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Uvod

Pouziti lithia: primarni a sekundarni baterie, lehké slitiny, lithné
slouCeniny

Pouziti Li,CO,: produkt vétSiny technologii ziskavani Li z
primarnich i sekundarnich surovin, vychozi material pro vyrobu
vétSiny lithiovych slouc¢enin vcéetné LiCl — suroviny pro vyrobu
kovového LI, primé pouziti ve vyrobé léki, v Kkeramickém,
sklarském a metalurgickém primyslu aj.

Pouziti rubidia: 1éciva, specialni skla, optické prvky pro noé¢ni
vidéni (zaklad trhu s Rb), solid-state lasery, luminofory,
fotoelektrické cely, atomové hodiny aj.

Zdroje lithia:
lithné solanky (0,06-0,2 % L.i, 1,0-2,0 % Mg, 0,6-1,8 % K)
lithné alumosilikaty a slidy (1,6-3,6 %L1, ).

Zdroje rubidia: vedlejsi produkt pri ziskavani Li z rud.



Hlavni lithiové mineraly
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Spodumen LiAlSi,O, Petalit LiAISi,O,
(6,0-7,5 % Li,0) (3,5-4,5 % Li,0)

Lepidolit Cinvaldit
(Li,Al),(AlSi),0,,(F,OH), K(Li,Al,Fe)s(Al,Si),0,F,
(3,3-7,8 % Li,0; 3-5% Rb,0)  (2-5% LI,0; 3-5% RDb,0)



Obecné schéma zpracovani Li-rud a koncentratu

Ruda, koncentrat

Vysokoteplotni transformace tézkorozpustného
Li-mineralu na vodorozpustnou slou¢eninu
reakci s pridanou chemikalii

Rozpustna sloucenina (Li, Rb, K)
Vodny vyluh (Li, Rb, K, Na, Al, aj.)
Rafinace vyluhu
Rafinovany vyluh Li,SO,/Li,CO,

Srazeni / krystalizace Li,CO,

Li,CO, Mateény roztok
(Rb, K, Na aj.)



Metody zpracovani

Kyselé procesy - rozklad minerald pisobenim H,SO, nebo HCI,
sulfatacni proces: rozklad pasobenim H,SO, pii 1050-1100 °C, Li prechazi do
roztoku jako Li,SO,, srazeni Li,CO;s K,COg; chloridovy proces: rozklad
pusobenim HCI nebo plynnym CI, pri 930-940 °C, produktem je plynny LiCl;
nizkoteplotni chloridovy proces: rozklad pisobenim HCI pii 100°C,
produktem je chloridovy vyluh, srazeni Li,CO; pomoci K,COs,.

Siranovy proces — rozklad pisobenim Na,SO, nebo K,SO, pri 825-875°C, Li
v roztoku jako Li,S0,, srazeni Li,CO5s Na,CO, nebo K,COs,.

Sadrovy proces — rozklad pusobenim CaSO,+Ca(OH), pii 940-960°C,
Li prechazi do roztoku jako Li,SO,, sraZzenim s K,CO, se oddéli Li,CO,.

Vapencovy proces — rozklad pusobenim CaCO; pri 820-830 °C, Li prechazi
do roztoku jako LiOH, pisobenim CO, vznika Li,CO;,, z rafinovaného vyluhu
se odparovaci krystalizaci oddéli Li,CO,.

Autoklavové procesy - hydrotermalni procesy pri zvySenych teplotach
a tlacich, rozklad Li-minerali v roztocich Na,CO,;, NaOH, Na,SO, aJ.



Z.akladni reakce

Kysely, siranovy a sadrovy proces
Li,SO,(aq) + K,CO,(Na,CO;) — LI,COq(s) + K,SO, (Na,SO,)(aq)
2 LiCl(aqg) + K,CO5;(Na,CO;) — Li,CO;4(s) + 2 KCI (NaCl)(aq)

Vapencovy proces

2L1I0OH(aq) + CO, — Li1,CO4 (aq) + H,0
Li,CO, (aq) — Li,CO; (s) (odparovani)

Teplota srazeni/odparovani 90-95 °C

Autoklavové rozklady pisobenim Na,CO,/ NaOH

SraZenina Li,CO, / MeAl(OH), Me = Li, Na, K
Teploty rozkladu 250-300 °C



Ziskavani Li a Rb z cinvalditu z lokality Cinovec

1923: Metallgesellschaft, Frankfurt/Main zavadi vyrobu lithnych soli a
kovového lithia z cinvalditu z nalezisté Cinovec siranovym procesem za
pouziti K,SO,.

