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RESUMO

OLIVEIRA, G. A. C. PURIFICACAO DO CARBONATO DE LITIO UTILIZANDO A
TECNICA DE TROCA IONICA, 2020. 95 p. Dissertacéo (Mestrado em Tecnologia
Nuclear) - Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares - IPEN-CNEN/SP, Séo
Paulo.

A obtencéo do carbonato de litio, Li2COs, é resultado de processos de extragéo a
partir de diversos minerais, entre estes o espoduménio, LiAlISi2Os. Produtos com
grau de pureza da ordem de 85% em Li2COs3 sao utilizados para aplicacées em
esmaltes sintéticos, adesivos, graxas e lubrificantes. J4 para aplicacdo em baterias
e medicamentos é necessario um grau de pureza da ordem de 99% em Li2COs, ou
seja, matérias prima de maior pureza apresentam maior valor agregado, pois sao
destinadas para aplicacbes de alta tecnologia ou para areas estratégicas. O
objetivo deste trabalho é viabilizar a purificacdo do Li2COs via operagdo de troca
ibnica. As impurezas indesejaveis presentes em maior teor no Li2COs3 s&o o sodio
e o calcio. Para separar esses dois elementos do litio ou pelo menos, diminuir as
suas concentracoes, foi utilizada uma resina trocadora de cations forte na forma H*.
Esse trocador foi condicionado com solucdo de metanol, CH3zOH, a 50%v/v e acido
nitrico, HNOs, 0,1 M. Os experimentos partiram de uma solucdo de Li2COs com
98,5% de pureza. Os componentes do eluente utilizado na etapa de eluicdo sao:
acido nitrico, metanol e agua. A separacdo do litio dos demais componentes é
obtida, com uma mistura de metanol 80%v/v e &cido nitrico 0,5M, com vazdo 3 mL
min-t. A determinagdo dos teores de litio, sodio e calcio nas solugdes de cada ciclo
cromatografico da troca idnica, foi realizada por Espectrometria de Emisséo Optica
com Fonte de Plasma de Argbnio, ICP-OES. A partir da avaliacdo dos resultados e
das condicdes experimentais obteve-se a resolucdo cromatografica dos picos
desses cations. Os calculos sugerem que, a partir das solugdes obtidas na etapa
de eluicdo, obtém-se o Li2COs com pureza da ordem de 99% ou superior em

determinadas fracdes.

Palavras-chave: Troca ibnica; carbonato de litio; resina trocadora de cations.



ABSTRACT

OLIVEIRA, G. A. C. PURIFICATION OF LITHIUM CARBONATE USING THE ION
EXCHANGE TECHNIQUE, 2020. 95 p. Dissertacao (Mestrado em Tecnologia
Nuclear) - Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares - IPEN-CNEN/SP, Séo

Paulo.

The production of lithium carbonate, Li2COs, is the result of extraction processes
from several minerals, for example, the spodumene, LiAlSi2Os. Products of 85%
purity in Li2COs are used in applications such as synthetic enamels, adhesives,
greases and lubricants. For batteries and medicines applications, a required purity
of 99% in Li2COsis needed. That is why high purity raw materials have higher added
value, as they are intended to be used in high technology applications or strategic
areas. The objective of this work is to enable the purification of Li2COs via ion
exchange operation. The undesirable impurities in Li2CO3 present in higher
concentration are sodium and calcium. In order to separate these two elements from
lithium or at least decrease their concentrations, a strong cation exchange resin in
hydrogen form was used. This resin was conditioned with 50% v/v methanol, MeOH,
and 0.1M nitric acid solution, HNOs. The experiments were based on a 98.5% pure
Li2COs solution. The eluent components used in the elution step was: nitric acid,
methanol and water. Separation of lithium from other components was achieved
with a mixture of 80% v/v methanol and 0.5M nitric acid solution, with a flow rate of
3 mL min 1. The determination of lithium, sodium and calcium contents in the
solutions of each ion exchange chromatographic cycle was performed by Inductively
Coupled Plasma Optical Emission Spectrometry, ICP-OES. The chromatographic
peak resolution of these cations was obtained after evaluation of the results and the
experimental conditions. The calculations suggest that fraction in the elution step,

fractions of 99% pure Li2COs or higher can be obtained.

Key words: lon exchange; lithium carbonate; cation exchange resin.
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1 INTRODUCAO

O litio € o metal mais eletropositivo dos elementos metélicos. Na crosta
terrestre sua concentracdo é de 0,002 a 0,006% em peso sendo, o 33° elemento
mais abundante da natureza (ATKINS et al., 2010). O litio e seus compostos, tém
um papel muito importante no desenvolvimento e produgéo de baterias de ions de
litio (GROSJEAN et al., 2012), produtos farmacéuticos (O'DONNEL et al., 2003),
energia nuclear (EL-GENK et al., 2005) e outras industrias. Os compostos de litio
sdo obtidos nos minerais: espoduménio, lepidolita, ambligonita ou petalita e de
salmouras que tem alto teor de litio (BRAGA et al., 2019).

O litio é um elemento quimico de estrutura atbmica relativamente
simples decorrente do fato de ter apenas 3 protons. E um elemento quimico de
simbolo Li e pertence ao grupo dos metais alcalinos. O litio € o metal mais leve de
todos os metais, com densidade de 0,534 g cm3 (ATKINS et al., 2010). Porém, essa
simplicidade ndo impede de atualmente ser um material de grande interesse
comercial e estratégico. Esse interesse ndo é recente. Em um documento de 1952,
(CIA, 1952), a Central Intelligence Agency, CIA, dos Estados Unidos produziu um
documento secreto (Economic Intelligence Report) intitulado “Production and Uses
Of Lithium and Beryllium In The Soviet Bloc” que foi tornado publico somente em
2013. Esse documento apresenta algumas consideracfes basicas e a situacao
técnica e estratégica no Bloco Soviético quanto as potenciais fontes,

beneficiamento e aplicagdes do litio.

Atualmente, mesmo apdés inUmeras mudancas no setor tecnologico e
produtivo mundial, o litio mantém seu interesse estratégico as nacdes e a grupos
econdmicos devido a sua grande demanda como matéria prima para a producao
de componentes de armazenamento de energia (baterias eletro-quimicas) (SWAIN,
2017).

O carbonato de litio, Li2COs, € a matéria prima mais utilizada para a

fabricacdo de bateiras de Li*, cuja industria € o maior consumidor de Li*



15

atualmente. Para a aplicacdo na industria de baterias de Li* € necessario que o
Li2CO3s tenha pureza superior a 99,5% e para aplicagdo na area nuclear (area
estratégica para algumas nacdes) superior a 99,9%. Assim, os métodos de
purificacdo precisam sereficientes de modoa obter o Li2COs com essas
caracteristicas de pureza (LINNEEN, et al., 2019).

Essa demanda pelo litio faz com que algumas nac¢les estabelecam
planos estratégicos para o dominio do ciclo de prospeccdo e beneficiamento
finalizando com a oferta de produtos com alto valor tecnolégico agregado.
Atualmente, frente a demanda desses produtosalgumas nacdes se posicionam
estrategicamente segundo suas potencialidades e interesses (MORIGUTI, 1998).

Independentemente da origem, 0 minério, o reprocessado, O
concentrado ou qualquer que seja a etapa do tratamento, as técnicas de operacdes
unitarias para a separacgao/extracao e purificacdo do litio, passam por processos e
rotas seletivas ou especificas baseadas em extracdo liquido-liquido (HANO et al.,
1992; HARVIANTO et al., 2015; SHI et al., 2014), precipitagdo (HAMZAQUI et al.,
2003; NIE et al., 2017), adsor¢cdo com sorbentes sélidos, peneira molecular,
eletrodialise e tecnologias que utilizam membranas (DU et al., 2016; ZHANG et al.,
2007; BANSAL et al., 2005; MA et al., 2007; ZANTE et al., 2019; CAl et al.,2019).

