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1 Introducao

Enquadramento

- A procura crescente de Litio para produtos de aplicacées
“tecnolégicas”, como as LIB’s, confere a este elemento o rétulo de
“metal estratégico”. E assim urgente o desenvolvimento de

solucdes tecnologicas para a recuperacao de Litio de todos os
recursos disponiveis.

Sumario

- Minérios de Litio e Processos Metalurgicos mais relevantes
- Quimica dos Processos Metalurgicos

- Alguns Resultados de I&DT no LNEG na area da Recuperacao
Metalurgica de Litio
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2 Minérios de Litio

Fontes primarias de Litio Minérios Pegmatiticos

Teor em Li (%)

Nome do mineral Férmula _———  Observ.
Max./Teérico Gama aprox.

Espodumena Li20.A203.4510, 3.7 1.3-3.6 Inossilicato, grupo dos piroxenos

ou LiAlSi;0¢

Lepidolite KaLisAl3(AlST5010)2 (OH, F)s 3.6 1.4-1.9 Filossilicato, grupo das micas

ou K(Li,Al)3(AlSi3010)(OH,F)2

Petalite Li20.AL205.85102 2.3 1.4-2.2 Tectossilicato, grupo dos feldspatdides

ou LiAlSi401o

Eucriptite Li20.Al203.2510, 5.5 2.8-4.6 Nesossilicato, grupo da fenacite

ou LiAlSiO4

Ambligonite  LiAl(PO4)(F,0OH) 4.7 3-7-4.2 Fosfato

Minérios utilizados nos trabalhos de I1&D realizados:
Composicao elementar(%)

T e [ K TR [ G e [ A ] Fe [ 5 [ M
Lep. rica  1.20 1.8 4.7 0.50 0.14 0.002 9.4 0.19 64 0.16
Lep. pobre 0.55 3.4 2.5 0.23 0.14 0.006 9.4 0.06 68 0.08

L . . @
Principais fases: lepidolite, albite, quartzo .. ..
P
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3 Processamento Metalurgico de Minérios Pegmatiticos

Problema principal:
- Os minérios pegmatiticos sao silicatos, normalmente pouco reactivos.

Solucao habitual:

- Calcinacao a 850-1100 °C
> Abertura da estrutura;
> Transformacao de fases:
a-espodumena/lepidolite = B-espodumena;
> A fase B é bastante mais reactiva quimicamente.

Condicionalismos:

A calcinacdo é um processo energeticamente dispendioso, por isso a
recuperacao de litio a partir de minérios pegmatiticos € normalmente
pouco competitiva quando comparada com as salmouras.
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3 Processamento Metalurgico de Minérios Pegmatiticos

Principais processos metalurgicos | Ustulacao ou Calcinacao/Digestao
Minério ou Minério ou
concentrado _l concentrado

Calcario — Calcinagao (1000°C)

smmrrsedl Adicdo de agente

ou sulfato

| | CaCo;,,
H,S0, conc. Cao, Na2C03

4 Cons Digestao Acida
Ustulacao (1000°C) %200 -250°C)

n A Neutrallzac;ao
Agua gua Lixiviacao com agua e Purificacao
e Lixiviacdo com agua ¢ g ¢

, l ReSldUO
il  Separacao S/L Sol. H,S0, = <«-- Al, Fe (OH)
) | e Condicionamento Ca, Mg (CO,)
Cristalizacao ou Nazco3 .
L— LioH.H,0 ou Li,cO, u L Li,CO, Na;SO0,. 10H,0 «] o%e
®
o®
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3 Processamento Metalurgico de Minérios Pegmatiticos

Principais processos

Minério ou
concentrado

Calcinacao e Lixiviacao

Calcinacao (1000°C) NGNS N LR

Agua 1

H,SO TSP O

MGRRIE Lixiviacdo Acida
(80-100°C)

B
Neutralizacao
Bl e Purificacao

Minério ou

concentrado _l
Calcinagao (1000°C)

Agua l
Na,CO,
e

Lixiviacdo em
Autoclave (190-230°C)

co, 1

Sol. 1 Residuo )
H,S0, Al, Fe (OH) STl G EIE & [ —> Residuo
e Condicionamento <«- Ca, Mg (COy)

1 Solucédo a
T recircular
Na2C03 Precipitagao (90°C) [N
| . Na,S0O,.10H,0 <J Li.CO
Li,CO, 2~Y3
o
[ 4
op®
o®
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3 Processamento Metalurgico de Minérios Pegmatiticos

Transformacgées: a “Quimica” dos processos
Calcinacgao

A
Espodumena a-LiAlSi, O, - B-LiAlSi,O
(8-espodumena)

A
Lepidolite K(Li,Al);(AlSi;0,,)(OH,F), = B-LiAlSi, O, + KAISiO, + KAISi,O, + HF + H,0
(6-espodumena) (nefelina) (leucite)

A
K(Li,Al);(AlSi;0,,)(OH,F), = 3Li,0.2K,0.5Al,0;.12Si0, + HF + H,0
(8-lepidolite ?)