1950-1990: probihaji vyzkumné prace a laboratorni a poloprovozni
zkousky, nejvyznamnéjSi pracovisté Vyzkumny ustav anorganickeé
chemie Usti nad Labem, testoviana siranova, vapencova a sadrova

metoda, nejvyhodnéjsi sadrova metoda.

1957-1968: V zavodé Lachema Kaznéjov vyrobeno 20 kg kovového
lithia, vyroba Li,CO; z ekonomickych divodi ukoncena.

Konec osmdesatych let: VUK Panenské BieZany a Ustav kovovych
materiali a korozniho inZenyrstvi, VSCHT Praha, testovan tlakovy
rozklad za pouziti roztoki NaOH a Na,CO..

Zacatkem devadesatych let veSkeré prace z ekonomickych divodu
ukonceny.
Na prace Vyzkumného ustavu anorganické chemie Usti nad Labem

vyzkumné navazaly vyzkumné a laboratorni studie na Ustavu
kovovych materiali a korozniho inzenyrstvi (UKMKI) VSCHT Praha.



Vysledky praci na fJKMKI, VSCHT Praha

Piiprava Li-koncentratu

* Reprezentativni vzorek cinvalditového odpadu po gravitaéni upravé
Sn-W rud z odkalisté na Cinovci.

« Odpad podroben magnetické separaci.

e Oddéleni frakce <0,1 mm.

Vzorek Primérné prvkové sloZzeni (hm.%)
Li Rb K Si Al Fe Ca
Odpad 0,21 | 0,20 1,1 37,5 5,8 1,1 | 0,62
Koncentrat 1,36 | 0,94 6,1 29,1 13,8 6,1 0,22

Mineralogické slozeni koncentratu

63 % cinvaldit, 9 % polylitionit, 28 % SiO,



Cile praci na UKMKI, VSCHT Praha

Stanovit vliv obsahu Li v cinvalditovém koncentratu, teploty
transformace cinvalditu a mnozstvi chemikalii na rozlozeni
cinvalditu za pouziti sadrové a vapencové metody na zakladé
ucinnosti extrakce Li a Rb do vodného vyluhu.

Proces transformace charakterizovat chemickym a fazovym
rozborem vznikajicich mineralogickych fazi.

Stanovit acinnost extrakce a kinetiku rozpousténi lithia a rubidia z
praZencu - produktu termického rozkladu cinvalditu, v zavislosti
na stupni rozemleti, teploté a poméru kapalné a pevné faze (k:p).

Urcit optimalni podminky separace Li,CO; z vodnych vyluhii S
ohledem na jeho vytéznost a Cistotu.

Navrhnout vhodnou metodu izolace rubidia z mate¢nych roztoki
po vysrazeni nebo krystalizaci Li,CO,.



Experimentalni podminky

Mleti cinvalditového koncentratu na velikost zrna < 0,1 mm.
Termicky rozklad smési cinvalditu koncetratu a vapenatych soli;

sadrova metoda: pomér koncentratu:CaSO,:Ca(OH),=6:3,5-4,2:
0-2; teplota rozkladu : 900-975 °C.

Vapencova metoda: pomér koncentratu:CaCO, = 1:4-6;
teplota rozkladu 800-875 °C.

LouZeni jemné mletych prazenci (velikost zrna <0,5-0,1mm)
vV michané termostatované nadobé: 20-90 °C, k:p = 3:1-10:1.

Separace Li,CO, z kondenzovanych vyluhi pii 90-95 °C.

Izolace rubidia jako RbAI(SO,), z mate¢nych roztoki po oddéleni
Li,CO; roztokem Al,(SO), pri 90 °C.