No Brasil, 0 Espoduménio é um dos minérios mais importantes para a
obtencéo do litio. Esse minério apresenta férmula quimica basica LiAISi2Oes. ApOs
as varias etapas de beneficiamento e purificacdo, o produto resultante ou
concentrado jA perdeu quase a totalidade do Al e do Si.O Na*, Ca?* e outros
elementos alcalinos e alcalinos terrosos continuam em quantidades significativas
devido as semelhancas do comportamento quimico desses elementos e o litio. As
aplicacdes subsequentes poderdo demandar etapas adicionais de purificacdo para
a separagdo/minimizacéo do contetido de Na* e Ca?*.

O Na* e o Ca?" apresentam pelo menos uma caracteristica muito
desfavoravel para os materiais nessa etapa de producdo, ou seja, S40 muito
comuns e, com frequéncia, sao incorporados aos produtos tanto de forma nao
intencional como estando presentes na forma de impurezas nas matérias primas
utilizadas.

Neste trabalho a técnica escolhida para a purificacdo do carbonato de

litio foi a troca i6nica, devido ao comportamento quimico dos ions de Li*, Na* e Ca?*
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ser muito semelhantes e por ser uma técnica eficiente para processos de

purificacdo de matérias primas.
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2 OBJETIVO

O objetivo geral deste trabalho visa o desenvolvimento de um processo
de troca ibnica utilizando resina trocadora cations para a purificacdo de carbonato
de litio.

Os objetivos especificos sao:

e Selecionar e trabalhar com uma resina de trocador de ions que
seja facilmente disponivel comercialmente;

e Avaliar a resposta do trocador de ions em fungdo do
desempenho em separar os cations de interesse (Li*, Na* e Ca?*);

e Avaliar a resposta do trocador de ions para o desempenho em
reter e recuperar (purificar) o litio;

e Avaliar a resposta do trocador de ions em funcdo da
necessidade de habilidades especificas e/ou condicdes experimentais
durante 0 seu uso;

o Utilizar a técnica analitica epectrometria de emissao Optica com
fonte de plasma de argonio, ICP-OES, para caracterizar as concentragdes
dos metais nas amostras coletadas durante o processo de troca ionica;

e Estabelecer as condi¢cdes experimentais de uso com vistas a
obter purificacdo partindo-se de material de elevada pureza (carbonato de
litio, Li2CO3);

e Aplicar o processo em amostras reais de carbonato de litio,
Li2COg, fornecidas pela empresa CBL (Companhia Brasileira de Litio) e

e Obter um material final com alta pureza de Li*, para aplicacao

em baterias de litio.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Aplicagéo

Para o ano de 2019, estima-se que o consumo global de litio para as
suas diversas aplicagcbes tenha sido de: baterias, 65%; ceramica e vidro, 18%;
graxas lubrificantes, 5%; producdo de polimero, 3%; pés de fluxo de molde de
fundicdo continua, 3%; tratamento de ar, 1%; e outros usos, 5% (Figura 1). Nos
ultimos anos o uso de litio para baterias eletroquimicas recarregaveis aumentou
pelo fato da crescente utilizacdo desses componentes no mercado de dispositivos
eletrbnicos portateis, ferramentas elétricas, veiculos elétricos e eletro-eletrdnicos
em geral (MINERAL COMMODITY SUMMARIES, 2019).

Figura 1 - Consumo de Litio no ano de 2019.

Consumo de Litio em 2019

M Baterias

B Ceramicas e vidros

1 Graxas lubrificantes

B Produgdo de polimeros

M pos de fluxo de molde de fundigao
continua

® Tratamento de ar

B Outros

Fonte: Adaptado MINERAL COMMODITY SUMMARIES, 2020.
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A Figura 2 mostra as mudancas no uso do litio de 2003 a 2020. Percebe-
se claramente o aumento absoluto e relativo da demanda por litio para atender a
industriade baterias de litio (KAVANAGH, 2018).

Figura 2 - Uso anual de litio em toneladas em cada uma das industrias de uso
primario de litio de 2003 a 2020.

Uso anual de litio nas inddstrias primarias

L]
[ 1]

[

Producéo (Toneladas)

EEEEEE%E

2005 2006 2007 2008 20059 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018 2019 2020

OBateriz [0 VidroeCeramica O Lubrificantes O& Co Anos @ Medicina OFalimeros B Metalurgia O 0Outros

Fonte: Adaptado KAVANAGH, 2018.

3.2 Depdsitos de Litio

Litio € o metal mais leve na Natureza. e tornou-se uma mercadoria de
aplicacdo tecnologica de alta demanda global.(ZICARI, 2015). A maior parte
matéria prima “litio” é produzida na forma de carbonato de litio, hidréxido de litio ou
cloreto de litio para seu uso posterior conforme a demanda do processo. Apenas
uma pequena fracdo € produzida até o metal devido a pouca demanda
(SVERDRUP, 2016).
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O carbonato de litio € produzido principalmente a partir da mineragao,
extracdo e tratamento de dois recursos principais: minérios de espoduménio e
salmouras (GROSJEAN, 2012). A tecnologia de separacao aplicada depende do
tipo do depodsito mineral (componente principal e impurezas associadas). Os
recursos sdo depositos confirmados e estimados, enquanto as reservas Sao
definidas apenas como depdésitos conhecidos, sendo essas definicdbes e dados
existentes essenciais para o planejamento estratégico das nacdes detentoras. Dois
tipos de depdsitos de litio devem ser distinguidos: depdsitos de salmoura e minérios
de litio (MARTIN, 2017). No Brasil, os depdsitos séo exclusivamente constituidos
por minérios de litio. A Figura 3 apresenta a estimativa dos recursos e reservas
globais de litio com base nos dados de 2015. Ressalta-se que as quantidades
processadas sdo pequenas face ao acentuado aumento da demanda por baterias
eletroquimicas desse elemento. A escassez de reservas ou a distribuigdo irregular
faz com que nacdes detentoras de fontes e do dominio do ciclo do litio (de forma
similar ao dominio do Ciclo do Combustivel Nuclear) se posicionem

estrategicamente nesse mercado.

Figura 3 - Estimativas globais de Litio, em milhares de toneladas métricas: (a)

Recursos e (b) Reservas segundo o tipo de deposito.

(a) Recursos (b) Reservas
Qutros, Outros,
2397 Minérios, 107

2089

Minérios, Salmouras,
16735 23572
Salmouras,
10003
Salmoura Salmoura (campos
(geotérmica), petroliferos), 1497
1000

Fonte: Adaptado FUKUDA, 2019
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As salmouras constituem cerca de 58% dos recursos globais e 82%
como reservas, enquanto o0s minérios, aproximadamente 37% e 17%,
respectivamente. As salmouras sdo recursos com altas concentracdes de sais
minerais, incluindo, € claro, uma pequena fracdo de litio. Salmouras sao
classificadas como: salmoura geotérmica, salmoura de campos petroliferos e
salmoura continental. A maior parte do litio extraido de salmoura é decorrente da
exploracdoda salmoura continental, sendo essa responsavel por 59% da producéao
mundial. A extracdo de salmoura geotérmica e salmoura de campos petroliferos
também foi relatada nos ultimos anos, tornando-se economicamente viavel a
medida que outras fontes apresentem sinais de exaurimento e também por
desenvolvimento de outras alternativas tecnplégicas de exploracdo. As salmouras
de onde o litio é extraido, possuem um grande ndmero de impurezas, como
magnésio, célcio, sédio e potassio. Para remover as impurezas presentes nas
salmouras, tecnologias como, membranas i0nicas, extragdo com solvente,
precipitacdo e troca idnica foram aplicadas para recuperar esse litio de salmoura
(MENG, 2019). Os teores de litio presentes nas salmouras de lago de sal sédo baixos
(0,017 a 0,15%) e variam muito, entre diferentes salares e nas diferentes areas de

um mesmo salar.

