A producao de litio

Por Gabriel Leite

1- Introducao.

Olitio é um elemento quimico alcalino de simbolo Li, ntimero atémico 3 e massa
atomica 7, contendo, na sua estrutura, trés protoes, 4 neutroes e trés electroes. Tem um
potencial redutor de -3,02 V. Sob condi¢oes normais de temperatura e pressao, é o
metal mais leve e menos denso entre os elementos so6lidos. Como todos os elementos
alcalinos, o litio tém reactividade e inflamabilidade elevada e, por essa razao, é,
geralmente, guardado em 6leo mineral. Quando é trabalhado, apresenta brilho, porém,
em contacto com o ar atmosférico ou na agua a superficie é corroida e adquire a cor
cinza prateada. Os metais alcalinos sdao particularmente redutores, motivo pelo qual o
s6dio, bem como o litio ou mesmo o potassio, sdo capazes de reduzir a agua de forma
violenta, originando a libertacao de hidrogénio. Por isso, devido a esta instabilidade, nao
é possivel fazer catodos para as baterias com estes elementos no seu estado puro, e
assim tem que se produzi-los em mistura com outros elementos de forma a se obter uma
estabilidade apropriada.

A aplicacao do litio é muito diversificada e com consumos cada vez mais crescentes.
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Fonte: Cormarck Securities Inc. 2011; Baylis 2012.

Fig.1- A evolucao do crescimento da produg¢do do litio em LCE ( Carbonato litio
equivalente, Li2CO3). A producao de baterias € de crescimento galopante.
Para mais informacao sobre o litio, abrir a hiperligacao:

https://pt.wikipedia.org/wiki/Litio



https://pt.wikipedia.org/wiki/Lítio

2- Esquema de uma bateria de ions de litio.

Os metais alcalinos embora instaveis sao escolhas 6bvias como eléctrodos negativos
(catodos) para a constituicdo da maioria das baterias produzidas actualmente. De todos
os candidatos, o litio é um dos mais atractivos, j& que combina um potencial redox de
favoravel e com uma capacidade especifica muito alta, 3,86 Ahg ou 7,23 Ahcm3, além
do seu baixo custo e da disponibilidade. Como resultado do seu potencial redox, o litio
reduz rapidamente a dgua, por isso as baterias de litio geralmente utilizam electrolitos
nao aquosos, como carbonato de propileno e ou o metil-propil.

Nota: Para as baterias chumbo+acido, sdo necessarios 6 kg desta bateria para
armazenar a mesma quantidade de energia que uma bateria de 1 kg de ions de litio.

Essa é uma enorme diferenca.
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Fig.2- Esquema de uma bateria de litio

0 catodo é um composto de 6xido de cobalto e litio (LICoO2), de boa estabilidade. O
Anodo ¢ de grafite.

O electrolito é uma solucao de hexafluorofosfato de litio (LiPF6) numa mistura de
carbonato de carbonato de etileno, ou outros. A bateria é formada em que os anodos e
os catodos sao colocados por camadas sucessivas como se fossem laminas inseridas no
electrolito com espacos onde os i6es de litio (Li+) podem circular.



3- O hidréxido de Litio e o carbonato de litio sao os
compostos do Litio, base para formar os catodos das
baterias.

H4 duas grandes vias para a obtencao destes compostos que sao a fase intermédia para o
fabrico de catodos para as baterias ides de Litio.

-A via extraccao do sal-gema (caso da Bolivia, América do sul) formando o carbonato de
litio.

-A via tratamento de minério (caso geral, pedreiras) formando, ou carbonato de litio ou
Hidroéxido de litio.

Embora os custos de producdo variem de acordo com a regido, com os teores e com
outros factores produtivos, podem indicar-se como custos de producao os valores tipicos
seguintes que explicam a opc¢do metaldrgica dos ltimos anos: — 2000 US$/t CLE
(carbonato de litio equivalente) para producao a partir de salmouras; — 5000 US$/t
CLE para producao a partir de pegmatitos; — Contudo, a procura crescente de litio no
mercado tem permitido o lancamento de alguns projectos para a extraccdo a partir de
pegmatitos e de depdsitos sedimentares, procurando solu¢oes inovadoras que permitam
reduzir os custos de producao.

WHY MINING IS MORE FUTURE-COMPLIANT
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Fig.3- Esquema das fases intermédias , seguidas da refinacao e compostagem dos
diversos tipos de catodos.

Assim, o primeiro passo no processo de aumento do valor acrescentado do litio é tratar a
matéria-prima. O minério das minas ou a solucdo salina rica em litio dos lagos
subterraneos da América do Sul sdo concentrados num pé cinza prateado, que é enviado
para ser refinado e purificado em hidréxido de litio e/ou carbonato de litio, algo
que actualmente ¢ feito sobretudo na China. Estes tltimos produtos quimicos, por sua
vez, depois de purificados, sdo processados num outro processo quimico combinando
com niquel ou cobalto para a producao dos catodos, ou com solventes para se
fazer os electrolitos das baterias.



4-Sobre a mineracao de Litio em Portugal (sexto maior
produtor mundial), e as varias aplicacoes deste material.
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Fig.4-Producao mundial de litio em 2012. Fonte: MC Group

Portugal é o sexto maior produtor mundial de litio e tem a maior mina da Europa - a
Felmica, na regidao da Guarda, que se estima dispor de reservas para 30 anos de
producio. A questao é que os minerais de litio extraidos em Portugal se destinam, quase
em exclusivo, para a inddstria ceramica, quando a grande mais-valia na actualidade se
centra nas baterias. O problema é que sao necessarios de grandes investimentos e a
obtencao do Know-How para a transformacao do minério extraido e transformar em
carbonato de litio de pureza adequada.

