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O litio € um metal de grande importancia para matriz energética mundial devido a sua aplicacdo na
produgédo de baterias para veiculos elétricos e equipamentos de portabilidade. Os produtos de litio de
maior interesse econdmico s&o o carbonato e o hidroxido de litio. As reservas brasileiras de litio s&o
provenientes de pegmatitos litiniferos, mais especificamente os minerais espoduménio e ambligonita.
Na producdo nacional de compostos de litio, durante a etapa de lavra e beneficiamento, sdo gerados
finos de pegmatitos que s&o descartados, estes possuem um teor de litio (0,8 % Li20). Além disso, a
produgdo nacional é baseada na rota acida para obtengéo do hidroxido de litio, possuindo um elevado
custo operacional, pela utiizagdo de barrilha e acido sulfurico, que s&o insumos importados.
Foi desenvolvido um método de beneficiamento dos rejeitos finos alternativo, partindo-se das etapas
iniciais do processo &cido e concluindo-se com a rota alcalina, cujo principio baseia-se na caustificacéo
do sulfato de litio, até a obtengao do hidroxido de litio. A recuperacdo metallrgica de litio, nessa etapa do
processo, foi superior a 98%. O hidroxido de litio monohidratado obtido possui uma pureza de 55,07%,
superior a do produto produzido pela indUstria nacional.
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Abstract

Lithium is a metal of great importance for the world energy matrix due to its application in the production of
batteries for electric vehicles and portability equipment. The most important lithium products are lithium
carbonate and hydroxide. Brazilian lithium reserves are derived from pegmatites, more specifically the
minerals spodumene and ambligonite. The domestic industry during the stage of mining and processing
spodumene generated pegmatite fines that are discarded, they have a low lithium content (0.8% Li20). In
addition, the domestic industry uses the acidic route for the production of lithium hydroxide, with a high
operating cost due to the use of soda ash and sulfuric acid, expensive and imported inputs. A alternative
method to increase the lithium percentual in the pegmatite fines was developed, starting from the steps in
the acid process and ending with an alkaline route, the principle of which is based on the causticisation of
lithium sulphate, to lithium hydroxide. Lithium metallurgical recovery in the developed route of the process
was greater than 98%. The lithium hydroxide monohydrate obtained has a purity of 55.07%, a higher
purity when compare with the domestic industry.
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1. Introdugao

No Brasil, a extragdo do litio é feita a partir de pegmatitos, em especial do mineral espoduménio
(Li20.Al203.4Si0,). Onde para aumentar o teor de Li;O, tornando-o adequado para utilizag&o nas rotas
hidrometallrgicas, sdo empregadas etapas de beneficiamento, as quais sdo normalmente caras, pois
envolvem diversos processos dentre eles a cominuigdo. Etapa que gera uma fragdo fina, em geral menor
que 0,6 mm, que ¢ atualmente descartada como rejeito. Entretanto, estes finos possuem um teor de 0,8

% de Li2O, cujo beneficiamento é uma alternativa para agregar valor ao processo.

Apbs as etapas de beneficiamento mineral séo aplicadas rotas hidrometaldrgicas para obtencdo dos
compostos de litio como o carbonato e/ou hidréxido. Existem duas rotas tecnolégicas distintas, sejam a
rota acida, consolidada na industria nacional, e a rota alcalina, as quais foram desenvolvidas na década
de 1940 (Braga e Franga, 2013).

Ambas iniciam-se com a conversao (Equacao 1), por tratamento térmico (T~1050°C), de a-espoduménio
(espécie in natura) em B-espoduménio, o qual possui maior friabilidade e reatividade (Medina e
El-Nagar, 1984).

~1.050°C

Assim, no processo acido o B-espoduménio, apos sulfatagdo com acido sulfarico (H2SQs), € lixiviado com
agua para a formacgéo do sulfato de litio (Li2SO4) (Equacdo 2). A solugao de sulfato de litio é purificada de
contaminantes (Fe, Al, Ca e Mg) e em seguida é convertida a carbonato de litio pela reagdo com o
carbonato de sédio (Na,COs) (Equagéo 3) (Habashi, 1997).

B — Li,0.Al,05.4Si0, + H,SO, — Li,SO, + H,0.Al,05.4Si0, 2)
Li,SO, + NayCO3 — Li,CO3 + Na,SO0, (3)

No processo alcalino o a-espoduménio é misturado com cal ou calcario para decrepitagdo e caustificagao
(reacdo sdlido/sdlido) simultaneamente (Equagéo 4), em fornos calcinadores, dando origem a aluminato

de litio e silicato de célcio (Braga, Franga, Silva, Rosales, 2015).
a — Li,0.Al,05.45i0, + 8Ca0 — Li,0.Al,05 + 4(2Ca0.5i0,) (4)

Na etapa de extracdo (lixiviagao), o excesso de cal é hidrolisado (Equagéo 5), e posteriormente reage

com o aluminato de litio para formagao do hidroxido de litio (Equacao 6) (Almeida, 1973).
8Ca0 + H,0 - Ca(OH), (5)

Li,0.AlL,05 + Ca(OH), — 2LiOH + Ca0.Al,05 (6)
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A rota &cida apresenta um rendimento (em termos de extragdo de litio) superior aos da rota alcalina,
porém os insumos utilizados séo importados e de elevado custo (Braga e Francga, 2013). J& os insumos
referentes & rota alcalina sdo a base de dxido de calcio (cal ou calcério), e faciimente supridos pelo
mercado nacional e de baixo custo. Entretanto, devido ao uso do LiOH na fabricagdo de graxas
lubrificantes, o carbonato de litio obtido (Equagéo 3) deve ser caustificado para a produgéo do hidroxido

correspondente (Equagéo 7).