Os principais salares para extracdo de litio sdo encontrados na
Argentina, Bolivia e Chile, sendo esses paises sao conhecidos como o Triangulo
de Litio. A regido é responsavel por 55% das reservas mundiais e 85% do litio
proveniente de salmoura. As estimativas sugerem que o salar de Uyuni na Bolivia
possua 0 maior depdsito mundial com 10,2 milhdes de toneladas de litio,
equivalente a 38% dos recursos globais (LOPEZ, 2019). O maior produtor de litio
do mundo é o Chile, onde o litio é extraido da salmoura no Salar de Atacama
(MESHRAM, 2014). O Salar de Uyuni, na Bolivia, € o maior salar do mundo em
reserva de litio (MARTIN, 2017). Além do triangulo de litio, existem numerosos
depositos de salmoura em todo 0 mundo em paises como Canada, China, india,
Israel e Estados Unidos (KAVANAGH, 2018).

O litio também pode ser extraido do espoduménio. Este é um minério
rico em litio, que é encontrado em um tipo especial de rocha chamado pegmatita.
Foi o primeiro recurso explorado para produzir litio em escala industrial, mas agora

€ extraido apenas em alguns lugares, principalmente na mina de Greenbushes,
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Australia. No Brasil, os recursos de litio (minério) identificados sdo de 400.000
toneladas (MINERAL COMMODITY SUMMARIES, 2019).

Pegmatita vem da palavra grega pegma, que significa "congelado”,
"endurecido”. Em processos geoldgicos, a pegmatita € a Ultima a solidificar e como
esfria lentamente, os elementos tornam-se difusos (o litio inclusive). Esse processo
de esfriamento tende a enriquecer a rocha com determinados elementos, sendo a
presenca de litio e outros elementos volateis, como fldor e boro, uma das
caracteristicas que determina esse processo de esfriamento, resultando em cristais

maiores porém menos numersos (KAVANAGH, 2018).

Os minerais de importancia comercial sdo poucos, sendo os exemplos
mais importantes o espoduménio, a lepidolita, a petalita e a ambligonita. O
espoduménio é um silicato estavel de aluminio e litio (LiAISi2Os), com um teor
tedrico de litio de 1,9 a 3,3%. Em escala industrial, 0 espoduménio € o mineral mais
importante para a extracdo de Li* sendo caracterizado por alto teor desse
elemento, extensos depdsitos e comercialmente viavel para ser explorado (MENG,
2019).

3.3 Tecnologias de extracao de litio

Nas Uultimas décadas, a rota que combina evaporacdo solar e
carbonatacao tem sido empregada para obter compostos de litio de relariva pureza.
Porém, essa combinac¢do pode ser usada apenas a exploracdo de salmoura com
concentracdo relativamente alta de litio, ou seja, acima de 500 mg/L. O
procedimento de evaporagao, apesar de consumir pouca ou nenhuma energia, leva
aproximadamente um ano para concentrar o litio e precipitar na forma de carbonato.
Assim, outros processos mais rapidos foram considerados e estudados
recentemente, como mostra a Tabela 1. Esta secdo analisa essas tecnologias

considerando alguns exemplos praticos (KUMAR et al., 2019).
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Tabela 1 - Tecnologias para extracdo de litio a partir de salmoura e seus

mecanismos.

Tecnologia

Mecanismo

Desenvolvedor

Evaporacéao

Solar

As solugdes contendo litio nas
salmouras sdo concentradas
por aguecimento solar, onde o
carbonato de litio precipita
apos a adicdo de carbonato

de sodio.

2LiCl+Na2C0O3—Li2COs+NaCl

Convencional

No lugar do carbonato de

Precipitagcéo . . . Posco
so6dio, o acido fosférico é
de fosfato - _
usado para precipitar o litio.
3LiCl + HsPO4 — LisPO4 + 3HCI
Os ions de litio sé&o
Troca I8nica adsorvidos nas camadas de (LEI?OXV%Z)
hidréxido de aluminio ’
- formadas em resinas de troca
E%% ionica.
;% i Os ions de litio sao
. siass adsorvidos pelo mesmo Simbol
Adsorvente a : _ ia adsorcio d (HARRISON
base de : mecanismo da adsorcdo de etal., 2014:
= ) .
Aluminio resina de trofca |on|ca., O BURDA et al.
adsorvente na forma de p6 ou 2014)

esferas granuladas.
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Tecnologia

Mecanismo

Desenvolvedor

1

Os ons de litio séao

Adsorvente a 4 " das d Jogmec
sewses adsorvidos em camadas de
base de :E::: o ) (CHITRAKAR
R oxido de manganés, como
manganés siuse etal., 2013)
Siteas H1.6Mn1.604 € A-MnO2.
svases
-‘H}-m«u
9592
»—«;{«Hw—c
- ] . ~
Adsorvente a Os ions de litio séo Neometals
base de titanio adsorvidos em camadas de
oxido de titdnio, como o
H2TiOs.
Os ions de litio séo extraidos Tenova
Organica para uma fase oleosa a partir ~ (COHEN et
Extragao por de uma fase aquosa. al., 2018;
solvente Aquosa TENOVA)
R-Hsol + LiClag — R-Lisol +
HClag
A Os ions de Ilitio sao
. concentrados utilizando as
. ~ MGX
Nanofiltragao diferencas nas taxas de (BOGNER)

rejeicdo de ions e rejeicdo do
fluxo de agua através de uma

membrana
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Tecnologia Mecanismo Desenvolvedor

Os ions magnésio e célcio

sdo removidos como

—
}—‘ hidréxido.

2H20 + 26- —> H2 + ZOH- (DIAZ et al,

JJ' 2019)

Mg?* + 20H —» Mg(OH):

Eletrolise por

membrana

Ca% + 20H —» Ca(OH)2

Os ions de litio s@o extraidos seletivamente para

Reducdo de formar fosfato ferroso de litio pela redugéo do
(DiAZ et al,

fosfato férrico fosfato férrico pelo tiossulfato. 2019)

2FePOs + 2LICl + 2Na2S203

— 2LiFePOa4 + Na2S40s + 2NaCl

Fonte: Adaptada FUKUDA, 2019

3.3.1 Precipitacéo de fosfato

A precipitacao de fosfato € uma tecnologia nova que substitui a etapa de
carbonatacdo no processo de evaporacao solar. Para precipitar o litio presente na

salmoura adiciona-se acido fosférico, como representado na Equacéo (1).
3 LiCl +H3PO4 — LisPO4 +3 HCI Q)

Para converter o fosfato de litio em carbonato ou hidroxido de litio esse
meétodo depende de etapas adicionais e ainda assim conseguiu diminuir a etapa de
evaporacao solar (em alguns casos) precipitando o fosfato de litio.
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3.3.2 Adsorvente a base de Al/Mn/Ti

Alguns oxidos/hidroxidos metalicos podem adsorver o litio. Eles tém uma
seletividade maior do que as resinas de troca idnica, porém esse processo de
separacédo leva mais tempo que o processo de usando resinas de troca idnica, ja
que o litio precisa ser intercalado entre as camadas dos 6xidos/hidroxidos metalicos
(FUKUDA, 2019).

Os adsorventes a base de aluminio sdo compostos de LiCI/AI(OH)s, que
tém uma semelhanca com a resina carregada de aluminio. Este possui locais de

adsorcao ao longo de toda a superficie.

Adsorventes a base de manganés apresentam alta seletividade para o
litio.O mecanismo de adsorcdo desse adsorvente € o mesmo que os adsorventes
de aluminio. O adsorvente a base de manganés esta sendo testado no salar de
Uyuni na Bolivia pela Japan Oil, Gas and Metals National Corporation. Um
adsorvente a base de titanio também possui capacidade comparavel de
recuperacao de litio, de acordo com o estudo de R. Chitrakar et al.,21 e a Neometals
usou um tipo semelhante de adsorvente a base de titdnio para extrair litio
diretamente da salmoura. Os trés adsorventes sao granulados para operagéo em
colunas e atualmente estdo sendo avaliados os aglutinantes ideais e o0 método de
granulacdo. Apesar do potencial dos trés adsorventes, ainda existem poucas

operacdes praticas.

