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Resumo

O mercado de compostos de litio esta em ascensao devido ao aumento da demanda
por baterias de ion-litio, amplamente utilizadas em veiculos elétricos, bem como em
eletrénicos. O litio desempenha um papel fundamental na producéo dessas baterias,
conferindo-lhes melhores propriedades de desempenho e maior durabilidade de
carga. Diante desse cenario, 0s processos de extracdo de litio, tanto em rochas
quanto em salmouras, tém sido objeto de desenvolvimento e aprimoramento
continuo. Este trabalho se propfe a fornecer uma revisdo dessas tecnologias,
oferecendo uma base soélida para futuras pesquisas e avanc¢os tecnolégicos em
metalurgia extrativa. No caso das salmouras, foram discutidas as técnicas de
evaporacao solar, troca idnica e extracdo direta de litio. Em relacdo a extracao de
litio de minérios, foram abordados os processos de cloragéo, alcalino e acido. Essas
investigacBes tém o potencial de impulsionar o desenvolvimento de métodos mais
eficientes e sustentaveis para a extracdo de litio, contribuindo assim para a
viabilizacdo de fontes de energia mais limpas e renovaveis.
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TECHNOLOGIES FOR EXTRACTION OF LITHIUM IN ROCKS AND IN BRINE - A
REVIEW
Abstract
The lithium compounds market is on the rise due to increasing demand for lithium-ion
batteries, which are widely used in electric vehicles as well as electronics. Lithium
plays a fundamental role in the production of these batteries, giving them better
performance properties and a longer charging life. Given this scenario, lithium
extraction processes, both in rocks and in brines, have been the subject of
continuous development and improvement. This work sets out to provide a review of
these technologies, offering a solid foundation for future research and technological
advancements in extractive metallurgy. In the case of brines, solar evaporation, ion
exchange, and direct lithium extraction techniques were discussed. Regarding the
extraction of lithium from ores, the chlorination, alkaline, and acid processes were
addressed. These investigations have the potential to boost the development of more
efficient and sustainable methods for extracting lithium, thus contributing to the
feasibility of cleaner and more renewable energy sources.
Keywords: Lithium; Pegmatites; Brines; Lithium-lon Battery
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1 INTRODUCAO

O mundo estd passando por uma transicdo na matriz energética, com a
substituicdo parcial ou integral de combustiveis fosseis por fontes de energia mais
sustentaveis, com o intuito de reduzir as emissdes de gases poluentes na atmosfera
e minimizar o impacto ambiental. Uma das vertentes dessa transicdo é a crescente
eletrificacdo de veiculos, impulsionada pelo uso de baterias de ion-litio, que
oferecem uma alternativa mais limpa e eficiente. Além disso, a demanda por
dispositivos eletronicos com maior autonomia de bateria, como smartphones e
outros gadgets, também tem impulsionado o desenvolvimento de tecnologias de
armazenamento de energia mais avancadas [1].

Nesse contexto, as tecnologias para a extracdo de litio vem sendo
aprimoradas para atender a crescente demanda. Antes do boom na producéo de
baterias de ion-litio, a extracdo de litio era predominantemente realizada a partir de
salmouras. No entanto, 0 aumento da demanda viabilizou a extracdo de minérios
pegmatiticos novamente, que, embora tenham um custo de processamento mais
elevado, permitem a producdo de compostos de litio mais purificados em
comparacao com aqueles obtidos a partir de salmouras. O custo adicional associado
a extracao do litio de minérios pegmatiticos esta relacionado ao tratamento térmico
do minério para calcinacao e sulfatacdo, uma etapa que nao € usual no processo de
evaporacao natural das salmouras.

As Salmouras sdo encontradas sobretudo em salares, que sao lagos
salgados com evaporacdo natural e localizados em regifes aridas. Nessas areas, 0
litio est& dissolvido em alta concentracéo.

