbes enquanto
intervém no restante processo, sendo baseado em filmes poliméricos ou de
compdsitos polimeros-ceramicos (Berckmans et al., 2017). E formado por
membranas microporosas que permitem a troca idnica que garantem a
separacdo efetiva entre os elétrodos, prevenindo o curto-circuito.

Existem diversos tipos de baterias com composi¢cdes quimicas diferentes, sendo que
alguns fabricantes de veiculos incluem o manganés, cobalto, niquel, entre outras
opgcoes. Este tipo de bateria tem sido a mais usada em veiculos elétricos, pois é aquela
que apresenta maior densidade de energia e de poténcia, mesmo apesentando um
custo elevado e alguns requisitos ao nivel da seguranca (Hua et al., 2020). A vida util de
uma bateria de ides de litio (LIB - Lithium-lon Battery, na literatura inglesa) é
tipicamente de 170000 a 250000 km, podendo ser inferior quando sujeita a uma
poténcia de carregamento superior a 50 kW (Casals et al., 2019). Quando as baterias
perdem 20% da sua capacidade inicial, considera-se que ja nao sao adequadas para
tracdo, pois podem apresentar problemas relacionados com a capacidade de
conducdo, tais como uma diminuicdo de energia na saida, problemas de seguranca e
perda na capacidade de armazenamento de energia (Rallo et al., 2020).

3.2.2.1 Funcionamento

De uma forma simplista, uma bateria pode ser vista como um dispositivo que
armazena energia. Esta energia pode ser armazenada sob a forma de energia quimica,
que depois sera disponibilizada como energia elétrica (Nava Ariel, 2005). Este
dispositivo é constituido por trés componentes: dois elétrodos e um eletrdlito. Por
definicdo, o segundo é uma substdncia ou material que contém ides livres. Esta
caracteristica proporciona-lhe uma elevada condutividade idnica, bem como elevada
resistividade elétrica. Quanto aos elétrodos, sdo condutores elétricos normalmente
utilizados para permitir contacto com o eletrélito. Ao elétrodo positivo chama-se
catodo, enquanto o negativo é designado por anodo. Os dois elétrodos encontram-se
separados pelo eletrélito. A reacdo quimica, designada de redox (oxidacdo-reducdo)
(Jodo Ribeiro, 2008), que ocorre numa bateria, implica a perda de ides por parte do
catodo, que serdo absorvidos pelo anodo. Este fluxo de ides forma a corrente que

poderd ser retirada da bateria (Kiehne, 2003).
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Quando os elétrodos sdo conectados um ao outro através de um circuito externo, pelo
qual os eletrdes do polo negativo fluirdo para o positivo, este é o processo de descarga
da bateria (Xu, 2004). Simultaneamente, os ides passaram através do eletrdlito,
mantendo assim um balanc¢o nas cargas. Caso se pretenda recarregar a bateria, sera
necessario aplicar uma tensao no sentido inverso (figura 23) (Armand, 2008).

As baterias, por sua vez, sdo compostas por uma ou varias células e, dependendo do
seu uso final, existem diferentes tipos: as células cilindricas, usadas na maioria de
veiculos elétricos, consistem em laminas de diferentes componentes que se enrolam
até formarem um cilindro, enquanto as células planas, como as dos celulares e
computadores portateis, utilizam um polimero de ides de litio na forma de laminas
empilhadas. Além disso, as baterias de iGes de litio incorporam outros elementos que
melhoram o seu desempenho e seguranca: um sensor de temperatura, um circuito
regulador de tensdo e um monitor do estado de carga. Esses componentes controlam
a carga e o fluxo de corrente, registam a ultima capacidade alcancada na carga
completa e controlam a temperatura, que pode afetar negativamente a vida da
bateria.
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Figura 23-Processo de carga e descarga respetivamente.

Em termos gerais, a figura 23 apresenta um exemplo de uma bateria de ides de litio
recarregavel, assim como a reacdo quimica que ocorre no processo de carga e de
descarga da mesma. De notar que nem todas as baterias de litio sdo recarregaveis.
Uma bateria de litio recarregavel envolve uma reversibilidade de insercdo/extracdo de
i0es de litio de um elétrodo para o outro, ou seja, o conceito destas baterias passa por
aprisionar os atomos de litio num circuito fechado. Os elétrodos encontram-se
separados pelo eletrélito, que permite a passagem sé de ides de litio, ja os elétrodos
s6 permitem a passagem de eletrGes. A descarga de uma bateria ocorre quando é
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conectado um circuito externo a mesma. Este evento provoca uma reacao de reducdo
no catodo e uma reagao oxida¢do no anodo, o que fard com que os eletrées fluam pelo
circuito externo. Na carga ocorre uma extracdo de ides de litio do catodo para o
anodo. Na carga da bateria ocorre também uma reacdo redox (reducdo/oxidacdo)
assistida por um fluxo de eletrdes, uma corrente inserida no sentido inverso, que fara
com que os ides extraidos/inseridos voltem ao seu elétrodo inicial.

3.2.2.2 Vantagens e desvantagens

O custo, desempenho e seguranca das baterias de ides de litio, em que os ides de litio
se movem do elétrodo negativo para o elétrodo positivo durante a descarga, e fazem o
trajeto oposto na recarga, dependem do tipo de bateria de ides de litio.

Vantagens

v' Alta tens3o de operacio;

Alta densidade energética (gravimétrica e volumétrica);
Baixa taxa de auto - descarga (menos de 10 % por més);
Operam sobre uma vasta gama de temperaturas;
Baterias mais leves comparadas com as outras;

Tém o dobro da capacidade das baterias de niquel;

AN

Para efetuar o carregamento da bateria ndo é necessdria a descarga maxima,
nem carregamento total;

<\

Carga muito maior;

<

N3o é preciso carregar antes de usar pela primeira vez;
v" N3o existe o efeito memoria.

Desvantagens

v' Tempo de vida estd relacionado com niveis de carga elevada e temperaturas
elevadas;

A resisténcia interna faz com que a tensao caia em carga;

Existem requisitos de seguranca para evitar sobreaquecimento ou sobrecarga,
pois existe o risco de incéndio ou explosdo;

ANERN

Preco elevado;
Mau desempenho apds alguns ciclos de carga/descarga;
Processo de carregamento moroso;

ANRNRN

v Caracteristicas desvantajosas ao nivel da seguranca.

E importante também referir que as baterias de litio apresentam uma maior corrente e
tempo de vida em relag¢do as convencionais de niquel-cddmio, niquel hidreto metdlico
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e chumbo acido. A figura 24 demonstra uma comparagado entre os diferentes tipos de
baterias a nivel de densidade de poténcia e densidade energética.
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Figura 24-Comparacdo das densidades de poténcia e energética dos diferentes tipos de
bateria.

Em suma, as vantagens das baterias de ides de litio incluem a elevada eficiéncia, de até
97%, o tempo de resposta na ordem dos milissegundos, a elevada densidade de
energia e de poténcia e, consequentemente, a pequena dimensdo e peso, e uma auto
descarga tipicamente baixa.

3.3 Ciclo de vida das baterias de litio

O tempo de vida de uma bateria é expresso em numero de ciclos de carga/descarga, e
indica a longevidade expectdvel de uma bateria. Normalmente este indice vem
referido a uma taxa de descarga, indicando a longevidade expectavel, quando os ciclos
de carga/descarga ndo excedem a taxa de descarga referida. A vida util de uma bateria
de iGes de litio é tipicamente de 170 000 a 250 000 km, podendo ser inferior quando
sujeita a uma poténcia de carregamento superior a 50 kW (Casals, et al 2019).

Com a procura crescente do litio, a reciclagem de produtos em fim-de-vida,
nomeadamente das baterias de ides de Li é fundamental, de forma a implementar um
sistema de economia circular para este metal. Com o desenvolvimento do veiculo
elétrico, esta questdo tornar-se-a estratégica. A maioria dos processos de reciclagem
deste tipo de baterias, atualmente vigentes, estdo mais focados na recuperacdo de
outros metais de valor presentes nas baterias (como o cobalto e o niquel), mas os
processos futuros de terdo que encarar a recuperacao do litio como um objetivo
prioritario. Na Europa, um dos principais desafios atuais relaciona-se com o risco de
fornecimento de matérias-primas, dada a dependéncia da sua importacdo, com
destaque para o cobalto, um metal com disponibilidade critica, mas também para o

Estudo do ciclo de vida do Litio em aplicages para o armazenamento de energia.