3.3.3 Extracdo por Solvente

A extracao por solvente é outro método favoravel para a recuperacédo do
litio. O ion litio é extraido e removido pela diferenca das solubilidades dos

compostos (ou formas quimicas) entre a fase aquosa e a organica (Equacao 2).

Extracéo: Lijq + HLyrg — H3g + LiLorg )

Recuperagao:LiLyg + Hig = Lijq + HLgyg
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O simbolo L refere-se ao extrator de litio. Varios extratores foram
testados ou desenvolvidos para satisfazer a condicdo de cada metal. A tecnologia
de extracdo por solvente mostra maior seletividade para o litio em relacéo a outros
ions monovalentes, como ions sodio e potassio. Por outro lado, outros ions
divalentes, como ions magnésio e calcio, devem ser removidos e o litio deve ser
pré-concentrado antes da etapa de extracdo do solvente para manter a eficiéncia
do processo (FUKUDA, 2019). Esse comportamento esta associado a densidade

de cargas positivas decorrentes de dois fatores principais: a carga e o raio idnico.

3.3.4 Membranas

A nanofiltracdo e osmose reversa de baixa pressdo podem ser
aplicadasna separacdo de ions de litio em solu¢des aquosas com caracteristicas
de salmouras (Somrani et al.28). Esse processo com membranas nanofiltrantes
pode ser aplicado solugdes com baixas concentracdes de litio, como ocorre nas
aguas residuais de petroleo e gas. Além disso, embora a incrustacdo seja uma
grande preocupacdo (elevado teor de solidos dissolvidos), o processo de
membrana pode ser aplicado a uma variedade de salmouras ou aguas residuais
quando as condicdoes sao adequadamente conhecidas, determinadas e
controladas. O MGX reportou sucesso na extracao de litio dos efluentes aquosos
gerados em campos petroliferos. Além da nanofiltracdo, alguns pesquisadores
investigaram a eletrélise associada a nanofiltracdo.removendoo magnésio e calcio
produzindo ions hidréxido por processos de eletrélise na membrana (FUKUDA,
2019).

3.3.5 Reducéo de Fosfato Férrico

O conceito é baseado na adsor¢ao do litio apos a reacdo de reducéo do
fosfato ferroso em meio aquoso. Pode ser utilizado um agente redutor ou favorecido
pela aplicacdo de um potencial externo. Os ions de litio s&o seletivamente

adsorvidos pelo fosfato férrico com a formacao do fosfato ferroso de litio (FUKUDA,
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2019). Nessa reacao eletroquimica o fosfato ferroso atua como catodo recebendo

seletivamente os ions Li+.

Aspectos como a seletividade e a seguranca fazem com que essa

tecnologia atraia atencdo para a separacgao e recuperacao do litio em meio aquoso.

3.4 Trocalbnica

A troca idnica é uma técnica eficiente e util para a separacao de ions em
solucdo. Pode ser considerada uma reacao quimica reversivel, que ocorre entre o
contato de uma resina trocadora de ions (fase estacionaria) e uma solugdo com
ions (fase movel), por meio da qual esses ions ou alguns deles podem ser
intertrocados de um meio para outro (ABRAO, 2014). Desta maneira, para um dado
trocador ibnico M-A* (fase estacionaria), onde cations A* sdo os ions trocados em
solucdo aquosa pelos cations B* (na fase movel), a troca ibnica pode ser
representada pela Equacéo 3 (TENORIO et al., 2001):

M~ A* + BY & M~ B* + A* (3)

A Equacdo (3) representa uma reacao de troca catiénica, onde M- é o
grupo funcional caracteristico na resina. Os cations A* e B* sdo aqueles que devem
ser avaliados durante o processo e sdo chamados contra-ions. Os ions presentes
em solucdo que apresentam a mesma carga da matriz na resina sdo chamados

co-ions.

Para os anions, pode-se pensar da mesma forma, porém, com a carga
oposta. Assim, tem-se uma reacdo de troca anidnica, que pode ser representado
pela Equacdo 4. Na pratica, algumas consideragbes devem ser observadas
distintas entre trocas catibnicas e trocas anibnicas, pois sao espécies quimicas
distintas e, consequentemente, com comportamento distintos, especificos ou

caracteristicos.
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M*A~™ + B = M"B™ + A~ (4)

Os primeiros estudos sobre a troca ibnica foram realizados pelos
quimicos agricultores Harry Thompson e John Way em 1850. Em seus estudos com
solos verificaram que a lixiviagdo do solo com solugbes de sulfato de amaonio,
(NH4)2S04, ions de NH4* eram removidos da solucdo e surgiam ions de Ca?* na
solucéo. Estes ultimos estavam presentes inicialmente no solo. Partindo dessas
observacdes, iniciaram os estudos para compreender 0 que ocorria nesse processo

e as tentativas de produzir trocadores ibnicos mais apropriados.

As perspectivas de aplicacdo se mostraram tdo animadoras que outros
trabalhos surgiram e, como resultado, as primeiras resinas sintéticas de troca ibnica
surgiram com Adams e Holmes em 1935. A base de sua sintese foi a

policondensacéao de formol com difendis.

Em 1944 D" Alelio desenvolveu a resina de maior sucesso e cujo conceito
ainda é usado nos dias de hoje. A partir da reacédo de copolimerizacao de estireno
com divinilbenzeno, DVB,D’Alelio obteve o polimero base. O grupamento funcional
foi introduzido pela posterior sulfonagdo com &cido sulfdrico concentrado. Em 1945,
a companhia americana Dow Chemical Co. iniciou a comercializacdo da resina
trocadora de ions desenvolvida por D’Alelio , talvez o trocador catiénico do tipo forte
mais conhecido e versétil e que permitiu grandes avancos tanto nas aplicacdes
guanto no desenvolvimento do conhecimento da troca ibnica. Em 1948, outro
trocador de sucesso foi desenvolvido, dessa vez um do tipo aniénico forte (ABRAO,
2014).

Diferentes tipos de trocadores de ions podem ser produzidos de acordo
com a constituicdo da matriz, grupos de troca, bem como, caracteristicas fisico-
guimicas do processo de interesse e morfologia e tamanho das particulas desses
trocadores. Trocador idnico €, comumente, um material organico sintético, sendo
que o polimero base mais comum para as matrizes da resina € o poliestireno
(produzido a partir da polimerizagéo do estireno). Esses solidos insoluveis (fase
estacionaria) no qual uma das espécies ionicas, que tanto pode ser um cétion ou

um anion, € um macro-ion, nao difusivel (co-ion), cuja carga se encontra
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neutralizada pelas cargas opostas de ions relativamente pequenos e difusiveis
(contra-ions) através desse soélido (ABRAO, 2014).

Os trocadores de ions em que os ions difusiveis sao cations séo
denominados de trocadores catiénico, enquanto aqueles em que os ions difusiveis
sdo anions sao denominados trocadores anionicos (HELFFERICH, 1962). Na
Figura 4 sdo representadas as matrizes estruturais tanto de um trocador catiénico

qguanto de um trocador anibnico.