A extracdo de litio de minério de espoduménio envolve a lavra e o
processamento do minério. O processo inicia com a britagem do minério de
espoduménio para reduzir o tamanho das particulas e liberacdo mineral/minério. Em
seguida, o minério € submetido as operac¢fes unitarias de concentracao por flotacéo,
separacao gravitica e magnética para separar o espoduménio dos minerais nao
desejados e obter o concentrado de litio, geralmente teores de 5,0 - 7,0 % de 6xido
de litio (Li»O). Este concentrado € tratado com acidos para extrair o litio, por meio da
formacdo de uma solugdo rica em litio que é purificada e transformada em
carbonatos de litio (Li,CO3) ou hidroxido de litio monohidratado (LiOH.H,0) [2].

Embora ambas as fontes tenham suas vantagens e desafios, a extracdo de
litio de salmouras tende a ser mais eficiente e menos intensiva em termos de
energia em comparacdo com a extracdo de minério de espoduménio. No entanto, a
demanda crescente por litio esta impulsionando a exploracdo de ambas as fontes
para garantir o fornecimento sustentavel desse elemento essencial para a transicao
a uma economia mais limpa e baseada em energia renovavel. Além disso, a
extracdo de litio a partir de minérios pegmatiticos oferece uma vantagem adicional
em termos de seguranca de abastecimento, ja que ndo esta sujeita a variacdes
sazonais ou geograficas como as salmouras. Isso torna os depdsitos de minério de
espoduménio e outros minerais de litio uma fonte mais estavel e confiavel de
matéria-prima para a industria de baterias [3-4].

Este estudo oferece uma analise das tecnologias de extragdo de litio em
salmouras e do minério de espoduménio, servindo como um ponto de partida valioso
para investigacdes futuras e o desenvolvimento de novas tecnologias nessa area em
constante evolucgao.
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2 DESENVOLVIMENTO

2.1 Materiais e Métodos

Foi realizada uma revisdo das principais tecnologias de extracdes de litio em
rocha dura e em salmouras. Para isto, as bases de dados utilizadas como subsidio
da pesquisa foram ScientDirect e Scopus. Os artigos recuperados foram analisados
e selecionados conforme a abordagem.

3. Resultados e discussao

3.1 Tecnologias para concentracdo e extracdo de litio do minério de
espodumeénio

3.1.1 Concentragdo mineral

O processamento do minério de espoduménio requer varias etapas
metallUrgicas que vao da concentracdo até a purificacdo, utilizando operacdes
unitarias de separacdo magnética, separacdo densitaria, flotagdo, precipitacéo,
dentre outras [5]. Na Figura 1 sdo apresentados 0s principais estagios de
processamento do minério de litio. O processo inicia na britagem e moagem,
seguida de peneiramento/classificacdo. O undersize segue para classificacao,
enguanto o oversize passa por dois estagios de Separacdo em Meio Denso (DMS),
seguida de deslamagem. Nesta etapa, é possivel a obtencdo de um concentrado de
produto afundado da DMS. Tendo em vista que ainda contém espoduménio no
minério flutuado, outras operacfes unitarias sdo incorporadas para remover 0s
minerais associados ao espoduménio, que estdo em maiores quantidades. Para a
remocao dos concentrados de micas, séo realizadas operacbes de deslamagem e
flotacdo e as areias feldspaticas sdo removidas pelo desaguamento, atricao,
deslamagem e flotacdo. Por fim, ocorrem as operacdes de separacdo magnética e
filtracdo para a obtencédo do segundo concentrado de espoduménio. Este processo
de concentracdo alcanca teores de 5,5 a 7,5% em Li,O, com tamanho de patrticula
entre -250 + 270 pm [2].
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Figura 1. Fluxograma de concentragdo do espoduménio. Fonte: Adaptado de Braga e Sampaio,
(2008) [6].

Roy et al (2023) estudaram a geoquimica e mineralogia do minério de
espoduménio e mostraram que o beneficiamento ocorre em varias etapas desde a
concentracdo até a purificacéo [7]. No beneficiamento mineral da empresa Nemaska
Lithium® a concentracdo de espoduménio inicia com a britagem até o tamanho de
particula < 6,3 mm, seguida de peneiramento até 850 um. A seguir ocorre a
separacdo em meio denso (DMS) em duas etapas, usando como meio uma
suspensao de agua e ferrosilicio (meio denso). As particulas mais densas com peso
especifico (ps) > 2,96 sdo consideradas como concentrado, e as menos densas ou
flutuantes (ps < 2,7), como rejeitos de DMS. As particulas com ps entre 2,7 a 2,96 e
de tamanhos inferiores a 850 um foram usadas para a alimentacédo da concentracao
por flotagdo com &cido oleico como coletor [8]. De acordo com Tadesse et al., (2019)
coletores anidénicos como acido oleico, oleato de sédio, sulfonados e &cidos graxos
fosforados sdo amplamente utilizados para a flotacdo de espoduménio de minérios
pegmatiticos alcancando recuperacdes acima de 90% e teor de concentrado de
6,52% Li,0O [9].