63



DESENVOLVIMENTO

litio, a grafite e outras matérias-primas. Da reciclagem de baterias em fim-de-vida
resulta um conjunto diversificado de materiais com interesse econédmico. Destacam-se
o aluminio dos invdlucros dos packs, médulos e células, e os materiais dos elétrodos,
de onde se recuperam os metais mais valiosos, como o cobalto, o niquel e o litio.
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Figura 25-Ciclo de vida das baterias.

As baterias sao um exemplo onde a aplicacdo dos conceitos de economia circular é
particularmente relevante, pela gestdao eficiente de todos os fluxos no processo
produtivo, pela aplicacdo de ecodesign que promove o prolongamento do tempo de
vida do produto (facilitagdo da manutencdo/reparagdo/substituicdo de componentes),
pelo seu recondicionamento e aplicagdes em segunda vida, e ainda pela reciclagem
eficiente apds o fim-de-vida (Figura 25).

A figura 26 apresenta um esquema do ciclo de vida util das baterias, iniciando-se na
extracdao da matéria-prima, a produc¢do e o uso em veiculos. Apés o fim de vida util da
bateria para utilizacdo em veiculos elétricos, inicia-se um ciclo em dire¢cdao a economia
circular que se refere ao segundo uso da bateria antes da reciclagem.

A figura 27 mostra um esquema com as solucdes para baterias de ides de litio apds o
fim de vida para 2030. Tal como se pode observar, em 2030, para cada 125 mil veiculos
elétricos em fim de vida, das 105 mil baterias em fim de vida, cerca de 84%, serdo
encaminhadas para reutilizagdo e as restantes 20 mil, cerca de 16%, serao
encaminhadas para reciclagem.
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Extragio do Produgao

Figura 26-Ciclo de vida das baterias de ides de litio, adaptado de Casals et al. (2019)

2030 L
" Cu
20000 g u
Bl Bl B | 2,800 " Mn
. | nal. fe
Baterias em fim de uso reciclndas |
I ' Al
PN NP \ 3600 toneladas
TR e e e e B Metais recuperados
- I e |
T ) ) ) ) D)
) 1) ) WD) D
A BOBORONON) | 0]
Veiculos em fim de vida OO NWN) |
105000 Bateriaz reutilizadas Em 2030 quase 350000 baterias
225 CWh de VE zerdo direcionadas para
2,28

aplicacoes de segunda vida

Figura 27-: SolugGes para baterias de iGes litio em fim de vida, adaptado de “Element Energy” (2020).
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4 Caracterizacao dos residuos
4.1 Introducao

A bateria de ides de litio promoveu uma grande revolugdo tecnoldgica nos
equipamentos eletrénicos em meados de 1991 (Tao et al., 2014). De entre as suas
vantagens, podem-se destacar: pequenas dimensdes, baixo peso, bom desempenho,
sem efeito de memédria, ou seja, a bateria ndo “vicia” e proporcionam maior energia
por unidade de volume do que algumas baterias como, por exemplo, a de niquel-
cadmio (NiCd) ou de niquel-hidreto metalico (NiMH). Devido a estas vantagens, as
baterias de ides de litio sdo usadas principalmente como fonte de energia para
telemodveis, computadores portateis entre outros dispositivos eletrénicos (Ferreira et
al., 2009; Granata et al., 2012; Gongalvez et al., 2015). Segundo Wu et al. (2008), a
bateria de um telemdvel pode conter até 12 elementos. As baterias de ides de litio sdo
constituidas com 5-20% (m/m) de cobalto, 5-7% (m/m) de litio, e 5-10% de Ni. Os
restantes elementos sdo cobre, aluminio, manganés e ferro (Nan et al., 2005; LI et al.,
2014; Nayaka et al., 2016). Além disso, as baterias de iGes de litio também contém
eletrdlitos téxicos e inflamaveis (Nayaka et al., 2016).

Com isto, a Diretiva Europeia 66/2006 declarou a necessidade de reduzir os efeitos
poluentes relacionados com os residuos de pilhas e acumuladores. Taxas de recolha
obrigatdrias e recuperacdo de material alvo foram entdo estabelecidas: taxas de
recolha de 25% e 45% no prazo de 2012 e 2016, respetivamente, e 50% de
recuperacao de material para baterias de ides de litio (Granata et al., 2012).

A crescente procura de baterias de ides de litio leva a preocupacao com relagao ao
descarte incorreto em aterros e a reciclagem, uma vez que os elementos que as
constituem sao considerados nocivos a saude e ao meio ambiente. Em contacto com o
solo, esses residuos podem contaminar o lencol fredtico e, se incinerados de forma
precaria, podem poluir o ar pela libertacdo de materiais toxicos. Além disso, muitas
destas substancias podem persistir no meio ambiente, bio acumulando-se pela cadeia
alimentar e causando alguns problemas de salde, como por exemplo, a desregulacao
enddcrina e a neurotoxicidade, que se podem perpetuar por geracdes (Wu et al., 2008,
Frazzoli et al., 2010, Babu et al., 2007)

O aumento do consumo de equipamentos eletroeletrénicos produz uma grande
guantidade de residuos que contém metais pesados como o cobalto e o litio (Ma et al.,
2013). Assim sendo, a recolha destes materiais é essencial para prevenir a
contaminacdo do ambiente. Uma simples pilha é suficiente para contaminar a drea de
um campo de futebol durante 50 anos.
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4.2 Residuos de Equipamentos Elétricos e Eletrénicos

Os REEE (Residuos de Equipamento Elétrico e Eletrénico) sdo qualquer EEE
(Equipamento Elétrico ou Eletrdnico) de que o detentor se desfaz ou tem a inten¢do/
obrigacdo de se desfazer, incluindo todos os componentes, subconjuntos e materiais
consumiveis que fazem parte integrante do equipamento, quando este é descartado.
Entende-se por EEE os equipamentos dependentes de corrente elétrica ou de campos
eletromagnéticos para funcionarem corretamente, bem como os equipamentos para
geracao, transferéncia e medicdo dessas correntes e campos, e concebidos para
utilizagdo com uma tensao nominal nao superior a 1000 V para corrente alternada, e
1500 V para corrente continua.

Os REEE resultam da utilizacdo de vdrios equipamentos, como por exemplo
computadores, aspiradores, frigorificos e mdaquinas de lavar. Estes equipamentos
encontram-se organizados em seis categorias, que sdao descritas de seguida:

Categoria 1: Equipamentos de regulacdao da temperatura
Frigorificos;

Congeladores;

Equipamentos de distribui¢ao automatica de produtos frios;
Equipamentos de ar condicionado;

Equipamentos desumidificadores;

Bombas de calor;

Radiadores a 6leo;

D N N N N Y NN

Outros equipamentos de regulacdo da temperatura que utilizem para o efeito
outros fluidos que ndo a dgua.

Categoria 2: Ecras, monitores e equipamentos com ecras de superficie superior a
100 cm’

v' Ecras;

Aparelhos de televisao;
Molduras fotograficas;
LCD;

Monitores;

AN N N NN

Computadores portateis.

Categoria 3: Lampadas
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v

v

Lampadas fluorescentes classicas;
Lampadas fluorescentes compactas;

Lampadas de descarga de alta intensidade, incluindo lampadas de sédio sob
pressao e lampadas de haletos metalicos;

Lampadas de sodio de baixa pressao;

LED.

Categoria 4: Equipamentos de grandes dimensGes (com qualquer dimensao
externa superior a 50 cm)

AU N N N N N U N N N N N N N NN

Mdquinas de lavar roupa;

Secadores de roupa;

Mdquinas de lavar loiga;

Fogoes;

Fornos elétricos;

Placas de fogdo elétricas;

Luminarias;

Equipamento para reproduzir sons ou imagens;

Equipamento musical (excluindo tubos de drgdos instalados em igrejas);
Aparelhos utilizados no trico e tecelagem;

Macrocomputadores (mainframes);

Impressoras de grandes dimensdes;

Copiadoras de grandes dimensdes;

Dispositivos médicos de grandes dimensdes;

Instrumentos de monitorizacdo e controlo de grandes dimensdes;

Distribuidores automaticos de grandes dimensdes que fornecem produtos e
dinheiro;

Painéis fotovoltaicos.