Um mesmo polimero € utilizado para produzir os trocadores catibnicos e
aniénicos. Para ativar esse polimero nos trocadores catiénicos, grupos funcionais
acidos ionizados (O ion H* é trocado, por exemplo) séo ligados a estrutura da resina
e nos trocadores aniénicos adicionam-se grupos funcionais basicos (O ion OH é
trocado, por exemplo) ionizados. Portanto, sdo 0s grupos funcionais que
determinam o comportamento quimico da resina (anidnica ou catibnica).
Dependendo do grupo funcional presente nos trocadores catidnicos e anibnicos,
esses podem ser do tipo fraco ou forte (SHEK, et al. 2009). Essa € uma das
caracteristicas que definem o0 sucesso da aplicacdo dessas resinas. O
desenvolvimento de processos de sucesso para aplicacdo da técnica de troca
ibnica depende grandemente do conhecimento da Quimica Fundamental. Os
parametros envolvidos sao inumeros e ndo devem ser interpretados
individualmente. A avaliacdo multivariada é sempre indicada no desenvolvimento

das aplicacfes e resolucdes de processos.
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Figura 4 — Matriz estrutural de um trocador ionico.
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Fonte: ABRAO, 2014

Os trocadores catibnicos tém grupos funcionais carregados
negativamente, os quais absorvem ions carregados positivamente. Por outro lado,
0s grupos funcionais de trocadores anidnicos carregados positivamente absorvem
ions carregados negativamente. Esses ions sdo referidos como contra-ions.
Originalmente o poliestireno apresenta uma estrutura linear e quando combinado

com o divinil-benzeno, forma-se uma estrutura com fortes ligacbes cruzadas.
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Quanto mais intensas forem estas ligacdes cruzadas (cross-linking), maior é o grau
de copolimerizacdo dos trocadores. Assim sao as ligagbes cruzadas que
determinam o comportamento fisico dos trocadores (estabilidade térmica e
mecanica), sendo outro parametro determinante para aplicacdes dessas resinas
(SANTOS, 2006).

A porcentagem de divinilbenzeno, DVB, introduzida no polimero durante
a sintese é muito importante. Aumentando a porcentagem de DVB a solubilidade
da resina diminui, sua porosidade e inchamento também diminui, mas, por outro
lado, sua rigidez aumenta. As resinas com alto teor de DVB, isto é, 10- 12% s&o
mais resistentes a condi¢des de oxidagdo. Outra caracteristica a ser observada é
que a velocidade de troca € menor para altos valores de cross-liking, ou seja, a
mobilidade dos ions € menor dentro do leito da resina. Devido a essas razdes
resinas sdo usualmente produzidas com um teor de 8% de DVB (HABASHI, 1993).
Esse também é um parametro a ser considerado durante a etapa de planejamento
dos processos de troca ibnica. As Figuras 5 e 6 apresentam as sinteses de

trocadores catidnicos e aniénicos respectivamente.

O desempenho das resinas trocadoras de ions é influenciado por
diversos fatores, tais como temperatura e pH da solucdo, peso molecular e
intensidade da carga da espécie ibnica presente nas fases, geometria da resina de
troca ibnica, forca ibnica na solugéo, tamanho das particulas da resina, natureza do
solvente e tempo de contato entre a espécie idnica em solucéo e na resina (ANAND
et al.,, 2001). Nem sempre as relagcOes entre esses fatores sé&o claramente
conhecidas ou entendidas. Cabe ao desenvolvedor do processo obter as melhores
condi¢Oes para os objetivos estabelecidos.
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Figura 5 - Sintese de resina cationica.
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Figura 6 - Sintese de resina anibnica
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As principais vantagens da troca ibnica sdo: capacidade de regeneracao
das resinas de troca ibnica (ou seja, podem ser reutilizadas), alta capacidade das
resinas (podem ser utilizadas em processos envolvendo quantidades tracos e
macro concentragdes), técnica experimental econbmica e uma excelente
estabilidade fisica, quimica e térmica (facilidade de manipulagdo em escala de
bancada ou industrial) (ERNEST et al., 1997).
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3.5Separacdao Litio, Sodio e Calcio

A purificacdo do litio € alcancada com o sucesso do processo de troca
ibnica. Apesar de Obvia essa afirmacdo, varias podem ser as condi¢cdes que
podemos definir como sucesso. Os trabalhos apresentados a seguir ilustram como
os diversos autores solucionaram os problemas iniciais aplicando-se 0s processos
de troca idnica.

Strelow et al. (1974) conseguiram separar o litio de outros elementos tais
como o sédio, o berilio e outros por meio da técnica de cromatografia de troca
ibnica. As condi¢Bes experimentais gerais aplicadas para obter essa separacao
foram: solucdo com aproximadamente 5 mmol de litio e sodio, coluna de vidro com
19 cm de altura e 2,1 cm de diametro interno com 60 mL de trocador catidnico forte
(H") BioRad AG 50W-X8, 200-400 mesh.

A solucéo foi percolada com vazéo 3,0+0,3 mL min -1, porém os autores
nao informam se utilizaram algum tipo de sistema forcado para alcancarem esse
valor de vaz&o. Uma das condi¢Oes essenciais para 0 sucesso da separacao foi o
emprego de uma solucéo resultante da mistura de &cido nitrico 1M com metanol a
80% v/v. As determinac¢fes dos cétions foram realizadas por Espectrofotometria de
Absorcéo Atdmica nas amostras recolhidas durante o processo de troca inica.

O padréo da separacao resultante € um cromatograma com um volume
morto inicial de cerca de 200 mL e de 300 mL entre os picos de Li* e de Na*. Este
€ um dos trabalhos essenciais para a linha de estudos deste projeto.

Wei-Sheng Chen et al. (2018) desenvolveram uma metodologia para
purificacdo a partir de residuos de baterias de litio obtidas apds dissolucdo com
acido sulftrico. Uma vez que o material de partida é diferente do trabalho anterior,
a rota estabelecida considerava o uso de carbonato de sédio para precipitar
carbonato de litio.

Com a adicdo de COz, o carbonato de litio transformou-se em
bicarbonato de litio e em seguida em uma solucdo. Para a purificacao final, as
principais impurezas presentes na solu¢do de bicarbonato de litio, o s6dio e o
calcio, foram removidas utilizando-se um trocador catidnico forte Dowex G26. Os
autores comentam que parametros como pH e tempo de reacao da troca ibnica sdo

importantes para que a separacao das impurezas seja efetiva.
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Depois da remocédo das impurezas, as concentracdes dos cations foram
determinadas por Espectrometria de Emissdo Optica com Fonte de Plasma de
Argbnio, ICP-OES. A pureza do carbonato de litio resultante foi aproximadamente
de 99,9%.

Em 1980, Mitsuo Abe et al (1990), utilizando uma coluna com resina
catibnica Dowex 50W-X8 e uma coluna com acido antiménico (V) cristalino, C-SbA,
separaram o litio do sodio, calcio e outros elementos. A montagem experimental
considerava para a resina Dowex 50W-X8 uma coluna de 14 cm de altura por 1 cm
de diametro interno seguida de uma coluna de 2,2 cm de altura por 0,8 cm de
diametro interno contendo C-SbA.

Uma solucéo contendo 1 x 10 mmol de cada metal foi percolada por
ambas as colunas. Para eluir o Li, os autores utilizaram uma solu¢do de HNO3 0,5
M. O Na‘* retido na coluna com C-SbA, foi eluido com uma solu¢cédo de NH4sNO36 M
e 0 Mg?* retido na coluna com Dowex 50W-X8 foi eluido com solugdo de HNOs 2
M. A vazéo aplicada nas duas colunas foi de 0,9 mL min-,

A espectrofotometria de absorcdo atbmica foi a técnica utilizada para
analisar as amostras obtidas durante o processo. A separagdo foi efetiva,
recuperando-se entre 99 e 100% de cada elemento.

Tian Shihong et al. (2012) utilizaram trés colunas independentes com
resina catibnica AG 50W-X8 para a separacao do litio presente em amostras de
rochas. Os autores conseguiram fracfes enriquecidas de litio nas trés etapas a
partir da combinacéo de diferentes eluentes em cada etapa/coluna. Na primeira
coluna, para separar 0s principais cations, utilizaram como eluente HCI 2,8M.
Conseguiram uma recuperacao entre 98,9 e 101,2%, com uma média de 100,0%.

A segunda coluna foi empregada para remover as fracfes residuais dos
maiores elementos, jA que esses ndo sdo retidos completamente na primeira
coluna. O sodio, porém, € uma excecédo. Para a eluicdo, utilizaram uma solucdo de
HCI 0,15M com recuperacédo entre 97,6 e 101,9% e uma média de 99,9%. Na
terceira coluna, utilizando uma solugéo de HCI 0,5M em 30% de etanol, os autores
conseguiram separar o sodio do litio obtendo uma recuperacéo entre 99,8 e 103,3%
com média de 100,6%.