3.1.2 Processo de Cloracao

Na Figura 2 é apresentado o processo de cloracdo do espoduménio. O
concentrado de litio (espoduménio) requer uma etapa prévia de tratamento térmico
(decrepitacao) realizada em fornos calcinadores rotativos, nas temperaturas de
1.000 a 1.100 °C, para conversao do a-espoduménio em B-espoduménio, tornando o
litio disponivel para extracao.

Nesta técnica, sdo misturados sais (CaCl,) e carbonato de calcio (CaCO3) ao
B-espoduménio (minério decrepitado), para trocar o litio contido na estrutura do
alumino silicato pelo cétion presente no sal e tornar disponivel o litio em solugéo e
permitir a formacdo de cloreto de litio (LiCl), como pode ser observado na
Reacgdo (01). A solucdo € concentrada por evaporacdo, resfriada, cristalizada e
precipitada com carbonato de sddio (Na,CO3) para a obtencéo de carbonato de litio
(Li,CO3).
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B -Li»O.Al,03.4Si0, + 8CaCO3 --> B-LizO.A|203 + 4Ca,Si0O,4 +8CO, (01)
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Figura 2. Fluxograma do processo de cloracdo para obtencado do Li,COs. Fonte: GAO, et al.
2023) [10].

As variaveis de temperatura e tempo sdo comumente as mais importantes na
taxa de reacdo da cloracdo. Tendo como mistura de partida o B-espoduménio e o
cloro, aquecidos a 1100°C por 150 minutos, para promover a extracdo completa do
litio como cloreto de litio [11-12].

3.1.3 Processo Alcalino

O processo alcalino apresentado na Figura 3 € um resumo das principais
etapas envolvidas na extracdo de litio em meio com pH na faixa bésica. Divergindo
do processo de cloragdo, o processo alcalino inicia com o a-espoduménio sendo
misturado com uma polpa de carbonato de calcio (CaCO3) com 65% de sélidos e
submetidos a temperaturas de 850°C em forno rotativo de calcinacdo. Nessas
condicbes, o carbonato de célcio forma o 6xido de calcio (CaO) e libera gas
carbonico (CO,) (Reacéo (02)). O éxido de calcio em contato com o a-espoduménio
forma um clinquer de aluminato de litio (Li.O.Al,O3) e silicato de célcio (CaO.SiO,),
conforme a Reagéo (03).

O clinquer € moido e submetido a uma lixiviagdo aquosa. Quando o CaO,
ainda presente na amostra, sofre hidrolise, é formado o hidroxido de célcio
(Ca(OH),) (Reacdo (04)). Este por sua vez, reage com o aluminato de litio
(Li,O.Al,03), produzindo LIOH e aluminato de célcio (CaO.Al,O3), conforme
Reacao (05). As impurezas presentes no licor sdo insollveis e precipitam, enquanto
o LIOH encontra-se solubilizado, neste caso, a etapa de purificacdo consiste em
espessamento e filtragdo das impurezas. Por conseguinte, o licor rico em LIOH é
cristalizado e o hidroxido contido na solucéo saturada é separado por centrifugacao.
O processo € finalizado com a secagem, a fim de retirar a umidade residual [2].