Categoria 5: Equipamentos de pequenas dimensdes (sem dimensdes externas
superiores a 50 cm)

v

v

v

Aspiradores;
Aparelhos de limpeza de alcatifas;

Aparelhos utilizados na costura;
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Luminarias;

Micro-ondas;

Equipamentos de ventilagao;

Ferros de engomar;

Torradeiras;

Facas elétricas;

Cafeteiras elétricas;

Reldgios;

Mdquinas de barbear elétricas;

Balangas;

Aparelhos para cortar o cabelo e outros aparelhos para o cuidado do corpo;
Calculadoras de bolso;

Aparelhos de radio;

Camaras de video;

Gravadores de video;

Equipamentos de alta-fidelidade;

Instrumentos musicais;

Equipamento para reproduzir sons ou imagens;

Brinquedos elétricos e eletrénicos;

Equipamentos de desporto;

Computadores para ciclismo, mergulho, corrida, remo, e outros desportos;
Detetores de fumo;

Reguladores de aquecimento;

Termostatos;

Ferramentas elétricas e eletrénicas de pequenas dimensdes;
Dispositivos médicos de pequenas dimensoes;

Instrumentos de monitorizacao e controlo de pequenas dimensdes

Distribuidores automaticos de pequenas dimensdes;

N N N N N Y N U N U U N N N N N VD N N N N VD N N N N N N

Equipamentos de pequenas dimensdes com painéis fotovoltaicos integrados.

Categoria 6: Equipamentos informaticos e de telecomunicagbes de pequenas
dimensdes (com nenhuma dimensao externa superior a 50 cm)
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Telemoveis;

GPS;

Calculadoras de bolso;
Routers;

Computadores pessoais;
Impressoras;

Telefones;

A N N N U N NN

Consumiveis de impressao.
4.2.1 Gestdo de residuos

A gestdo de residuos de pilhas e acumuladores (P&A) é regulamentada pelo Decreto-
Lei n2 6/2009, de 6 de janeiro, que estabelece o regime de colocacdo no mercado de
pilhas e acumuladores e o regime de recolha, tratamento, reciclagem e eliminagdo dos
respetivos residuos.

As disposicdes do DL 6/2009, que transpde para a ordem juridica interna a Diretiva n®
2006/66/CE, sdo aplicaveis a todos os Produtores de residuos de pilhas e
acumuladores, independentemente da técnica de venda utilizada, e abrangem todas
as pilhas e acumuladores, independentemente da sua forma, volume, peso, materiais
ou utilizagdo, os quais sdo classificados nas seguintes categorias:

v Pilhas e Acumuladores Portateis: qualquer pilha, pilha-bot3o, bateria de pilhas
ou acumulador que seja fechado hermeticamente, possa ser transportado a
mao e ndo seja uma bateria ou acumulador industrial, nem uma bateria ou
acumulador para veiculos automodveis, nomeadamente as pilhas constituidas
por um elemento uUnico, como, por exemplo, as pilhas AA e AAA, bem como as
pilhas e acumuladores utilizados em telemdveis, computadores portateis,
ferramentas elétricas sem fios, brinquedos e aparelhos domésticos:

Nestas categorias incluem-se os seguintes P&A: Alcalinas, Litio, Zinco-Carbono, Zinco-
Ar, Oxido de Mercurio, Oxido de Prata, Pilha-Botdo, NiCd (Niquel —Cadmio), Pb
(Chumbo), NiMH (Niquel — Metal Hidrico), IGes de Litio, Polimeros de Litio e outros
P&A portateis.

v' Pilhas e Acumuladores Industriais: baterias ou acumuladores concebidos
exclusivamente para fins industriais ou profissionais, ou utilizados em qualquer
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tipo de veiculos elétricos, designadamente os utilizados como fonte de energia
de emergéncia ou de reserva nos hospitais, aeroportos ou escritérios, os
concebidos exclusivamente para terminais de pagamento portateis em lojas e
restaurantes e para leitores de cdédigos de barras em lojas, os utilizados em
instrumentacdo ou em diversos tipos de aparelhos de medicdo, os utilizados
em ligagcdo com aplicagGes de energias renovaveis como os painéis solares e os
utilizados em veiculos elétricos, como, por exemplo, carros, cadeiras de rodas,
bicicletas, veiculos utilizados nos aeroportos e veiculos automdticos de
transporte:

Nesta categoria incluem-se os seguintes P&A: Chumbo-Acido, NiCd (Niquel-Cadmio),
NiMH (Niquel — Metal Hidrico), Alcalina, I6es de Litio, Zinco-Carbono, Zinco-Ar e outros
P&A industriais.

v' Pilhas e Acumuladores para Veiculos Automoéveis: a bateria ou acumulador
utilizados para fornecer energia ao motor de arranque, para as luzes ou para a
ignicao:

Nesta categoria, incluem-se os seguintes P&A: Chumbo-Acido, NiCd (Niquel-Caddmio) e
outros P&A para Veiculos Automdéveis.

4.2.1.1 Classificagdo dos residuos

A politica em matéria de residuos tem como objetivo prioritario evitar e reduzir os
riscos para a saude humana e para o ambiente, garantindo que a gestdo de residuos
seja feita a partir de processos ou métodos que ndo sejam suscetiveis de gerar efeitos
adversos para o ambiente, nomeadamente a poluicdao da dgua, do ar, do solo, afetacao
da fauna e da flora, ruido ou odores ou danos em quaisquer locais de interesse e na
paisagem. Desta forma, é fundamental que os residuos sejam devidamente separados
e classificados na origem, para que os seus destinos finais sejam os mais adequados e
os menos nefastos para a saude humana e para o ambiente.

O processo de classificacdo de residuos processa-se, em tracos gerais, em duas fases:

1. Classificacdo de acordo com a Lista Europeia de Residuos (LER) (Decisdo
2014/955/UE, da Comissdo);
2. Avaliacdo da perigosidade que os residuos apresentam.

A primeira fase consiste na aplicacdo da LER de forma a enquadrar os residuos na
entrada que melhor os caracteriza: entrada absoluta ou entrada espelho.
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No caso de um determinado residuo se enquadrar numa entrada absoluta, deverd o
mesmo ser classificado com o cédigo LER correspondente a essa entrada, ndo havendo
necessidade de prosseguir para a segunda fase do processo de classificacdo dos
residuos. Contudo, quando ndao sdao conhecidas as caracteristicas de perigosidade
associadas as entradas absolutas de residuos perigosos, podera ser necessario aplicar-
se a metodologia descrita na fase 2, por uma questdao do cumprimento das disposi¢coes
relativas 4 embalagem e rotulagem de residuos perigosos.

No caso de se tratar de uma entrada espelho, haverd pelo menos dois cédigos LER
possiveis para classificar esse mesmo residuo, um cdédigo de residuo perigoso e um
codigo de residuo ndo perigoso, pelo que terd que avangar-se para a segunda fase do
procedimento para se investigar a presenca de substancias perigosas, assim como as
respetivas concentragdes, ou determinar se os residuos exibem diretamente alguma
das caracteristicas de perigosidade, por forma a atribuir-se corretamente uma das
entradas espelho possiveis.

A avaliacdo da perigosidade apresentada pelos residuos, essencial para se classificar os
mesmos numa entrada espelho de residuos perigosos ou numa entrada espelho de
residuos ndo perigosos, desenvolve-se em trés etapas:

1. Caracterizagdo do residuo: nesta etapa sera necessdrio reunir toda a
informacao disponivel sobre o residuo, de forma a identificar-se as substancias
perigosas presentes, assim como a sua concentragdo. No caso de ndo ser
possivel obter-se informacao suficiente para caracterizar a perigosidade do
residuo, devera classificar-se o mesmo como sendo um residuo perigoso.

2. Determinagdo das caracteristicas de perigosidade: sempre que é detetada a
presenca de substancias perigosas num determinado residuo, devera avaliar-se
se esse residuo apresenta alguma das caracteristicas de perigosidade
enunciadas no Regulamento (UE) n.2 1357/2014 e no Regulamento (UE)
2017/997, sendo para tal necessario aplicar-se a metodologia ai descrita, a qual
se encontra alinhada com a metodologia definida para as substancias e
misturas, estabelecida no Regulamento (CE) n.2 1272/2008 (Regulamento CLP).

3. Determinacdo da presenga de poluentes organicos persistentes, POPs:
guando os residuos, na etapa anterior, ndo revelem a presenca de nenhuma
das caracteristicas de perigosidade HP1 a HP15, deverdo ainda ser sujeitos a
uma avaliacdo da presenca POPs especificados na Decisdo 2014/955/UE, da
Comissdo, em concentra¢cbes superiores aos valores limite estabelecidos no
anexo IV do Regulamento (UE) n.2 2019/1021, o qual revoga o Regulamento
(CE) 850/2004 (Regulamento POPs). No final deste processo, serd possivel
atribuir corretamente o cddigo LER que melhor caracteriza um determinado
residuo, para que posteriormente o mesmo possa ser encaminhado para o

Estudo do ciclo de vida do Litio em aplicagGes para o armazenamento de energia.