Obs: algumas das equacdes apresentadas nao estao estequiometricamente acertadas, pretendem apenas representar
transformacoes propostas por alguns autores.
e®e

J 2
®
Recuperacao de Litio de Minérios de Lepidolite m Mini-Férum CYTED-IBEROEKA = 26 Maio 2011 m Carlos Nogueira LnEq

7




3 Processamento Metalurgico de Minérios Pegmatiticos

Transformacgées: a “Quimica” dos processos
Digestdo ou Lixiviagao acida
Espodumena B-Li,0.Al,0,.45i0, + H,SO, - Li,SO, + Al,0,.45i0, + H,0

(8-espodumena)

Lepidolite  3Li,0.2K,0.5Al,0,.12Si0, + 3 H,SO, - 3 Li,SO, + 2K,0.5Al,0,.12Si0, + 3 H,0
(6-lepidolite ?)

Lixiviacdo com carbonato (carbonatacao) em autoclave

Espodumena  B-Li,0.Al,0;.4Si0, + Na,CO; + x H,0 = Li,CO; + Na,0.Al,0,.4Si0,.xH,0
(8-espodumena)

Lepidolite  3Li,0.2K,0.5Al,0,.12Si0, + 3 Na,CO, - 3 Li,CO, + 3Na,0.2K,0.5Al,0,.12Si0,
(6-lepidolite ?)
o®e
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3 Processamento Metalurgico de Minérios Pegmatiticos

Transformacgées: a “Quimica” dos processos
Recuperacao do Litio de solucdes de lixiviacao acida
Purificacdo 2 H* + SO,2 + CaCO; - H,0 + CaSO,.2H,0 | + CO, 1
2(Al,Fe)* + 3 SO,% + 3 CaCO, + 9 H,0 » 2 Al,Fe(OH), | + 3 CaSO,.2H,0 |+ 3 CO, 1
Ca?* + Mg2* + CaO + 2 Na,CO; + H,0 = 2 CaCO; + Mg(OH), + 4 Na*

Precipitacao Li* + Na,CO; = Li,CO; + Na*

Recuperacao do Litio no processo de carbonatacao

Bicarbonatacao RL  + Li,CO;, + CO, +H,0 = RL , + 2 LiHCO; (,,
. . A
Precipitacao 2 LiHCO; () > Li,CO;| + CO, 7 + H,0
Obs: RL = residuo de lixiviacao (insoluveis) ....
®
..
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4 Resultados de 1&D no LNEG

> Efeito da Calcinacdo na Reactividade da Lepidolite
> Digestdo com Acido Sulfurico

> Lixiviacdo em Autoclave com Carbonato
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4.1 Resultados de 1&D no LNEG - Calcinagao

Avaliacao da Reactividade do minério apds calcinacao (Li soluvel)

(Lixiviacao com solu¢cdes de HCI)

Condicdes da Lixiviacao
HCl 300 g/L; t=4 h; L/S=1.5L/kg
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Reactividade, % Li solavel

40 - —A— 150-250pm
—6—250-420pm
20 -
t calc = 13 h

0 I I I I I I
T.Q. 750 800 850 900 950 1000

Temperatura de Calcinagcao (°C)

Reactividade, % Li soluvel

100
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40
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[

T caic = 800°C

Gran: 150-250pm

]
)

3 6 9 12
Tempo de Calcinacao (°C)
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4.2 Resultados de 1&D no LNEG - Digestao acida

Lepidolite
(1.1% Li)
—

R

—— e R R R M R e R e M R R M M M R R e e R R M R R e e ey,

Minério calcinado (B)

CALCINACAO

(800°C, 14h)

1=

DIGESTAO
(175-225°C)
(0.5-1 h)
\ (18-60 g H,SO,
S /100g minério)

— o e e e e e e o

> > RﬁSiduo
(in:soll]vel)
|
=g .
SEPAR. :
SO 5 I 4.5 g/L Li
LIXIVIACAO Solugao de 1 2% - 1
(T amb.) Lixiviagao p/ : 0 643”_ .
(L/S = 2 Likg) processamento, 0-04 &/L Fe
e ) 0.16 g/L Mn
(t=0.5h) )

o o e o o o o e e M e e M M m e M M M M e e M M e e e e e Em Em o P
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4.2 Resultados de 1&D no LNEG - Digestao acida