CaCO; — CO, + CaO (02)
8Ca0 + Li,0.Al,05.4Si0, — Li,0.Al,03 + 4(2Ca0.Si0y) (03)
CaO + H,0O — Ca(OH); (04)
Ca(OH), + Li,O.Al,O3 — 2LiOH + Ca0.Al,03 (05)
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Figura 3. Fluxograma do processo alcali. Fonte: Adaptado de Braga e Sampaio, (2008) [6].
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Os autores Shengbo et. al, (2022) realizaram uma extracdo de litio de
a-espoduménio com hidroxido de potassio (KOH) na busca em fornecer um novo
processo metallurgico para concentrado de espoduménio por uma rota mais verde
[13]. A estrutura do a-espoduménio foi destruida diretamente por uma solucao de
KOH, e novos produtos em fase sdlida de Li,SiO; e KAISiO, foram gerados
simultaneamente. A relacdo massica de KOH/minério foi de 2:1, velocidade de
agitacdo de 500 rpm, temperatura de lixiviagdo de 250°C e tempo de lixiviagado de
16 h. A eficiéncia total de extracdo de litio atingiu 89,9%, dos quais 84,1% foram
convertidos em Li,SiO3 e 5,8% permaneceram na fase liquida.

3.1.4 Processo acido

O concentrado de litio requer uma etapa de tratamento térmico (decrepitacéo)
realizada em fornos calcinadores rotativos, entre as temperaturas de 1.000 a 1.100
°C, para conversdo do a-espoduménio em B-espoduménio. A cerca deste tema,
Salakjani et. al, (2020) relataram sobre a mineralogia do espoduménio e apresentou
trés polimorfos a-, B- e y-espoduménio [14]. O a-espoduménio € a forma natural que
€ resistente a lixiviagdo, posto isso, deve ser convertido para uma forma mais
reativa, em que o litio esteja disponivel para a extracdo. A mudanca de forma é
ocasionada por meio de calcinacdo, quando o minério é exposto a temperaturas
préoximas de 1000°C, que produz o B-espoduménio, também conhecida como reacéo
de decriptacéo.

Na Figura 4(a) é delineado o processo de extracdo de litio por digestao acida,
utilizando uma mistura de B-espoduménio e acido sulfarico (H,SO4) em excesso
(30%), a uma temperatura de 250 °C. Esse meio reacional promove a formacgao de
sulfato de litio (Li,SO4), conforme a Reacédo (06), que € extraido do clinquer apés a
lixiviagdo com agua. O litio é extraido como Li,SO, e é separado do residuo
(H20.Al,03.4Si0,) por filtragdo. A purificagdo da solugéo de Li,SO, é iniciado com a
adicdo de Ca(OH), e CaCO3 que irao remover por precipitacéo o ferro, o aluminio, o
magnésio e o calcio na forma de seus hidroxidos. A seguir a solugdo € concentrada
por evaporacdo até 200 g.L™. Para a obtencdo do carbonato de litio (Li,COs), é
adicionado o carbonato de sddio (Na,CO3), para ocorrer a dupla troca de litio e
sédio, conforme a Reacao (07), onde é formado o sulfato de sodio (Na,SO,4) e o
carbonato de litio (Li,CO3).

Para a producdo de LIOH.H,O s&o realizadas as etapas apresentadas na
Figura 4(b), onde o Li;CO3 umido é submetido ao processo de caustificacdo com
oxido de calcio (Ca(OH),), conforme Reacao (08). O carbonato de calcio (CaCOg)
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formado é precipitado, e o licor diluido LIOH é concentrado por evaporacao seguido
de cristalizacdo e centrifugacao, para producdo de hidréxido de litio monohidratado
(LIOH.H20) [2].

Li»O.Al,03.4Si0, + H,SO4 2 Li,SO,4 + Al,03.4Si0, + H,O (06)
Na,CO3 + Li,SO4 2 Na,SO, + Li,CO3 (07)
Li,CO3 + Ca(OH), + H,0 - CaCOs + 2LiOH.H,0 (08)

Concentrado de
a-espoduménio (5 % de Li,0)

Calcinacdo/roasting Ca(OH),
1.05°C por 15 minutos Caustificaciio

B-espoduménio H,S0, Excesso de 30 %
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l H,0

Li,CO; timido

Filtragdo CaCo,

LiOH diluido

Licor pobre

Purificagao H,0.Al,0,.4Si0, Evaporagdo
10% de Li,SO, 1. Ca(OH), LiOH diluido 1
2. CaCo;

Enriquecimento . 1. Residuos de Al e Fe Cristalizacéo
Ebuligdo ou Evaporador 2. Residuos de Cae Mg
20% de Li,SO,

Centrifugacao

Recuperagao

Li,CO; ou LioH l
(a) (b)

Figura 4. Fluxograma do processo &cido de obtencao do Li,CO3(a) e LIOH.H,O (b). Fonte: Adaptado
de Braga e Sampaio, (2008) [6].