72



DESENVOLVIMENTO

destino mais adequado. Salienta-se que a classificacdao de residuos devera ser
feita pelos seus produtores, uma vez que sdo os que melhor conhecem as
especificidades dos mesmos. Além disso, é fundamental que os residuos sejam
separados na origem, tanto quanto tecnicamente possivel, em diferentes
tipologias, e s6 depois devera proceder-se a sua classificacao.

A metodologia de identificagdo da perigosidade quer dos residuos, quer das
substancias e misturas, tem como principio a avaliacdo da perigosidade individual das
substancias que os constituem, com base na sua concentracao.

4.2.1.2 DREEE (Diretiva de Residuos de Equipamentos Elétricos e Eletronicos)

Os REEE, também designados por Waste Electrical and Electronic Equipment — WEEE,
estdo sujeitos a uma diretiva do Parlamento Europeu e do Conselho da Unido Europeia
para a restricdo do uso de certas substancias nocivas em equipamentos elétricos e
eletrénicos. O objetivo da diretiva é reduzir o desperdicio de equipamentos elétricos e
eletrénicos, aumentar a recuperacdo através de reciclagem e melhorar o processo
ambiental dos fabricantes.

E de salientar que o desempenho da recolha dos REEE
depende dos consumidores, e que por este motivo os
Estados-Membros devem informar os utilizadores sobre a
obrigacdao de ndao depositarem os REEE em contentores
destinados a residuos urbanos, onde estes ndo serdo triados.
Com isto em mente, a 13 de agosto de 2013, os produtores
passaram a assinalar os seus equipamentos colocados em

mercado com um simbolo indicado na figura 28 (Diretiva _ .
Figura 28-Simbolo para os
2012/19/EU). produtos REEE.

O simbolo indica que o produto ndao deve ser descartado

como residuo ndo triado, e que tem de ser enviado para instalacdes de recolha
separadas para valorizacdo e reciclagem. A marcacao dos REEE deve figurar em todos
0s equipamentos elétricos e eletrdnicos colocados no mercado da UE.

Dado o constante crescimento da populacdao mundial, e consequente produgdao de
grandes quantidades de residuos, é necessario que exista uma politica de residuos que
garanta a sua correta gestdo, através de processos que ndo sejam suscetiveis a gerar
efeitos adversos para a salude humana e para o ambiente, e que possibilitem a
transformacdo dos residuos em novos recursos para a economia, numa légica de
economia circular. Para atingir estes objetivos, é essencial que os residuos sejam
devidamente separados e classificados na origem. Neste sentido, a classificacdo de
residuos é feita de acordo com a Lista Europeia de Residuos (LER), lista que se
encontra organizada em 20 capitulos, que correspondem as categorias de residuos
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organizados por fonte geradora, sendo que os residuos perigosos se encontram
assinalados com um asterisco (anexo 2).

Na sociedade atual, os EEE tém um papel preponderante, pois a sua utilizagdo esta a
crescer substancialmente e os residuos provenientes destes equipamentos (REEE)
acompanham também esse ritmo de crescimento (UE, 2012a). O programa
comunitario considera os REEE como um dos dominios-alvo a regular com vista a
aplicagdo dos principios da prevencao, da valorizacdo e da eliminagdao segura dos
residuos (UE, 2012b).

4.3 Politica dos 5R’S

Vivemos no apocalipse do plastico, do consumismo desenfreado e do descartavel, um
modo de vida insustentdvel, ndo sé para o nosso planeta mas também para a nossa
saude. Atualmente, somos persuadidos a comprar produtos que ndo precisamos,
pouco durdveis, e muitas das vezes somos iludidos por publicidades enganosas que
escondem todo um processo de fabrico desumano e injusto. E cada vez mais
importante parar para pensar. Cada produto tem as suas caracteristicas, devido aos
materiais que o constituem, aos processos de fabrico e ao tempo de degradagdo apds
0 uso, 0 que torna a gestdo de residuos, a partida, algo complexa (Silva e Gouveia,
2020a).

A politica dos 5R’s consiste em cinco a¢Bes importantes, com o intuito de que o
impacto do residuo sobre o meio ambiente seja reduzido. As cinco a¢des para alcancar
a sustentabilidade sdo: repensar, recusar, reduzir, reutilizar e reciclar (figura 29).

AR

!

Repensar

Figura 29-Politica dos 5R’S.
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A politica dos 5R’s visa reduzir a geracao de residuos através da mudanca de
comportamento diante do consumo, e na forma como as empresas e as pessoas lidam
com os residuos gerados. Os 5R’s fazem parte de um processo educativo que tem por
objetivo uma mudanca de habitos no quotidiano. Cada “R” tem um objetivo especifico
e é apresentado de seguida.

1 R - Repensar

E a base do consumo sustentavel e visa fazer com que o consumidor tenha a certeza
de estar a adquirir algo ndo por impulso ou por influéncias externas, mas sim por
necessidade (Silva e Gouveia, 2020b).

O primeiro “R” refere-se a reflexdo sobre os processos estratégicos, operacionais e
produtivos. Repensar significa analisar se o que uma organizacdo esta a comprar é
realmente necessdrio para a opera¢dao, quais sdao os desperdicios que podem ser
minimizados, se existe uma acdo de reaproveitamento implementada e quais as
estratégias que podem ser desenvolvidas para reduzir o consumo.

E preciso reavaliar o comportamento da organizacdo, desde os processos produtivos
até a distribuicao, para entender quais sdo as atitudes onde pode existir uma mudanca
do ponto de vista da responsabilidade ambiental.

2 R — Recusar

No ambito de recusar, entra uma avaliagdo mais apurada dos parceiros. Nao aceitar
produtos ou servicos que, de alguma forma, impactam o meio ambiente de forma
negativa, é o fundamento de recusar. Na pratica, isso significa que a empresa deve dar
preferéncia a métodos, itens e servicos que ndo agridam a natureza, considerando
todas as suas vertentes (solo, ar, dgua, fauna e flora).

Especificamente no tratamento de efluentes, essa diretriz enquadra-se em n3o aceitar
parceiros que tomem atitudes irregulares, como o despejo inadequado de residuos
pds tratamento. Isso, inclusive, gera um problema para a organizagao, visto que,
mesmo apds o encaminhamento dos residuos para estacdes externas, a empresa
geradora pode ser indiciada por corresponsabilidade.

3 R — Reduzir

Como o nome sugere, este R diz respeito a reducdao do consumo e geragao de residuos.
Isto refere-se tanto a identificacdo do desperdicio na operagcdao, quanto no
reconhecimento de melhorias que elevem a eficiéncia e preservem o meio ambiente.
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A acdo de reduzir também é a segunda prioridade da Politica Nacional de Residuos
Sélidos para a gestdao do lixo. Em resumo, consiste na procura da diminuicdo do
maximo possivel de geracdo de residuos, procurando prevenir desperdicios.

Para colocar o conceito em pratica, € necessario um entendimento da cadeia de
producdo, identificando desvios que geram desperdicios e os motivos pelos quais o
residuo é gerado. Posteriormente, implementa-se um plano de agdo para a redugao.

4 R - Reutilizar

A reutilizagado, para além de ser uma pratica sustentdvel, pode trazer uma redugao de
custos para a empresa. Reutilizar recursos é um dos principios chave da politica dos 5
R’s, se for bem implementada. Afinal, ao incorporar politicas de reaproveitamento,
automaticamente as organizacdes ja estdo a colaborar para reduzir o consumo e o
desperdicio. Um exemplo de uma ag¢dao que pode ser inserida é a reutilizacdo das
aguas. Com os avangos na tecnologia de tratamento de efluentes e mediante a
instalacdo de um sistema de reutilizacdo, a dgua passa por um processo de purificacao
e tratamento especializado, alcancando os pardmetros de qualidade estabelecidos
pela legislacdo.

Além da contribuicdo para o meio ambiente, uma industria que tem um sistema de
reutilizacdo de aguas pode chegar a reduzir em até 50% a dependéncia de dagua
potdvel, reduzindo os custos por essa via.

5 R - Reciclar

Por fim, porém n3o menos importante, o Gltimo “R” esta centrado na reciclagem. E um
conceito ja conhecido por muitos, sendo um processo de transformacdo de materiais
gue tem potencial de voltar ao seu estado original ou transformar se em outro produto
de valor agregado. Na pratica, cabe as empresas procurarem formas de reciclar os seus
residuos sdlidos, diminuindo ao maximo a geracao de lixo que pode tornar-se um
problema para o planeta se for descartado inadequadamente. Acima do beneficio
criado ao meio ambiente, o ato de reciclar também contribui para o desenvolvimento
social, gerando trabalho e rendimento para milhares de pessoas.