Sadrova metoda

Termicky rozklad: pomér koncentrat:CaSO, :CaOH),= 6:4,2/2; 950 °C.
95% ucinnost extrakce Li, 25% extrakce Rb, jemné mleté specence (< 0,1mm)
Uhlicitan lithny obsahuje témér 99,5% Li,COs.

Primérné slozeni vyluhii, 90 °C, k:p = 10:1

Koncentrace prvki
(9/1) (mg/1)
Li Rb K Ca Na Al Si
0,70 0,11 6,6 165 52 9 3

Zpracovani vyluhi:

Odstranéni Ca uhlic¢itanovym srazenim za pouziti K,CO,.
Kondenzace vyluhu do ~ 8 g Li/l.

Srazeni L1,CO;za pouziti K,CO, pri 90 °C.

Promyvani uhli¢itanové srazeniny vodou.




Vapencova metoda

Termicky rozklad: pomér koncentrat:CaCQO,= 1:5; 825 °C.
Konverze alkalického vyluhu na uhlic¢itanovy probublavanim CO,.
90% ucinnost extrakce Li a Rb; jemné mleté specence (< 0,1mm).

Uhlicitan lithny obsahuje témér 99,5% Li1,CO;.

Primérné sloZeni uhli¢itanového vyluhu, 90 °C, k:p = 10:1

Koncentrace prvki

(mg/l)
Li Rb K Ca Na Al Si
391 325 2415 2 200 <0,01 <0,01

Zpracovani uhlic¢itanového vyluhu:
2-stupnova kondenzace pri 90 °C:
1. stupen: odpareni 75 % objemu — odstranéni Ca, Al, Si.

2. stupen: odpareni 98 % objemu H,O — krystalizace Li,CO;.




Vapencova metoda

|zolace rubidia:
* Vysrazeni nerozpustného rubidného alumu RbAI(SO,),.

* Smés RbAI(SO,),a KAI(SO,), .
* Opakovana frakcni krystalizace — Cisty RbDAI(SO,)..

Uhlicitanovy matec¢ny roztok
(14,5 g/l Rb, 103 g/l K, 2 g/l L)

MeCO, +H,SO, = MeSO,+H,0+CO,

Siranovy mate¢ny roztok

Rb,SO,+AlL(SO,),+12H,0 = 2 RbAI(SO,),.12H,0(s)

Smés RbAI(SO,), a KAI(SO,),




Zavéry

Sadrova metoda:
. 95 % extrakce LI, 25 % extrakce Rb; ~ 99,5% Li,CO,.

. Koncentrované vyluhy (~ 2,2 g Li/l; 0,6 g Rb/l) | pri louzeni za
laboratorni teploty (94 % extrakce Li; 23 % extratrakce Rb).

. Termalni rozklad pri 950 °C, nizky vytézek RD.

Vapencova metoda:

* 90 % extrakce Li, Rb; ~ 99,5 % Li,CO,.

» Vysoka extrakce Rb; rozklad pri 825 °C.

* Vylouéeni Li,CO;4 bez zvySovani koncentrace K ve vyluhu.

*  Vysoka spotreba CaCQO,.

Ziedéné roztoky (0,3 g Li/l; 0,2 g Rb/l) | pri teploté louzeni 90 °C.



Zavéry

Sadrova metoda je perspektivni metodou ziskavani Li z cinvalditu
Z lokality Cinovce, pouziti vapencové metody vyhodné pouze pri
zvySeném zajmu 0 RD.

Zpracovani surovin obsahujicich cinvaldit se stava ekonomicky
perspektivni zejména pri pouziti odpadnich chemikalii a ziskavani
cennych vedlejSich produkti jako jsou slouceniny drasliku a
rubidia.

Svétova vyroba rubidnych slou¢enin a kovového rubidia je
Vv disledku omezeného vyuziti a vysoké cené velmi nizka.

Roste pouziti rubidia jako standardu atomovych hodin nebo
v systétmech GPS a s vyhodou by mohlo byt pouzivano ve
fotovoltaickych panelech, pokud by se zvysila jeho produkce a tim
klesla jeho cena.
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