Outros acidos, além do sulfarico, sdo empregados para a extracao de litio,
dentre eles o cloridrico e o fluoridrico. Guo et al. (2017) analisaram os efeitos da
proporcdo de massa, temperatura e tempo de reacao, eles encontraram valores
promissores de extracdo, cerca de 96%, com espoduménio/HF/H,SO,4 na proporcao
de 1:3:2, com 3h de reacédo, na temperatura de 100°C. Além disso, perceberam que
o a-espoduménio e albita sdo dissolvidos antes do quartzo, e residuos insolluveis
séo formados, tais como os fluoroaluminatos e fluorosilicatos [15].

Nos estudos de Zhu et al, (2022) abordaram as extracdes de litio proveniente
de lixiviagcbes com o acido cloridrico (HCI) e o acido sulfarico (H,SO,4). Os autores
concluiram que o acido sulfurico € o agente de lixiviagdo de maior eficiéncia e menor
consumo de &cido, nas condicées de 0,75 mol L™ H,SO,, 40% de &cido em excesso,
10 min, 30°C e 100 rpm, onde alcangaram 87,48% de extracao de litio [16].

3.2 Tecnologias para extracao de litio em salmouras
3.2.1 Piscinas de salmouras, método de evaporacéo

A
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Figura 5 apresenta o processo de extracéo do litio em Salares, que € iniciado
com a captura da salmoura por bombeamento para tanques ou lagoas. Essa
salmoura € concentrada por evaporacdo solar ou através de processos de
evaporacao industrial, quanto maior a evaporagdo da agua, mais os sais dissolvidos
se concentram. O litio é entdo recuperado da salmoura concentrada por meio de
processos quimicos, como precipitacao seletiva e extracdo por solvente. Meng et al
(2019) em seu trabalho afirmaram que salmouras contendo litio contém muitas
impurezas como magnésio, calcio, sédio e potassio, e para remover as impurezas,
tecnologias como membranas ibnicas, extracdo de solvente, precipitacdo e troca
ibnica foram empregues para recuperar litio de salmouras, contudo devido as
restricbes econbmicas e ambientais, a salmoura contendo LIiCl necessita ser
concentrada por evaporacdo natural antes de extrair o litio [3].

Salmoura
+
Concentragio por evaporacio |
¥

Salmoura concentrada
¥

Remocdo de magnésio |
v

(G RN 1l g HidrGxido de magnésio
Solugdo de sais de litio e calcio
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Remogdo de célcio |
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‘ X
Filtracdo | Carbonato de calcio
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Solugdo de sais de litio Roasting J
+
Evaporagdo . —
Skt - Cristalizacio e precipita 3o | bigtecn ]
de sédio 590 & precipitag

Filtrac&o e lavagem |
2

Carbonato de litio

Figura 5. Fluxograma do processo de extracéo de litio em salmouras por método de evaporacgao.

3.2.2 Técnica de troca-idnica

Este método utiliza resinas de troca ibnica para capturar e concentrar o litio
presente na agua salgada. A solucéo salina € percolada através das resinas, que
retém o litio e permitem que outros ions passem. Posteriormente o litio é retido e
dessorvido da resina e recuperado no processamento.

No trabalho apresentado por RdOgener e Tetampel (2022) atestam a
adequacao da eletrodidlise como uma boa alternativa aos métodos tradicionais,
podendo alcancar concentracdes elevadas de 1746% [4]. Os processos tradicionais
de evaporacao de concentracao de litio em salmoura tém um custo energético muito
baixo, uma vez que utilizam principalmente energia solar natural para a evaporacao,
contudo s6 podem ser utilizados em locais restritos que geralmente tém um forte
impacto ambiental. Consequentemente, a aplicacdo de eletrodidlise desempenhara
um papel fundamental na concentracdo de litio para as quais 0s meétodos
tradicionais de evaporagdo ndo sdo viaveis, como a purificagdo de solugdes ricas em
litio tendo como fonte os minérios e a recuperacao de litio a partir de baterias sem
vida atil [17].