Esta politica leva a repensar os valores e praticas, para reduzir consumo exagerado e o
desperdicio, priorizar a redu¢cdo do consumo e o reaproveitamento dos materiais em
relacdo a sua proépria reciclagem, e ainda recusar o consumo de produtos que geram
impactos sdcios ambientais significativos.
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4.3.1 Aplicabilidade da politica ao Litio

O principal desgaste das baterias de ides litio, em termos de fendmenos fisicos que
provocam o seu envelhecimento, esta na formacdo e no crescimento da interface do
eletrélito sélido (SEI — Solid Electrolyte Interface, na literatura inglesa), que
corresponde a formagdo de uma camada fina de sais de litio no elétrodo positivo. Ha
dois efeitos para o crescimento desta camada:

v Perda de litio ativo capturado dentro do SEI;
v' Aumento da resisténcia interna que provoca aumento da perda de energia
térmica.

Apesar de este fendmeno ser considerado a principal causa do desgaste da bateria,
existem outros que sdo considerados de menor influéncia, tais como: a lama de litio, a
formacdo de gds, a deformacdo do anodo, a oxidacdo em eletrdlito, entre outros
(Casals et al., 2019).

4.3.1.1 ReutilizagGo

Com as perspetivas do crescimento do mercado a nivel mundial para veiculos elétricos
(EVs) e hibridos, a apontarem para 20 milhdes de veiculos na estrada em 2020, apds a
vida util no veiculo, as baterias ainda dispdem, em média, de 70-80% da sua
capacidade original. Outro argumento importante a favor da reutilizagcdo de baterias é
a celebracdo de um acordo entre a Eaton, uma empresa que oferece solucdes de
controlo de energia, distribuicdo e qualidade, e a Nissan, com o objetivo de reutilizar
as baterias substituidas de Nissans Leaf para a construcdo de sistemas de
armazenamento que posteriormente serdo comercializados. Torna-se entdo
importante verificar qual a viabilidade destas baterias em segundas utilizagOes,
nomeadamente estacionarias, como é o caso do armazenamento residencial aliado a
geracao fotovoltaica.

A reutilizagdo de baterias de ides de litio provenientes de veiculos elétricos e hibridos
tém apresentado excelentes resultados em aplicagbes diversas, permitindo a
reutilizacdo de baterias e a reducdo de custos com energia direta da rede elétrica.

O Projeto Sunbatt sustenta que as baterias em fim de vida de veiculos elétricos podem
ainda ser reutilizadas por quase 15 anos até ao fim de vida util, correspondendo a 60%
da bateria de segunda vida. As baterias até poderiam continuar em funcionamento,
mas ndo ha estudos que comprovem durante quanto mais tempo seria seguro a sua
utilizacdo (Casals, Garcia e Camille, 2019).

As baterias provenientes de carros elétricos poderiam ser aplicadas para:
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v Uso pessoal: a Nissan ja apresentou dois mddulos de segunda vida com 700 Wh
de energia de 1 kW, permitindo acesso a eletricidade ao ar livre (Element
Energy, 2020);

v' Residéncias: permite armazenar energia elétrica gerada por painéis solares
fotovoltaicos (Element Energy, 2020). Uma bateria em fim de vida de veiculos
elétricos com cerca de 24 kWh de energia é considerada ideal para habitagdes,
ja que o consumo médio didrio é de 10 kWh (Casals et al., 2019).

v’ Empresas: ha a possibilidade de empresas usarem o sistema de
armazenamento de energia para carregar a noite e utilizar durante o dia
(Element Energy, 2020).

De destacar o projeto implementado em Amsterddao na Arena Johan Cruijff, que utiliza
baterias mistas para fornecer energia sustentdvel. O sistema tem capacidade de
produzir 2,8 MWh de energia através de 4200 painéis solares instalados no telhado da
arena e armazenar 3 MW de energia em 590 baterias (340 novas e 250 de segunda
vida, provenientes de veiculos elétricos de 24 kWh — capacidade atual de 20 kWh,
(Nissan Motor Corporation, 2018);

v Nos servicos como suporte de transmissdo de energia elétrica em estacdes de
rede elétrica em hordrio de ponta, (Casals et al., 2019);

O armazenamento de energia elétrica gerada através de energia solar em baterias
usadas para construcdo de novas centrais térmicas permite uma reducdo de custo de
72% em residéncias e de 82% em industrias (Omrani e Jannesari, 2019). Em estacdes
de carregamento rapido, pode durar mais de 30 anos, oferecendo solu¢des para carga
rapida (Casals et al., 2019);

v' Transportes: neste caso, é de real¢ar um barco pioneiro a usar baterias de ides
litio, com nome “Cisne Negro”, que é totalmente elétrico e com capacidade de
transportar 2 a 8 passageiros. Dois motores elétricos de 20 kW cada sao
alimentados por quatro baterias em segunda vida provenientes de veiculos
elétricos Renault, em que estas garantem um armazenamento de energia por
cerca de duas horas de operacdao do barco, demorando a recarga de 2 a 3
horas. Este projeto foi desenvolvido pela empresa maritima francesa Sena
Alliance (em colaboracdo com a Renault e a GreenVision, uma empresa
especialista em propulsdo elétrica) que até 2024 planeia ter a frota de cruzeiros
fluviais totalmente elétricos (Kane, 2019).

4.3.1.1.1 Reutilizagdo como armazenamento de energia

O armazenamento de energia é um dos temas mais discutidos e importantes no futuro
energético. Com baixa emissdo CO,, as energias renovaveis estdo em alta,
nomeadamente a energia solar e a edlica. Devido aos receios das altera¢des climaticas,
e com os niveis das reservas de petréleo cada vez mais baixos, torna-se necessario
descobrir uma forma eficiente para armazenar a energia produzida, pois nem sempre
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temos vento capaz de impulsionar as turbinas edlicas ou sol para as células
fotovoltaicas.

4.3.1.1.2 Caso de estudo em Ontario, Canada

As simulagdes efetuadas foram executadas tendo em conta um preco da energia
entregue pela bateria durante a segunda vida de 50 S/MWh e pelo preco inicial por
kWh da mesma. Obtiveram-se os resultados apresentados na Figura 30. Verificou-se
também que com a diminuicdao da capacidade da bateria, a quantidade maxima de
poupanca também decresce. No entanto, a percentagem de custo de recuperacao
aumenta (Debnath, 2014).

Preco de uma bateria nova N® Ciclos onde se inicia a Poupanga (5)
($/kWh) poupanca
800 4490 3130
700 4418 2888
600 4353 2551
s00 4263 2246
400 4125 1916
300 3894 1584

Figura 30-Numero de ciclos em vida automodvel a partir de onde a poupanca de custos
comegca a ser viavel face ao prego de uma nova bateria.

No estudo apresentado por Heymans (2014), a reutilizacdo de baterias de ides de litio
de veiculos elétricos para sistemas de armazenamento de energia em aplica¢des
estaciondrias, no setor residencial, é simulada tendo a sua utilizacdo o objetivo de
assegurar o peak-shaving (corte de picos). Neste caso de estudo, ndo existe a
integracdo com solugdes fotovoltaicas de producdo de energia. As simulacGes foram
feitas utilizando uma bateria reutilizada de um Chevrolet Volt com uma capacidade de
13,2 kWh. Foram considerados os diagramas de carga médios para Ontdrio no Inverno
e no Verdo, bem como o preco (S/kWh) da energia por hora, considerando-se um
periodo de vida da bateria de 10 anos. Foram obtidos diferentes resultados consoante
o preco inicial da bateria, como descrito na Figura 31.
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Cendirios Poupanca
A Bateria nova 293 %
B Bateria sem taxas auxihares - insercio de uma batenia reutihzada 5362 %
C Bateria com 50% de redugio de taxas auxiliares 2783 %
D Bateria com 50% de redugio de preco 2846 %
E Bateria com 50% de redugio de preco e sem taxas auxiliares 7815 8%
F Bateria com 50% de redugio de pregos e com 50% de redugao de taxas 5366 %
G Bateria com 75% de redugao de preco 4122 §
H Bateria com 75% de redugio de preco e sem taxas auxiliares 9092 §
| Bateria com 75% de redugio de precos e com 50% de reducio de taxas 6602 $

Figura 31- Esquematizacao dos resultados obtidos das simulagdes da poupanga.