A producao do grupo da Felmica face 4 producao a nivel nacional situa-se na casa dos
300 000t no total, sendo 27 ooot de “feldspato litinifero”. O teor de litio nos minerais
em Portugal varia ente 0,4% a 1% de Li20.

5- As reservas mundiais

A maior reserva de Litio no mundo estd localizada na Bolivia nas salmouras do lago
Acatama. Ela pode transformar um pais pobre na mais nova poténcia energética
mundial. Porém problemas Tecnolégicos, politicos e a falta de infra-estruturas neste
pais, tem impedido que a producao desta fileira seja explorada em grande escala pelas
multinacionais. Dai, quase nao tem contado para a producao mundial.

O obstaculo mais dificil para a Bolivia é de cariz tecnologico. A producao de litio com
qualidade para baterias a partir de salmoura implica separar o cloreto de sédio do
cloreto de potéassio e do cloreto de magnésio. A remocao deste dltimo é especialmente
dispendiosa e exige tecnologia apropriada.

As maiores reservas mundiais de litio:


https://engenharia-quimica.blogspot.com/2016/12/sobre-mineracao-de-litio-em-portugal-6.html
https://engenharia-quimica.blogspot.com/2016/12/sobre-mineracao-de-litio-em-portugal-6.html
https://3.bp.blogspot.com/-Ki908ciwAPM/WEaeG9ts7MI/AAAAAAAAQ8w/rHfzFHr5VD4ZW48pUBOpwSWsTj7ygSz1ACLcB/s1600/Global-mine-production-of-lithium-broken-down-by-country-2012.png

Fig.5- As maiores reservas mundiais

Fig.6- evolugao do preco por ton de LCE

Até 2025, o mercado de matéria-prima de litio extraido pode chegar a 20 mil milhdes de
dolares, o que compara com 43 mil milhGes para produtos refinados e 424 mil milhoes
para células de bateria, segundo um cenéario descrito num estudo de 2018 publicado
pela Association of Mining and Exploration Companies.



Li (ton) % Li (ton) % Li (ton) % Li (ton) % Li (ton) %
9.700 43 12.900 48 13.200 48 11.200 47 11.500 44
5.600 25 7.800 29 8.400 30 6.800 28 8.300 32
3.100 14 2.500 9 2.400 9 2.300 10 2.800 11
1.100 5 1.200 4 1.200 4 1.200 5 1.200 5
1.000 4 1.000 4 1.000 a4 870 4 300 3
200 4 900 3 Q00 3 900 4 S00 3
700 3 600 2 300 1 300 1 300 1
400 2 200 1 200 1 200 1 200 1
100 1 0 0 0 0 0 0 0 0
4] 1] 1] 0 0 1] 1] 0] 0] 1]
Total 22.500 27.100 27.600 23.770 26.100

Fig.7-Evolucao da producao de litio puro.

6- Esquema do processo da extraccao a partir do
minério (caso portugués)

A obtencao de compostos de litio, especificamente o hidroxido de litio (LIOH), e o
carbonato de litio, (Li2CO3), sdo resultado de processos de extraccdo a partir de
diversos minerais, entre estes espodumeénio ( LiAlSi206) vulgar em Portugal .
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6.1 Produzindo carbonato de litio, via acida, a partir dos
concentrados.

Fig.8



6.2- Producao hidréxido de litio, via alcalina, a partir dos
concentrados.

Concentrado de
Espoduménio

Calcario | 1000°-1100° © | A'G‘UA
CALCINAGAO > B - 100 mesh
L) AGUA
Vacuo
€ CE : = MOAGEM AV
—yl
le
EVAPORAGAO/ B S |
CRISTALIZAGAQ = ESPESSAMENTO -
LIXIVIACAD
Rejeitos
L) Sdlidos
: FILTRACAO
Liquide. \J/
CENTRIFUGAGAO et [ HIDROXIDO DE
Cnatals
i>| 80°- 120°C }7 LiTio
MONOHIDRATADO
§ SECAGEM A S tiolgper
2 VAPOR

e T S g, LB

SECAGEM A | HIDROXIDO DE
VACUO i

Figura 2. Fluxograma do processo alcalino.
Fig.9

escolha entre a via alcalina e a via acida é feita em cada local funcao do custo econémico
de producao. Qualquer dos processos esta ao alcance de um “cluster” nacional, com uma
pureza aceitavel e escolhendo o mais rentavel.

Porém, os graus de pureza alcancados desta forma sao da ordem de a 85% em Li2CO3 e
utilizados para aplicacoes em esmaltes sintéticos, adesivos, e lubrificantes.

Um “cluster portugués” na producao Li2CO3 com uma pureza de cerca de 85% pode ser
possivel, desde que se adquira o Know-How, Investimento e se garanta a sua
comercializagao.

Além disto, problemas ambientais sdo um problema.

Ja para aplicacao em baterias de automoveis e medicamentos € necessario um grau de
pureza da ordem de 99% em Li2CO3.

As impurezas presentes em maior teor no Li2CO3, s3o o so6dio e o calcio. Para se
proceder & separacao esses dois elementos do litio ou pelo menos, diminuir as suas
concentracoes, € objecto de um outro processo quimico baseado em colunas de troca
iOnica.

Por isso, um cluster portugués da producao de catodos para as baterias, nao deve ser
interessante para Portugal, porque exige alta tecnologia com uma investigacao
permanente e um dominio do mercado que sera dificil de conquistar.

Interessante ler o “link” seguinte.

https://observador.pt/2019/06/06/sk-vai-produzir-baterias-ncm-811-ja-em-julho/



https://observador.pt/2019/06/06/sk-vai-produzir-baterias-ncm-811-ja-em-julho/

Fonte: varios artigos da Internet

Gabriel leite, 26 de Setembro de 2019