Rendimentos de Lixiviacao

Efeito da temperatura de digestao Efeito do teor de acido sulfurico
100 100
A——A—4A A/A—A—A—’—‘—A

80 A 80 -
£ o Lito £ 4Lt
§ 60 - T § 60 - —6—Manganés
g —=—Ferro E e

] - £ i —&— Aluminio

5 40 —e— Aluminio 5 40
G G
(2 (2

20 | 20 4

———"
0 $—— O—W

150 175 200 225 250 10 30 5 70 90 110
Temperatura (°C) g H,SO, / 100 g minério
g H,50,/100 g minério = 59 T =175°C; t=0.5h; ...
t=0.5h; L/S (lixiv.)=2 L/kg L/S (lixiv.)=2 L/kg ® ..
®
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4.3 Resultados de 1&D no LNEG - Lixiviagao em Autoclave

Lepidolite
(1.1% Li)

(800°C, 14h)
Y i
\ / _1 <250 pm 7]

CALCINACAO

(dso=120 pm)

@) >
(& ==
BRITAGEM [
MOAGEM
Minério calcinado (B) l
P R ~ “
/ \
'I 4 COZ — COZ \
| Agua ﬂ v (0.5-2 g/L Li) T }
I > Solugao !
| Na,CO; — ) a > a Solutgé(ja
I - esgotada
! | =D L %00 —l = .
! _? —> e I
I . I
! 3] SEPAR (i';‘:;‘lgsgl) PRECIPITACAO !
. N BICARBONATACAO  soL/LIQ (90°C) |
I B (T amb.) (L/S = 3-5 L/kg) 1
: AUTOCLAVE :
| (200°C, 2 h) I
S (L/S=3-5 L/kg) S ® ®
_____________________________________________________ - ..
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4.3 Resultados de 1&D no LNEG - Lixiviagao em Autoclave

Rendimentos de Lixiviacao

Efeito da relagcao L/S Efeito do excesso de Na,CO,
100 100
=4=cp Pobre

80 A 80 A
2 60 - 2 60 -
€ = —A—Lep. Rica
0} (]
E 4 E 4 —S—Lep. Pobre
o o
c c
U} (V]
(a4 (a4

20 A 20 A

0 I I I I O I I I I
50 100 150 200 2 4 6 8 10
Excesso Na,CO; (%) Relacao L/S (L/kg)
L/S = 4 L/kg % Excesso Na,CO; ~ 200%
Conc. Na,CO, variavel: 16-31 g/L Conc. Na,CO, variavel: 13-107 g/L ...
t=2h; Temper.=200°C t=2h; Temper.=200°C ® ..
@
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4.3 Resultados de 1&D no LNEG - Lixiviacao em Autoclave

Especificacdo de alguns Carbonatos de Litio produzidos

Composicao elementar(%)

" U TN [ K [Ro [ Ca [ g [ AL Fe | 5 [ [
P1 17.4 0.26 0.06 <0.01 0.08 0.026 <0.10 0.03 0.01 0.16 95.9

P2/1° 18.0 0.15 0.02 <0.01 0.26 0.013 <0.10 0.01 0.01 0.04 96.7

P2/2° 16.9 0.25 0.10 <0.01 0.12 0.002 <0.10 0.03 0.01 0.01 96.4
P3 17.3 0.23 0.14 <0.01 0.03 0.005 <0.10 <0.01 0.01 0.01 96.9

P3/Rlav 17.5 0.03 0.052 <0.01 0.03 0.006 <0.10 <0.01 0.01 0.01 98.5

e
[
opS
a®
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5 Conclusoes

- Testaram-se com sucessO Vvarios processos para O processamento
metalurgico de minérios portugueses de lepidolite, objectivando recuperar
o Li contido;

- O calcinacao do minério a 800-900°C é fundamental para o tornar reactivo
ao processamento quimico-metalurgico;

- O processo de digestao com H,SO, permite solubilizar mais de 80% do litio,
com relativa selectividade, podendo este metal ser depois purificado e
recuperado;

- A lixiviacdo em autoclave com Na,CO; é um processo simples e selectivo
para o litio, permitindo recuperar mais de 90% do Li na forma de
carbonato de litio com boa pureza;

- A viabilidade econdémica vai depender da procura de Litio no mercado e
dos precos que se estabelecam para as commodities de Li.
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Na gestdo SUSTENTAVEL do Litio,
nao esquecer todo o CICLO de VIDA

U

RECICLAGEM DE PRODUTOS EM FIM DE VIDA
(Baterias de l6es-Li)
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