3.2.3 Técnica de Extracao Direta de Litio/ Direct Lithium Extraction (DLE)

E uma técnica emergente de extracdo de litio que ganhou destaque devido &
sua eficiéncia e potencial para reduzir custos e impactos ambientais. Diferentemente

* Contribuicdo técnica ao 23° Seminario de Mineracdo, parte integrante da ABM Week 82 edicao,

realizada de 03 a 05 de setembro de 2024, Sao Paulo, SP, Brasil.




23° Mineragao

dos métodos tradicionais que dependem da evaporacéo solar ou da troca ibnica, 0
DLE envolve a extracdo direta do litio de solu¢des salinas de forma mais eficiente e
rapida. Existem varias abordagens, incluindo a adsorcdo seletiva, extracdo por
solvente e tecnologias de membrana, além disso, oferece a vantagem de reduzir o
tempo e os custos associados a extracdo de litio [18].

3.3 Comparacao entre as extracdes de litio por tipo de fonte

Na Tabela 1 sdo apresentadas as principais diferencas entre as extracoes de
litio por tipo de fonte, considerando o custo com pesquisa, localizacdo das fontes, os
processos de extracdo, vantagens, desvantagens e a qualidade do produto. Diante
do exposto é possivel inferir, que poucas regides no mundo possuem salares, o que
torna a mineracdo deste mineral localizada majoritariamente na Ameérica do Sul, em
uma regido nomeada de Plateau de Puna que compreende parte dos paises Chile,
Argentina e Bolivia.

Tabela 1. Comparacao entre as extracdes de litio por tipo de fonte

Salmouras Minérios
. . , o Alto custo, devido a
Pesquisa Baixo custo, porém as reservas sao , .
. e sondagens, porém de facil
mineral dificeis de calcular.

mensuragao.

Australia, Canada, Portugal,

Localizacao Ameérica do Sul (Plateau de Puna). Brasil Zimbabwe

Bombeamento de salmouras para

. ~ - |Usinas modernas e
piscinas de evaporacao e concentracao

(12 a 18 meses). atualizadas.
Processo Producéo de cloreto de potassio (KCI) |E necessaria a conversao
como coproduto. mineral a 1050°C.
Precipitacao do litio em outra regido.
Vantagens Baixo OPEX. Baixo CAPEX.
Alto OPEX devido a
N&o escalonavel. intensidade de energia e o

custo de lavra.

Desvantagens Tempo de implantacao.

Baixa recuperacao.

Depende de condigdes climaticas.

Qualidade do Inferlor dewdo a gresenga de diversos Superior (preferido por
produto final |ions (K Na Mg , ClI, SO4 ) fabricantes de baterias).

No ano de 2023, a extracao de litio provindo de salmouras correspondeu a
39%, no caso das extracbes em minérios foram cerca de 60% em relacdo a
produgédo mundial. Esse numero indica que o litio extraido de rochas tem aumentado
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a producdo e tornado as extracdes por salmouras menos procuradas, mas ainda
permanecem em altos indices.

® Salmoura
= Minério
Outros

Figura 6. Porcentagem extracao de litio conforme sua fontes. Fonte: BENCHMARK MINERAL
INTELLIGENCE, (2023) [19].

Alguns motivos podem ter corroborado para esse cendrio, um deles é a
menor quantidade de impurezas presentes nos litios de pegmatiticos, o que o torna
bastante competitivo, tendo em vista que para a producdo de baterias ion-litio
purezas exigem altos indices de pureza do metal.

3 CONCLUSAO

E importante considerar os impactos ambientais e os desafios técnicos
associados a mineracdo e processamento de minérios de litio, destacando a
importancia de praticas sustentaveis e tecnologias de extracéo eficientes. Dentre os
processos de extracdo utilizados em rochas, o processo acido € considerado o mais
promissor. A cerca das salmouras, técnicas mais avancadas de purificacdo do LiCl
tem sido empregadas para atender o padrao de pureza dos compostos de carbonato
e hidroxido de litio para a producdo de baterias. As extracdes de litio de minérios
tem crescido, embora com custos de processamento superiores ao litio produzido
por salmouras.
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