Korkisch (1989) é uma fonte de informacgfes essencial para qualquer
trabalho que envolva operacbes de troca ibnica. IniUmeros sdo os exemplos

apresentados com o objetivo de separar o litio de outros elementos. Da mesma
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forma, inlmeras séo as matrizes, combinacdes de diferentes resinas e de eluentes.
A presenca de algum tipo de alcool no eluente € uma das condi¢des mais
frequentes apresentadas pelo autor, sendo o metanol citado em varios exemplos.

O HNOs esta presente em inumeros exemplos apresentados. Outros
acidos também sao utilizados, tais como o HCI, 0 HCIO4 e o HF. A presenca desses
acidos em varios exemplos decorre da natureza das amostras nos exemplos.
Amostras de origem geoldgica, por exemplo, muitas vezes dependem de uma
combinacdo de HCIO4 com HF para que sejam solubilizados. Para se evitar uma
etapa demorada de eliminagédo do HCIO4 principalmente, estudam-se solucdes de
separacdo na presenca desses acidos.

Em 1998, Moriguti e Nakamura (1998), publicaram resultados de um
trabalho para a analise isotopica de litio em amostras geoldgicas. O
desenvolvimento analitico dependia da separacao do litio da matriz ou dos demais
elementos constituintes. Os autores apresentaram um procedimento de separacao
do litio lancando méao de 4 colunas de troca i6nica todas com a resina catibnica
Muromac AG50W-X12, 200-400 mesh.

Usaram HCI para a eluicdo e separacdo dos componentes e somente na
terceira coluna utilizaram uma combinag¢do do acido com 30% de etanol. Essa
estratégia da combinagdo de um &cido com um solvente organico, normalmente um
alcool, tem produzido bons resultados quando se pretende resolver
cromatograficamente uma mistura contendo Li e outros elementos (metais alcalinos
e alcalinos terrosos, principalmente).

Os autores verificaram que na primeira coluna o Li* é bem separado da
maior parte dos demais constituintes. Porém, como € de se esperar, o Na*, o K*, o
Mg?* e parte do Ca?* ainda permanecem juntos com o Li*. Na segunda coluna, os
autores conseguiram separar o Li* da maior parte do Na* restante. Na terceira
coluna (eluicdo com HCI e etanol), o Li* foi separado do Na* da forma que os
autores necessitavam e, finalmente, a quarta coluna purificou o Li* de outros
elementos restantes.

O gque se percebe nesses e em outros trabalhos € que a separacéao do
litio com processos de troca iGnica de outros elementos concomitantes pode ser
realizada principalmente com o uso de resina catidnica. As aplicacdes, quer seja
para fins analiticos (elementar ou isotdpico) ou com o0 objetivo de purificar algum

composto de litio sdo configuradas a partir da escolha ou definicdo de um eluente
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baseado em um acido (HCI, HNOs, por exemplo). Os melhores resultados, porém,

decorrem da combinac¢do de um acido com um alcool.

3.6 Técnica Analitica

A técnica analitica utilizada para determinacédo dos metais nas amostras
coletadas durante o processo de troca idnica deste trabalho € a espectrometria de
emisséo optica com fonte de plasma de argonio, ICP-OES. Técnica que permite a
guantificacdo de elementos (metais, semimetais e terras raras) em diversos tipos
de amostras. Esta técnica foi escolhida por ser uma técnica conceituada na analise

de metais.

3.6.1 Espectrometria de Emissdo Optica com Fonte de Plasma de Argénio,
ICP-OES.

A técnica de Espectrometria de Emissdo Optica com Fonte de Plasma
de Argbnio, ICP-OES, € baseada na medida da intensidade da radiagdo emitida,
guando um atomo ou ion excitado pelo plasma retorna ao seu estado fundamental
Essa técnica tem por objetivo identificar e quantificar os elementos presentes na
amostra.E uma técnica multielementar, executa grande nimero de determinacdes
em pouco tempo, além de poder ser aplicada a diferentes concentracdes devido a
possibilidade de escolha de linhas de emissdo adequadas (HOU, et al., 2000).

Nessa técnica os elétrons mais externos dos atomos ou, mais
comumente, dos ions do elemento de analise estdo no estado fundamental, ou seja,
com energia mais baixa, absorvem uma determinada quantidade de energia de
uma fonte externa. Esses elétrons sdo levados momentaneamente a um estado
excitado, ou seja, com uma energia mais alta. Este processo gera uma condicéo
de instabilidade energética nesses elétrons que, entao, resulta na emissao de foton,
para retornar a condi¢do de estabilidade. Essa emissao de féton pode ocorrer em

mais de um evento, resultando em emissdo de radiagdo com energias
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caracteristicas para cada transi¢cao eletrénica. Essas transi¢cdes séo especificas do
atomo ou ion de cada elemento quimico. Essa energia utilizada pode ser uma
energia externa na forma de calor ou energia elétrica, por exemplo. No caso desta

técnica, a energia € suprida por um plasma de argénio (SKOOG, et al., 1998).

A fonte de energia utilizada em ICP-OES é um plasma de argonio.
altamente ionizado, estavel e quimicamente inerte, que chega a temperaturas
proximas a 10.000 K. Esse plasma permite a tanto a atomizacéo de elementos da

amostra quanto a excitagdo dos elétrons mais externos (PERKIN ELMER, 2004).

O plasma pode ser definido como um gas fortemente ionizado,
constituido por elétrons, ions e particulas neutras. Na ICP-OES, o plasma é
formado em uma tocha de quartzo, que é constituida por trés tubos de quartzo
concéntricos, sdo eles o externo, intermediario e o interno, por onde fluem o gas
argonio. No topo deste tubo ha uma bobina de cobre pela qual passa uma corrente
elétrica alternada gerada por um gerador de radiofrequéncia (HOU, et al., 2000).
Na Figura 7 é apresentado o esquema de uma tocha usada em um sistema de
plasma de argbnio. Uma bobina Tesla é utilizada para iniciar a formacgéo do plasma.
Essa fonte gera uma descarga elétrica na regido de entrada do argénio, produzindo
ions e elétrons desse gas. Esses ions sdo acelerados pelo campo elétrico oscilante
(radiofrequéncia), que colidem com outros atomos e ions de argdnio, causando
outras ioniza¢des em cadeia e elevacdo da temperatura até a formacao do plasma
(SKOOG, et al., 1998).
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Figura 7 - Esquema da tocha do ICP-OES
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Fonte: HARRIS, 2011.

A amostra (liquida) é introduzida pelo sistema de introdugdo de
amostras. O nebulizador € um dos componentes desse sistema de introducéo e
tem a finalidade de transformar a amostra liquida em aerossol que sera levado até
o plasma por meio de um fluxo de argbnio. Na regidao do plasma (muito quente) as
goticulas desse aerossol completam a vaporizagdo, sdo atomizadas, ionizadas e
excitadas.

Na Figura 8 é apresentado um esquema que representa cada um dos

componentes de um tipico ICP-OES.
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Figura 8 - Representacdo esquematica dos componentes em um ICP-OES.
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Os elétrons da espécie emitem radiacdes caracteristicas que podem ser
organizadas na forma de linhas espectrais. A intensidade de cada linha vai
depender da probabilidade da transicdo em questdo e do nimero de atomos que

atinge um determinado estado excitado.

A ICP-OES esté sujeita as interferéncias espectrais que sao nada mais
que transi¢cdes eletrdnicas com comprimentos de onde muito proximos as da linha
de interesse de modo que o sistema Optico ndo consegue resolver. Assim, o

sistema de deteccdo podera “ler” como uma unica linha ou com alguma
interferéncia. Varias sdo as possiveis solu¢des para esse problema, podendo ser a
escolha de linhas de emisséao alternativas, eliminacao dos interferentes, diluicdo da

amostra, melhora do sistema éptico, entre outras.
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3.7 Planejamento Fracionério Saturado

Uma das propostas deste trabalho é o uso operacfes de troca ibnica
para se obter material purificado em relacdo ao de partida. A partir das principais
caracteristicas desse processo (troca idbnica) amplamente suportada pela literatura
existente, decidiu-se aplicar o Planejamento Fracionario Saturado para entender,
avaliar e propor algumas poucas solu¢ces a demanda definida.