Li,CO; + Ca(OH), — LiOH + CaCOs4 (7)
Verifica-se que o processo &cido, utiliza insumos mais caros e importados como o carbonato de sodio
(barrilha), que acaba sendo eliminado na caustificagdo do carbonato e consequente produgéo do
hidréxido de litio. Percebe-se, entdo, que o uso da barrilha é necessario para produzir um produto da rota
acida (carbonato), mas que na operagdo subsequente, producdo do hidréxido de litio (Equagao 7) é

eliminada sob forma de carbonato de calcio.

Em vista dessas caracteristicas dos processos citados uma nova rota foi proposta com objetivo de reduzir
o custo de producao do hidréxido de litio, por este ser um produto de maior uso no mercado nacional e

mundial, seja na fabricagao de graxas automotivas ou na producéo de baterias de Li-ion.

2. Objetivos

O objetivo desse trabalho é realizar estudos para aproveitamento dos finos de pegmatito gerados na
etapa de lavra e beneficiamento da industria mineral, afim de aumentar a recuperacdo de litio no
processo. Além disso, sera desenvolvida uma nova tecnologia, utilizando-se caracteristicas especificas
da rota acida, em conjunto com a rota alcalina, na elaborag¢do de um processo de produgao do hidréxido

de litio, principal produto demandado pelo mercado brasileiro.

3. Material e Métodos

Na etapa de beneficiamento do rejeito fino foi realizado o tratamento térmico em forno mufla SPLABOR,
na temperatura de 1050 °C por 15 min, para conversdo do a-espoduménio em B-espoduménio, seguido
da desagregacéo e andlise granulométrica na seguinte série de peneiras: 841 um, 420 um, 210 pum, 149
Mm e 105 um. As fragbes obtidas foram analisadas por espectrometria de absor¢do atdmica

(espectrémetro de absorgdo atdmica Varian 55B SpectrAA).

Apds a sulfatagdo do B-espoduménio, com acido sulfarico (H2SOs), e subsequente lixiviagdo com agua

para a extragdo do sulfato de litio (Equag&o 2) na concentragéo de 100 g/L, segundo a rota acida.

Como fonte de calcio, foi utilizado o hidroxido de célcio [(Ca(OH).], com pureza de 95,0%, da VETEC.
No desenvolvimento deste processo foram utilizados os seguintes materiais e equipamentos: provetas
graduadas diversas; béqueres diversos; béquer de aco inox 2L; kitassato com funil biichner; placa de
aquecimento com agitagdo magnética; agitador mecanico; balanga analitica e semi-analitica e medidores
de pH.
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Apbs o estudo das rotas tecnoldgicas existentes consolidadas para a extracdo de litio de pegmatitos
(Garrett, 2004), propbe-se um processo alternativo, no qual se utiliza a etapa inicial do processo acido e
conclui-se com a etapa final do processo alcalino. Neste caso o produto final é o hidréxido de litio, de

maior mercado no Brasil (Figura 1).
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Figura 1. Fluxograma do procedimento experimental desenvolvido.

Inicialmente uma solugéo de sulfato de litio (Li-SO4) é caustificada com uma suspenséo de Ca(OH),, em
propor¢édo estequiométrica (Equacdo 8), em reator de ago inox agitado mecanicamente. A reagdo é
realizada na temperatura de 90°C, para maior atividade reacional, durante 30 minutos, sob agitacéo
vigorosa. Tem-se como produto da reacdo uma suspenséo de hidréxido de litio com sulfato de calcio

(gesso) precipitado.
Li,SO, + Ca(OH), — 2LiOH(y + CaSOy(s) (8)

Apbs a etapa reacional, a suspensdo de hidroxido de litio com sulfato de calcio é filtrada a vacuo.
O filtrado gerado é uma solugéo de hidréxido de litio com concentragéo de 60 g/L. A solugdo de LiOH é
entdo concentrada por evaporagdo até o limite de saturagdo (165 g/L), sendo em seguida resfriada a
temperatura ambiente e cristalizada sob forma de LiOH.H2O. Os cristais de sulfato de litio séo separados
da solugdo mée por filtragéo ou centrifugagéo e secos sob temperatura controlada. A solugdo mée, com

25g/L de LiOH, realimenta a etapa de evaporagao.

Durante a etapa de reagdo, a relagdo solido:liquido (hidréxido de célcio:sulfato de litio) foi de 1:2.
Relacdes inferiores aumentam a rigidez da polpa, dificultando a reacao e relagdes superiores geram uma
solugdo bastante diluida de hidroxido de litio.