Verificou-se que a reutilizacdo de baterias de EVs, ndo proporciona apenas a
recuperacdo do investimento inicial, como também assegura a oportunidade de gerar
um pequeno rendimento consoante as condi¢cdes impostas, sendo a mais vantajosa
guando as taxas de insercdo de uma bateria reutilizada sdo descartadas e quando o
preco da eletricidade é reduzido para 75% durante as horas de vazio (periodo no qual
¢ feito o carregamento da bateria) (Faria, 2014).

4.3.1.2 Reciclagem

Na Europa, a industria ja estd mobilizada. O projeto European Battery Alliance (EBA),
também conhecido como "o Airbus das baterias", foi lancado em outubro de 2017, e
Portugal integra a rede. A EBA espera encontrar o seu lugar no mercado de baterias de
ides de litio, atualmente dominado em 90% pela Asia, sendo metade desse mercado
dominado pela China. A reciclagem devera ajudar a EBA, assegurando o fornecimento
de minerais estratégicos.

Atualmente, a legislacdo Europeia exige que os fabricantes de automdveis reciclem
pelo menos 50% do total das suas baterias usadas. Mas as fabricas de reciclagem estao
a apontar para mais. Nas instala¢cOes da Euro Dieuze Industrie (EDI), uma filial da Veolia
em Moselle, Franca, fundada em 1991, esta proporc¢ao atinge 80%, com 700 toneladas
de baterias processadas em 2020 e a ambicdo de processar 10.000 toneladas em 2025.
Em curso, estd também a elaboracdo do regulamento europeu para as baterias e
residuos de baterias, que podera ficar fechado até final do ano corrente (2022).

O processo de reciclagem é complexo: apds uma fase de descarga elétrica (por razdes
de seguranca), segue-se o desmantelamento de cada elemento e corte para extracdo
das células ativas e, finalmente, realiza-se o desfibramento mecéanico, sendo as
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baterias usadas tratadas a frio por um processo hidrometallrgico para extrair uma
mistura concentrada de metais recicldveis e recuperd-los. O resultado é entdo vendido
a um metalurgico, que o purificara para Ilhe dar uma segunda vida em novas aplicagdes
industriais.

Apesar da tendéncia de crescimento assistida no mercado do litio nos ultimos anos,
em 2016 a taxa global de reciclagem de litio era inferior a 1%. Esta reciclagem,
proveniente do reaproveitamento das baterias de ides de litio, poderia ser uma aposta
vital para tornar a utilizacdo destas baterias uma solucdo ainda mais sustentavel a nivel
ambiental, e uma forma de solucionar possiveis insuficiéncias no fornecimento deste
material (Swain, 2017).

A reciclagem deste tipo de baterias é realizada com base em trés abordagens técnicas
distintas, conforme o processo utilizado, podendo estes processos serem:
hidrometalurgicos, pirometallrgicos ou mecanicos (Boyden et al., 2016).

A reciclagem com processos pirometalurgicos, tal como o nome indicia, utiliza técnicas
de exposicao a altas temperaturas, como a fundi¢cdo e a decomposi¢ao por aumento
de temperatura, procedendo depois a refinagdo dos componentes para sua adequada
separacdo. Normalmente, utilizando estas técnicas ndo existe o aproveitamento de
litio (Boyden et al., 2016). A reciclagem realizada por técnicas mecanicas, consiste em
desmantelar as baterias, esmagando as suas componentes e seguidamente separando
os materiais através das suas propriedades, com métodos de separacdo como a
crivagem e separa¢do magnética (Boyden et al., 2016).

Por sua vez, a reciclagem por processos hidrometalulrgicos inicia-se com a aplicacao
das técnicas mecanicas de esmagamento e desmantelamento, sendo precedida pela
recuperacdao dos metais através da solubilizacdo e lixiviagdo dos componentes, para
libertacdo dos metais (Boyden et al., 2016). A reciclagem das baterias de ides de litio,
além de permitir a recuperacdo de litio, pelo menos através dos dois ultimos métodos
enunciados, permite também a sua adequada deposi¢cdao em aterro, o que é bastante
importante. Um dos riscos associados a deposicdo indevida das baterias de ides de litio
é a introducdo de fluor no meio ambiente, entre outros associados a presenca dos
restantes elementos constituintes das baterias. Esta situacdo pode acarretar
problemas graves, uma vez que o aumento da concentra¢do de fluor disponivel na
agua de consumo pode trazer problemas de salde que vao desde a fluorose dentaria a
intoxicacdo letal por fluor (Swain, 2017).

Adicionalmente, ha que considerar, também, que os componentes eletrdnicos e
elétricos sdo responsaveis por uma producao de residuos com crescimento inigualavel
a qualquer outra fonte, pelo que a capacidade de armazenamento das lixeiras
adequadas a esta deposicdo torna-se limitada e apresenta dependéncia econémica.
Como tal, tanto a reciclagem das baterias de iGes de litio com o reaproveitamento do
litio, torna-se uma aposta vital no conceito de economia circular, necessaria para
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garantir a sustentabilidade econdmica e ecoldgica desta expansao do mercado do litio,
bem como para a prépria subsisténcia da espécie humana (Swain, 2017).

Em suma, a correta reciclagem de baterias de ides de litio permite a reciclagem dos
restantes metais, minimiza a probabilidade de uma crise futura de escassez do metal e
promove a deposicdo adequada dos metais que as constituem. Caso contrario, podem
ocorrer consequéncias nefastas para o ambiente, o que torna o investimento
vantajoso, ndo s6 a nivel ambiental, mas também a nivel econémico (Swain, 2017).

4.3.1.3 DestruigGo

O descarte tem sido a Ultima opc¢do para as baterias de ides litio em fim de vida de
veiculos elétricos, devido a existirem poucos métodos para a destruicdo total dos
componentes e poderem ser direcionadas ilegalmente para aterros sanitdrios. As
opcOes serdo sempre aproveitar a bateria enquanto possivel antes de serem enviadas
para destruicdo. Poucos estudos a respeito sdo encontrados para informar como cada
pais esta planeando e/ou realizando o descarte de baterias em fornos com seguranca.
O descarte é a solucdo utilizada quando as baterias de ides litio ou partes dela
precisam ser destruidas, o que significa estar em mau estado para qualquer tipo de uso
ou reciclagem. Geralmente sdo levadas para aterros sanitdrios, resultando em
contaminacgao, que causam danos irreversiveis ao solo e a dgua devido a presenca de
eletrélitos e metais pesados, ou enviados para uma instalacdo de residuos de energia
para incineracdao em fornos préprios (Hua et al., 2020). As baterias de ides de litio tém
materiais lixiviaveis que afetam negativamente o meio ambiente e a salde humana,
como o cobalto, cobre, aluminio e niquel. Além disto, o sal de litio é corrosivo e tdxico
para os pulmdes (Hua et al., 2020).

Os elétrodos organicos das baterias de ides litio sdo considerados os principais riscos
de toxidade e inflamabilidade em condigdes de armazenamento ou aterro, podendo
explodir ou gerar incéndios (Skeete et al., 2020). O separador e o eletrdlito podem
gerar uma grande quantidade de gases tdxicos e nocivos durante o processo de
combustdo, como o mondxido de carbono (CO), acido fluoridrico (HF), dioxido de
enxofre (SO;) e acido cloridrico (HCI), que podem causar efeitos irreversiveis a saude
podendo até ser fatais. Os materiais que constituem os elétrodos das baterias de ides
de litio podem ser usados para absorver metais pesados na agua, ja que apresentam
uma estrutura porosa com propriedades mecanicas e quimicas estaveis (Hua et al.,
2020).

Na Unido Europeia, ja existe um regulamento para descarte de baterias de ides litio de
veiculos elétricos em locais de “responsabilidade prolongada do produtor”, e estd no
momento em atualizacdo o regulamento para definicdo de metas especificas para
recuperar minerais. Nos Estados Unidos, somente trés estados prolongaram as
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exigéncias de responsabilidades dos produtores, obrigando a estes se
responsabilizarem pelos residuos (Stone, 2021).

4.3.2 Impacto dos 5'R
4.3.2.1 Economia Circular

O conceito de Economia Circular (CE) ganhou interesse ao longo dos ultimos 5 a 10
anos e é agora um termo amplamente discutido entre decisores politicos, académicos
e economistas ambientais (Geisendorf & Pietrulla, 2018; Reike et al., 2018).

Na pratica, a economia circular implica a reducdo do desperdicio ou dos residuos ao
minimo. Quando um produto chega ao fim do seu ciclo de vida, os seus materiais sao
mantidos dentro da economia sempre que possivel, podendo ser utilizados uma e
outra vez, o que permite assim criar mais valor.

O impacto ambiental causado pela produgao de baterias de iGes litio € muito grande e
de facto, a economia circular com a bateria de segunda vida pode trazer beneficios
para a receita econdmica, assim como para a consciencializacdo social e ambiental.