Um dos resultados possiveis da aplicacdo desse planejamento
estruturado é a otimizacdo de processos quimicos. Entretanto, este ndo sera um
dos nossos objetivos neste trabalho. Contudo, o tratamento dos dados com essa
perspectiva nos proporcionara estabelecer ou consolidar a linha de raciocinio e
assim, alcancar um dos objetivos que € a obtencdo de um material mais puro do

que o de partida.

Para tal, iremos variar simultaneamente 7 parametros experimentais em
intervalos de valores condizentes, um baixo (representado pelo sinal —) e um alto
(representado pelo sinal +) para cada um desses parametros. Essa € uma das
caracteristicas desse planejamento que sera explorado neste trabalho.

Com esses 7 parametros iremos estabelecer condicfes experimentais para
8 experimentos distintos, conforme a Tabela 2. A discussao sobre essa distribuicdo
de valores tem como base a estatistica cujo objetivo é otimizar o processo. Cabe
ressaltar um aspecto: A avaliacdo dos resultados/saidas obtidas com a realizacao
desses 8 experimentos permitird, se for o caso, identificar o fator mais significativo
para o estudo. Poder&do ser mais de um fator e tanto com contribuicdo positiva
quanto negativa. Em casos especificos, esses resultados poderdo também ser
avaliados como relacdo de dois ou mais fatores. Porém, a simplificacdo da
interpretacdo considerando-se somente como contribuicdo de fatores individuais

nao subtrai informagdes significativas ao estudo (BARROS et al., 2010).
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Tabela 2 — Planejamentos Fracionario Saturado de oito ensaios, para avaliar como

sete variaveis afetam a purificacdo do Li2COs.

Experimentos

Parametros

4

5

+

6

+

7

+

Fonte: Barros et al., 2010.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1Reagentes

Neste trabalho procurou-se utilizar reagentes com maior pureza
possivel. Uma vez que pelas caracteristicas do projeto experimental sabia-se de
antemdo que as concentracdes de Na* e Ca?* deveriam estar em torno de
centenas de pg.g?, a maior preocupacgédo em relacdo a pureza dos reagentes,
incluindo a propria resina de troca ionica, foi a de conhecer as concentracfes
desses elementos presentes nos reagentes. Ao longo do trabalho experimental,
conseguiu-se utilizar reagentes de grau Para Andlise, P.A., com teores de Na* e

Ca?* que ndo impediram a realizacédo dos experimentos.

O trocador utilizado nos experimentos foi a resina comercial AG 50W-
X8, da Bio-Rad Labs. Inc. Na Tabela 3 sédo apresentadas as caracteristicas do

trocador catibnico.

Tabela 3 - Caracteristicas gerais do trocador utilizada no trabalho.

Trocador cationico forte AG 50W-X8
Forma I6nica H*

Grupo Funcional Sulfénico
Capacidade de troca 1,7 meq mL?
Granulometria das esferas 200-400 mesh

Fonte: préprio autor.

O material utilizado como base para os estudos preliminares e para a
otimizacdo do processo foi um carbonato de litio, Li2COs, de elevada pureza cuja

caracterizacao € apresentada na Tabela 4. Esse carbonato € obtido a partir da
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carbonatacdo de uma solucdo de sulfato de litio obtida apds as etapas de
tratamento do minério (Espoduménio). Apesar de se obter um produto ja com
elevada pureza, esse processo nao consegue separar completamente o Na* e o
Ca?*. Assim, para aplicacdes onde se exige pureza acima de 99% com,
especificamente baixissimos teores de Na* e Ca?*, outros processos devem ser

aplicados, sendo a justificativa da realizacao deste trabalho.

Tabela 4 - Composi¢ao quimica do carbonato de litio.

Elemento Teor, %
Li* 98,5 (Li2COs)
Na* 0,05

Ca? 0,25

Fonte: Adaptada de Companhia Brasileira de Litio, CBL.

Esse material foi fornecido pela Companhia Brasileira de Litio, CBL, em
quatro lotes diferentes. Cada lote apresentava concentragdes diferentes de pureza
e impurezas que foram consideradas nos célculos conforme o caso.

Além do Li2COs e da resina de troca iGnica os seguintes reagentes foram

utilizados:

e Acido cloridrico, HCI, 37%, P.A, Merck Millipore;
e Acido nitrico, HNOs, 65%, P.A, Merck Millipore;

e Metanol, CHsOH, P.A, Merck Millipore;

e Padrdo de litio, 1000 pg L, Inorganic Ventures;
e Padrédo de s6dio, 10000 pg L%, AccuStandard;

e Padréo de calcio, 10000 pg L, AccuStandard;

e Solugao tampao certificada pH 7, Merck Millipore;
e Solucéo tampao certificada pH 4, Merck Millipore;

e Agua de elevada pureza
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4.2 Materiais e Equipamentos

e Colunas de vidro, 20 cm de altura x 2 cm de diametro interno, com
valvula;

e Colunas de vidro 50 cm de altura x 2 cm de diametro interno, com
vélvula, com camisa de acrilico com passagem de agua para
controle de temperatura;

e Mangueiras de silicone diversas;

e Tubos de centrifuga de 15 e 50 mL em polipropileno, com tampa,
auto-sustentavel,

e Béquer de vidro de 50 mL;

e Funil de vidro de haste longa de aproximadamente 50 mL de
capacidade;

e Papel de filtro, filtragem lenta, Whatman;

e Erlenmeyer de vidro de 50 mL;

4.3 Analises quimicas

O acompanhamento analitico das etapas do processo adotado foi
realizado determinando-se os cations (Li*, Na* e Ca?*) por Espectrometria de
Emisséo Optica com Fonte de Plasma de Argénio, ICP-OES. Essa técnica produz
resultados com boa precisdo e sensibilidade adequada para esses cations de
interesse nas condi¢des de trabalho. As andlises foram realizadas no Centro de
Quimica e Meio Ambiente, CEQMA, Laboratério de Analises Quimica e Ambiental,
LAQA, no IPEN.

4.3.1 Equipamentos

e Espectrémetro de Emissdo Optica com Fonte de Plasma de Argénio,

ICP-OES, Spectro Flame M120, Modula, Spectro Analytical Instruments;
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e Balanca digital com 4 casas decimais, Ohaus Pioneer;

e Chapa aquecedora, Eletrolab;

e Mesa agitadora, Marconi Equipamentos Cientificos;

e Bomba dosadora peristaltica, Milan Equipamentos Cientificos LTDA,;
e pHmetro, Model 420A, Orion Analyser;

e Agitador magnético, Quimis;

e Bomba de agua;

e TermoOmetro digital, Quimis.

4.4 Procedimentos de troca idnica

4.4.1 Testes preliminares

As condicdes experimentais dos testes preliminares foram estabelecidas
para que se pudesse comecar a entender os fendmenos que ocorrem durante uma
corrida de troca ibnica (preparagédo do trocador, percolacéao e eluigdo) visando a
separacdo do Li* das demais impurezas (Na* e Ca?*). Além disso, a conducéo
desses experimentos procurou avaliar algumas hipéteses estabelecidas a partir de
pesquisa bibliografica em trabalhos de semelhante conducao experimental. Nesses
primeiros experimentos utilizou-se basicamente o primeiro lote de Li2COs fornecido
pela CBL.

Foi escolhida a resina catidnica uma vez que a estratégia experimental
se baseou na retencdo dos principais cations (Li*, Na* e Ca?*) seguida da eluicdo
controlada e consequente separacdo do Li* dos demais cétions considerados

impurezas.