O controle do processo foi realizado com as técnicas de espectrofotometria de chama (fotdmetro de
chama Analyser 910), espectrometria de absorcdo atdmica (espectrdmetro de absor¢éo atdbmica Varian
55B SpectrAA) e analisador de enxofre e carbono (LECO SC 632 Analyser). A analise de Li foi realizada
no espectrometro de absorcdo atdémica, apos solubilizagdo da amostra por meio de solubiliza¢do acida
com H2SO4 e HCI.
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4. Resultados e Discussao

O tratamento térmico da fragdo fina de espoduménio, conjugado de etapas de desagregacédo e

classificacio de peneiras, proporcionou um aumento no teor de Li,O , os resultados estao apresentados

na Tabela 1.

Tabela 1. Resultados do ensaio de beneficiamento da fragao fina.

Fragdo Granulométrica (um) % retida % acumulada % Li0
+ 841 10,8 10,8 0,39
420 17,5 28,2 0,59
210 294 57,6 0,68
149 15,8 734 0,75
105 15,4 88,8 0,98
>105 11,2 100,0 1,40

Apesar da fragdo abaixo de 105 pm possuir teor de 1,4 % de Li>O, com enriquecimento de 1,81 vezes,

indicando um aumento de 75% em relagdo ao teor inicial da amostra, a recuperagdo metallrgica por

peneiramento ficou abaixo do esperado, fazendo-se necessario estudos complementares para melhorar a

recuperagao.

O balanco da etapa hidrometalurgica do processo desenvolvido foi calculado em fungéo da recuperagéo

de litio (%Li) contido nas correntes de alimentag&o, reciclo e saidas representados na Figura 2.
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Figura 2. Balango metalurgico de litio do processo desenvolvido.
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A recuperago metaltrgica de litio foi superior a 98%, nesta etapa. E observada uma perda de ~2% de
litio na corrente de sulfato de calcio (gesso), decorrente de sulfato de litio ndo reagido ou retido nas

particulas de gesso.

A analise quimica do hidréxido de litio apresentou, em termos de pureza, um teor de 55,07%, que é
superior ao do produto nacional ( 54,7%), porém, inferior ao de um produto de grau bateria (56,5%).
A Figura 3 mostra uma comparagao entre as purezas dos produtos: (i) técnico nacional; (ii) desenvolvido

pela nova rota de processo €; (iii) um produto tipico grau bateria.
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60
jrm———————} e
50
40
=30
54,77% 55,07% 56,5%
20
10
0
Produto Nacional Nova Rota Grau Bateria
LiOH mimpurezas

Figura 3. Pureza do hidréxido de litio (produto nacional, nova rota, grau bateria).

Em relagdo ao teor de impurezas (ion sulfato, ion carbonato e calcio) nos hidroxidos de litio, 0 somatério
das mesmas é de 2,37%, 2,07% e 0,64% para os produtos técnico nacional, desenvolvido pela nova rota
de processo e um produto tipico de grau bateria, respectivamente. Os teores de ions sulfato e de calcio
(principais contaminantes) estdo diretamente associados a solubilidade do gesso, que apesar de baixa
(1,84 g/L a 90°C) ainda é significativa para efeito de contaminag@o do hidroxido. A presenga de ions
carbonato é devido a carbonatagao do hidroxido de litio pelo gas carbénico da atmosfera, muito comum

em processos equivalentes com soda-cloro.

Pode-se inferir que a nova rota proposta demonstra resultados coerentes e promissores para novas
pesquisas, agora no sentido de purificagdo/eliminagdo de impurezas (refino) do hidroxido de litio.
O sucesso da “fus@o” dos dois processos consolidados de extragéo de litio, a rota acida e a alcalina, ndo
se deve apenas a ratificagdo da possibilidade de reagao do sulfato de litio e do hidréxido de calcio, mas a

reducdo de custos operacionais, devido ao uso de carbonato de sddio, que € um insumo importado.

5. Conclusao
Com base nos resultados do processo desenvolvido, concluiu-se que o beneficiamento do rejeito fino
(~0,8% Li-0) foi eficiente obtendo-se um concentrado com 1,4 % de Li>O e recuperagdo massica de 12

%, porém com um alto custo energético agregado, devido a etapa de calcinagéo.
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A etapa hidrometallrgica desenvolvida apresenta um menor custo operacional devido ao uso cal para
caustificagdo direta da solugdo de sulfato de litio, além da eliminagdo do uso do carbonato de sodio.

Este processo apresenta uma alta recuperagao de litio na etapa hidrometalurgica, superior a 98%.

O hidroxido de litio monohidratado (LiOH.H20) produzido apresentou pureza de 55,07%, superior a do

produto nacional que é de 54,7%, porém inferior a de um produto de grau bateria, que é de 56,5%.

Novos estudos estdo sendo realizados para aumento do teor e recuperagdo dos rejeitos assim como
refino da pureza do hidroxido de litio produzido por esse novo processo, de forma a enquadra-lo em

produto grau bateria.
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