Com a recente eletrificagdo da industria automédvel é um imperativo para atingir os
objetivos de sustentabilidade de vdrios acordos multilaterais. Os veiculos elétricos a
bateria (BEV) tém vantagens sobre os motores de combustdo interna, mas as baterias
de ides de litio, o principal componente do grupo motopropulsor BEV, tém pegadas
ambientais considerdveis. Os conceitos de economia circular podem mitigar estes
impactos negativos e externalidades através de sistemas de recursos de circuito
fechado e aplicagdes de segunda vida para extensao da vida util. A Economia Circular
estd ainda a dar os seus primeiros passos, mas a regulagdo e os movimentos no
sentido da descarbonizagao sao fortes impulsionadores.

A economia circular aplicada as baterias de veiculos elétricos também pode criar valor
acrescentado adicional, tais como economia de custos, emprego e maior resiliéncia
econdmica. A implementacdao da economia circular poderia levar a uma potencial
redugao da pegada de carbono de 40% e a um custo 20% mais baixo para baterias até
2030 (WEF, 2019).

Na Unido Europeia consomem-se 16 toneladas de materiais por ano per capita e
através de reciclagem e recuperagdao energética apenas 5% do valor original das
matérias-primas é recuperado, perdendo-se 95% do valor dos materiais e da energia
(EMF, 2020). As pressdes ambientais ainda tendem a aumentar com a intensificacdo de
fendmenos como as mudancgas climaticas, a perda de biodiversidade e de capital
humano, a degradacdo da terra e poluicdo dos oceanos. Para além dos 3 mil milhGes
de novos consumidores que irdo entrar no mercado nos proximos 20 a 30 anos,
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exercendo uma enorme pressao sobre a base de recursos, se a forma atual de
economia linear permanecer. (EMF, 2020).

Em 2030, o valor econdmico dos materiais das baterias em fim de vida, de veiculos
elétricos de passageiros, podera ultrapassar 1 bilido de euros por ano e os metais
recuperados poderdo cobrir cerca de 10% da procura de materiais para a producao de
novas baterias na Europa. As baterias disponiveis para segunda vida podem atingir 30
GWh por ano em 2030, mas as preocupagdes com a seguranca e a falta de
regulamentacdo ainda impedem a sua adoc¢do em larga escala.

5 Tecnologias Sustentaveis

5.1 Extracdo do Litio

A atividade de exploracdo mineira tem devastado ecossistemas um pouco por todo o
mundo, e uma nova tecnologia pode ser a solucdo. A Lilac Solutions é uma start-up
americana de tecnologia de extracdo de litio, que encontrou uma solucdo mais
eficiente, mais econédmica e, acima de tudo, com uma menor pegada ecoldgica. A
empresa criou um composto tipo resina, moldado em forma esférica, semelhante aos
grdaos de um milimetro, de material duro, cerdamico e poroso, que permite a troca de
ides e a captacdo de litio.

Para a extracdo de litio, as esferas sdao depositadas em tanques, que depois sdo
preenchidos com salmoura. A medida que as esferas entram em contacto com a
salmoura, absorvem o litio até ficarem saturadas. A salmoura é devolvida a terra e o
litio é retirado das esferas com ajuda de acido cloridrico e tratado para ser vendido
para baterias. As esferas podem ser reutilizadas centenas de vezes. Quando deixam de
absorver o litio, sdo fundidas e o material é usado para fazer novas baterias.

5.2 Alternativas as baterias de Litio

5.2.1 Baterias de Grafeno

As baterias de grafeno sdo a grande promessa da industria. O principal motivo sdo os
beneficios que este material oferece, o qual é considerado como um composto mais
forte, leve e um dos melhores condutores de eletricidade ja encontrados. Esta a ser
testado atualmente para ser usado em baterias comerciais, sendo amplamente
investigado pela empresa Real Graphene. Entre os beneficios estdo: as baterias serdo
menores, mais leves e finas, com uma capacidade tdo grande, ou até maior, do que os
modelos de iGes de litio. Pela caracteristica da alta condutividade de eletricidade,
testes da Real Graphene mostram que a mesma capacidade de bateria de ides de litio
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padrdo que leva 90 minutos para carregar, nas op¢des com grafeno, este tempo sera
reduzido para 20 minutos.

As pesquisas jd& mostram como esse material podera revolucionar a industria. Mas,
como todos os produtos, hd uma desvantagem. O grafeno é um material com cadeias
cristalinas de carbono, com caracteristicas semelhantes ao diamante. Assim, como a
pedra preciosa, o material é extremamente caro. O seu preco inviabiliza o seu amplo
uso.

5.2.2 Baterias de iGes de Sdodio

Outro exemplo ainda em estudo refere-se aos ides de sddio. Esta opcdo estd a ser
avaliada pelos investigadores da Universidade Estadual de Washington e do
Laboratério Nacional do Noroeste do Pacifico, nos EUA. O principal ponto para este
modelo é a economia. Diferente do grafeno, por exemplo, este modelo usa materiais
abundantes na crosta terrestre. Isso faz com que a extracdo seja econdmica, além de
nao ter um impacto tdao grande no meio ambiente. As pesquisas com este modelo
parecem promissoras, mas ainda ha alguns pontos que devem ser melhorados. Existe
sempre um motivo para a industria ainda ndo investir seriamente nesses modelos. No
caso dos ides de sédio, os modelos apresentados ndo conseguem armazenar tanta
energia quanto as baterias de iGes de litio e apresentam problemas na recarga.

5.2.3 Baterias de Zinco

Outro modelo explorado s3ao as baterias de zinco. Assim como as de ides de sddio,
também sdo mais econdmicas, pelos mesmos motivos. Qutra vantagem importante é
gue nao é inflamavel, o que indica que ndo explodem. A sua capacidade é semelhante,
mas um ponto importante é que ndo sao tdao duraveis quanto as de litio. Em poucas
centenas de cargas o material desgasta-se, ndo apresentando o mesmo desempenho.
Isso faz com que as pesquisas ainda precisem ser aprimoradas para que esta
tecnologia possa ser utilizada no futuro, de uma forma viavel.

Baterias de ido-fluoreto

Por fim, mas ndo menos importante, temos um estudo sobre as baterias de ides de-
fluoreto, que podem ser uma boa alternativa. No entanto, o ido-fluoreto é o oposto do
ido-litio, tendo a atracdo mais forte pelos eletrbes, o que |lhe permite realizar
facilmente as reacdes eletroquimicas. Os cientistas no Japdo estdo a realizar testes
para analisar a viabilidade desta substituicdo, e indicarem se as baterias com fltor
podem permitir que veiculos elétricos se desloquem 1.000 quilémetros com uma unica
carga.

Infelizmente, as baterias de ido-fluoreto atuais tém baixo ciclo, o que significa que
tendem a degradar-se rapidamente com ciclos de carga e descarga.
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6 CONCLUSOES E PROPOSTAS DE TRABALHOS FUTUROS

6.1 Conclusdes

Uma revisao a literatura permitiu conhecer melhor o componente litio, assim como os
componentes de uma bateria de litio, que sdo fundamentais na sua constituicdo —
anodo, catodo e eletrdlito — respetivos materiais constituintes, e entender as
potencialidades e vantagens técnicas desta bateria, como tecnologia de
armazenamento de energia. Iniciou-se o estudo revisitando a literatura no que
respeita a bateria de litio. Estes aspetos foram amplamente descritos; em jeito de
sintese, pode-se afirmar que a bateria de litio, como sistema de armazenamento de
energia, tem vindo a popularizar-se por se revelar altamente eficiente, por apresentar
maior longevidade e por possuir uma alta energia especifica, por ocupar menos
espaco, por ndo necessitar de ventilagdao e por ser “amiga do ambiente”.

Esta dissertacdo ndo se limitou apenas a caracterizar o litio. Foi também efetuado um
estudo relativamente a sua reciclagem, reutilizacdo e descarte, utilizando como base
de estudo a politica dos 5R’s.

Utilizaram se varios estudos disponiveis para exemplificar o quanto pode ser vantajosa
a utilizacdo de baterias em 29 vida, sendo que a maioria dos desafios da sociedade
moderna requerem mudangas significativas na forma como s3ao geridos os recursos
naturais. No entanto, o conhecimento disponivel sobre os mesmos e o modo como
eles se articulam com os fluxos de energia e matéria que suportam a economia fisica
ainda é bastante fragmentado (Mateus, 2020). Desenvolvimentos politicos recentes
sobre a descarbonizacdo dos sectores de energia e transportes tém concorrido para a
adocdo rdpida e generalizada de solugdes tecnoldgicas que, entre outras
componentes, usam baterias recarregaveis de litio. As proje¢des existentes indicam
ainda que as baterias de litio deverdo prevalecer no mercado até 2050 e, embora
sejam esperados avanc¢os consideraveis na reciclagem destes equipamentos, ndo se
considera plausivel que a taxa de recuperacao de litio por esta via seja suficiente para
suprir as necessidades de consumo (Mateus, 2020).

Deste modo, importa manter niveis altos de investimento em projetos de prospecao e
pesquisa mineral, andlogos a muitos dos que ja comecaram ou estdo em vias de se
iniciarem em Portugal. Alguns destes recursos poderdo vir a ser explorados, caso os
estudos de viabilidade econdmica e ambiental assim o permitam. E se tal acontecer,
serd sempre desejavel que o projeto mineiro suba na cadeia de valor, sendo
acompanhado pela construcdo das infraestruturas necessdrias ao tratamento e
beneficiacdo dos produtos minerais primarios (Mateus, 2020).
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O futuro da exploragao do litio em Portugal estd por definir, estando dependente da
criacdo de uma estratégia clara e imediata, que envolva a sociedade e que garanta a
protecdao ambiental. Este é o ponto de partida se Portugal quiser avangar com este
projeto.

Em conclusdo, umas das coisas que nos distingue das restantes espécies, é que somos
os Unicos capazes de imaginar o futuro. Para além disto, estd a tornar-se aparente que
existe uma oportunidade de nos redimirmos, de concluir a jornada de
desenvolvimento, de gerir o nosso impacto e, mais uma vez, de ser uma espécie em
equilibrio com a natureza. Tudo o que precisamos é de vontade para o fazer (Fothergill
etal., 2020).

6.2 Propostas de trabalhos futuros

6.2.1 Investigacdo para substituicdo do Litio -O Hidrogénio

As tecnologias do Hidrogénio e das Baterias vao desempenhar, no futuro préximo, um
papel relevante no armazenamento e fornecimento de energia. No ambito dos
Materiais para a Energia, tém sido desenvolvidas competéncias nestas areas.

Os carros movidos o hidrogénio podem ser uma alternativa em relagdao aos 100%
elétricos ou hibridos. Na verdade, quando falamos em carros “a hidrogénio”, estes,
também utilizam eletricidade, mas de uma forma muito diferente.

O hidrogénio é utilizado ha varias décadas em alguns veiculos de combustdo. Um
exemplo disso sao, por exemplo, alguns foguetdes da NASA.

O hidrogénio pode ser utilizado de duas formas. Primeiro através de baterias de
hidrogénio “fuel cell”. Sendo que a diferenca face as baterias de ides de litio que
estamos habituados dos carros elétricos, é que o hidrogénio é armazenado em forma
de gds, enquanto as baterias convencionais armazenam a eletricidade através de um
processo quimico.

O processo de transformacdao ou de utilizacdo do hidrogénio em energia, liberta
energia para alimentar o motor elétrico. Neste processo hd uma combinagdo com o
oxigénio que produz agua e é o Unico elemento que é “emitido”.

Os motores a gasolina ou gaséleo podem ser convertidos para usar hidrogénio neste
caso pressurizado e injetado diretamente, de forma que funcione como um motor de
combustdo interna.

Neste caso apesar de serem menores do que as emitidas regularmente, existe lugar a
emissoes de alguns gases como NOx (6xidos de nitrogénio).
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A Toyota, fabricante japonés com bastante experiéncia na inovacdao de motores
amigos do ambiente (lancou o seu primeiro veiculo elétrico ha 20 anos), é pioneira
neste ponto especifico.

Em Portugal ja existe o primeiro carro movido a hidrogénio. Em que a corrente elétrica
é produzida pelo préprio carro e gerida por uma unidade de comando: o sistema capta
o ar poluido da atmosfera para fornecer oxigénio a pilha de combustivel. Quando o
oxigénio se encontra com o hidrogénio dos tanques a rea¢do gera corrente elétrica
que fornece energia para o carro. No final do processo, sai dgua limpa, descarregada
pelo tubo de escape. Através de um botdo no painel de instrumentos, o condutor pode
ativar a descarga de agua.

A Toyota foi pioneira e em 2021 langou no mercado portugués o Mirai, que significa
futuro na lingua japonesa, e acredita-se que o novo vai dar total significado ao carro.
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8 ANEXOS

8.1 Anexol

O presente mapa, que se foca em Portugal Continental e no periodo entre 2013 e
2022, mostra areas extraidas do Diario da Republica.
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ANEXOS

8.2 Anexo 2

Este anexo refere-se as categorias existentes nos residuos e o que é contemplado em

cada categoria.

Capitulo

MNotas

Estes capitulos 530 transversais aos residwos gue resultam do fabrico, formulacio, distribuicio =
utilizagsa (FFDU].

Inclei todos o5 dleas wados & resideos de combustiveis iqguidos ndo urbanos, com excecio dos
dleas alimentares & todos agueles que provenham das atividades descritas nos capitulos 05, 12 &
19.

0 codigas deste grupo nio se aplicarn a sobrentes gue resultem de proceises quimicos orginicos
ou do FFOU de revestimentos, colas, vedantes e tintas de impressSo (capitulos 07 = 08).

Todos of residuas de embalagens s&0 clasiificados no subcapitula 15 01, indéependentemente da
setor em ogue tiveram origem: domeéstico, comercial ou industrial. Um residun <5 poderd ser
considerado embalagem se estiver vazio, caso contring deverd ser dassificado com o oidigo LER
correspandente a0 contedds da embalagem. O subcapitule 15 02 também poderd ser wtilizado
pelas diferentes origens.

Este capitulo 40 dewerd ser utilizado caso nSo exista nos restantes capitulos wm codigs LER
apropriado para descrever o residuo em guestdo [com excecSo dos codigns 99 dos capitulos 01 2
12 & 17 a 30). Agrupa urna variedade de residuns, gue 30 transwersais a diferentes fortes
geradoras, normeadarmente: VFYs, EEE, pilhas & acurmuladones, explosives, catalisadores, produtes
ndn conformes, entre cutras. Os residuas de produtos nio confarmes/fora das especificactes
gue 530 devolvidos & inddstria gue fabrica o mesmos, ng dmbito do sisterna de retoma 9
poderSo ser classificados no subcapitulo 16 03 e ndo existir um codige LER apropriado no
capitubs correspandents a essa mesma atividade.

Capitula de dassificacio de residuos de construgio e demolicio, RCDs, onde e enguadram todas
o4 residuas desta tipologia provenientes de todas a5 fontes geradoras, inchuindo residwos com
proweniéncia wrbana.

Este capitulo destina-ie & todos o4 residuos provenientes de unidades de tratarmento & cuidados
di sadide, quer a pessoas, quer a animais [hospitais, centros de sadde, clinicas, laboratdrios de
andlises clinicas, etc.) assim como a todos oS residwes resultantes da atividade des profissionais
de saide (médicos, enfermeiros, veterindrios, técnicos de sadde, etc).

Este capitula diz respeito acs residucs provenientes de OGH, estagtes ex sty de tratamento de
dguas residwusais & da preparacdo de dgua para consumo humano e industrial, sempre gue os
Mesmos sejam sujeitos a pelo menos uma operacio de tratamento de residwos (por exemplo
triagem, incineragdao, neutralizagso, etc). 0% residwos com ongermn nas ETARS contigusas & wm
processs industrial deverdo ser clasificados no capitulofsubcapitulo gue melbor descreve a
atividade erm gue teve arigern. 08 LER do subcapitule 19 0B deverda ser utilizados spenas para
classificar o% residuos produzides em ETARS ex sitw. Ot rediducs gue 30 tratados no local de
preducdo, pelo produtor dos mesmos, ndo devem ser dassificados no Capitule 19, excefo 52 o
produtor s=ja ele préprio wm DGR licenciado.

Tados os residuas de proveniéncia doméstica, de servicos & comertial deverdo ser dassificados
neste capituls. Alguns codigos poderSo ser utilizados pelas atividades industriais desde que seja
um residus similar a0s domésticos e n3o haja codigo LER adequade no capitule da fante geradora
correspandents. Todos os residucs urbanos que sejam recolhidos ssletivamente deverdo ser
classificadios no subcapitulo 20 01. As misturas de resideos urbanos deverdo ser classificadas no
subcapitulo 20 03.
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8.3 Anexo 3

Etapas do processo de tratamento do minério. (Fonte: Lusorecursos- Mina do Romano)
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