Para controlar os experimentos, foram selecionados 9 parametros
experimentais (Tabela 5). Valores de operagcédo foram estabelecidos de modo a
permitir entender a l6gica dos processos que eventualmente determinam a
separacao do Li dos demais cations e também avaliar algumas hipéteses a respeito

de detalhes do comportamento experimental (observagcdes ao longo do processo).
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Tabela 5 - Condi¢bes experimentais/parametros das operacdes de troca idnica.

Parametros A B C D E
Tamanho da 20 x 2
coluna, cm
Quantidade de 30 40 40 40 40
resina, mL
Solucéo de HNOs0,1 M em 50% v/iv MeOH
Condicionamento
Quantidade de . 33 mg
i+ = 3,5mg de Li*

Li* na solugao g de Lit
carga
Volume da
solucgéo carga, 2 34
mL
pH 5

HNO3 HNO3 HNO3 HNO3 HNO3
Soluc;éo de 0,2M 2M 2M 1M 05M
eluigao CH3OH CH3OH CH30OH CH3OH CH3OH

30%vVv/v 60%v/v 80%v/v 80%v/v 80%vl/v

Volume do 300 600 800 1100 1100
eluente, mL

Vazdo, mL mint 0,3 1,0 1,5 3,0 3,0

Fonte: préprio autor.

Foi escolhida uma coluna de vidro de 20cm x 2cm (comprimento X
didametro interno) para os trabalhos em bancada. Essas dimensdes estdo de acordo
com a razao h/d = 10 (altura/diametro interno) que, empiricamente, favorece as
operacoes de troca ibnica em bancada. A partir dessas dimensdes e da capacidade
de troca do trocador (1,7 meqg mL™?), calculou-se a quantidade estequiométrica de

retencdo de Li*.

A estratégia inicial para se estabelecer simplesmente a l6gica da
retencdo do Li* foi estudar o comportamento dessa retencdo com uma quantidade
de Li* em massa cerca de 100 vezes menor (3,5 mg Li*) do que a estequiométrica.
Porém, em funcéo de dificuldades analiticas resultantes da baixa concentragédo de
Li* nas aliquotas e sinal de fundo interferindo significativamente, a quantidade de

Li* foi aumentada em 10 vezes (33 mg Li*), sendo essas dificuldades, entéo,
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resolvidas.

Os experimentos foram realizados em uma coluna de vidro com 20 cm
de altura e 2 cm de diametro interno. A coluna foi empacotada com o volume de
resina catidnica AG 50W-X8 estabelecido para cada experimento. As solucdes de
Li* (Li2COs3) e de eluigcdo, foram percoladas em fluxo descendente, auxiliadas por
bomba peristaltica na vazao definida para cada experimento, como apresentado na
Figura 9. Apenas o experimento A ndo utilizou a bomba peristaltica, pelo fato de ser
0 primeiro teste e pelo desconhecimento do comportamento da quantidade de
resina nessa coluna. Apos esse experimento ficou comprovada a necessidade da

utilizacdo da bomba peristaltica.

Figura 9 - Montagem experimental do processo de troca idnica, onde se vé a coluna
com o trocador cationico AG50W-X8 (Bio-Rad Labs. Inc.) e a bomba dosadora
peristaltica.
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Fonte: préprio autor.

Antes da utilizacdo do trocador nos experimentos de troca idnica, 0
mesmo foi lavado para a eliminacéo de produtos de degradacéo e impurezas.
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Os trocadores utilizados nos experimentos foram condicionados com
uma solucdo de HNOs 0,1 M em 50% de CHsOH, o pH da solucéo carga (Li*) foi
ajustado com HNOs3 0,5 M para pH 5 e trabalhou-se em temperatura ambiente 21

°C, parametros empregados em todos 0s experimentos.

Na primeira etapa para a realizagdo dos experimentos de troca ionica,
preparou-se uma solucéo a partir do p6é de carbonato de litio fornecido pela CBL,
que foi dissolvido com agua e HCI P.A. As concentracfes de litio, sédio e célcio
obtidas por ICP-OES sao apresentadas na Tabela 6. Para preparar a solucdo
carga, uma aliquota foi dissolvida para as concentracdes desejadas de trabalho,
essa solucéo foi percolada na coluna com o trocador AG 50W-X8. As elui¢cdes dos
cations adsorvidos na resina foram realizadas com solu¢cdes de CH3OH e HNOsz nas

concentracOes estabelecidas para cada experimento.

Tabela 6 - Composi¢cdo quimica da solucdo de trabalho. Principais céations de
interesse.

Elemento Concentragéo, ug g
Litio 5557
Sadio 134
Célcio 9

Fonte: préprio autor.

Foram utilizados tubos de centrifuga para recolher as aliquotas durante
0s experimentos de troca ibnica. Para a segunda etapa, as aliquotas com CH3OH,
foram primeiramente filtradas (filtracdo lenta) e levadas para a chapa de
aguecimento a 80°C para evaporar o CH3OH. Em seguida foram novamente

filtradas para garantir uma aliquota limpida e avolumadas para o volume inicial.

Todas as aliquotas obtidas durante a troca i6nica foram analisadas no
ICP-OES para a determinacdo das concentracdes de Li*, Na* e Ca?*. A Figura 10
apresenta um fluxograma representativo da aplicacéo da troca ibnica no processo

de purificacéo do litio até a determinacdo dos cations por ICP-OES.



51

Figura 10 - Fluxograma do processo de purificacdo do litio até a determinacéo dos

cations por ICP-OES.

[ Li,CO3 5) com impurezas ]

Dissolu¢ao com HCI

Diluicdo

1° Etapa:

Percolacao na coluna de troca idnica

Eluicdo com MeOH / HNO,

Filtracdo

Evaporacao

Filtracdo

Amostras para analise

v

Troca
|6nica/Purificacdo

| Preparacao das
"| amostras para

2° Etapa:

analise

ICP-OES

——{

Fonte: proprio autor

3° Etapa:
Anélise




52

4.4.2 Testes de otimizacao e entendimento do processo

Nessa etapa realizaram 8 experimentos com 7 parametros diferentes

que foram:

1- Vazédo, mL mint;

2- Volume de trocador de ions, mL;

3- Massa de Li* na solucao carga, mg;
4- pH da solucéo carga;

5- Temperatura, °C,

6- Concentracdo de CH3OH e

7- Concentracdo de HNOs3 na solucéo de eluicéo.

Para cada parametro definiu-se um valor baixo e um alto apresentados
na Tabela 7. Entdo, para cada parametro e respectivos valores (-) e (+), foi criada
uma Tabela 8, baseada na Tabela 2 apresentada na discussdo desse conceito em
Planejamento Fracionario Saturado.

Na Tabela 8 sdo apresentadas as combinacdes das condicbes

experimentais dos 7 parametros selecionados e 0s 8 experimentos resultantes.

Tabela 7 - Parametros e valores (-) e (+) utilizados nos processos de troca idnica.

Parametros Baixo (-) Alto (+)
1 Vazédo, mL min‘ 2,8 3,2
2 Volume de trocador ions, mL 40,6 43,3
3 Massa de Li*, mg 32 34
4 pH solugéo carga 4,5 5,5
5 Temperatura, °C 20 25
6 Concentracdo MeOH, % v/v (eluicao) 75 85
7 Concentracdo HNO3s, M (eluicdo) 0,4 0,8

Fonte: préprio autor.
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Tabela 8 - Planejamento fracionario saturado de 8 experimentos com 7 parametros
para o estudo da purificacdo do Li2COs (troca idnica).

Experimentos

Parametros 1 > 3 4 5 6 7 8
\r:]?rf_"fo' mi 32 32 32 32 28 28 28 28
Volume do

trocador de 43,3 433 40,6 40,6 433 43,3 40,6 40,6
ions, mL
Massa de Li*,
mg

pH solucéo
carga
Temperatura,
°C
Concentracao
MeOH, % v/v 85 75 75 85 85 75 75 85
(eluicao)

Concentragao

HNOs, M 0,8 0,4 0,4 0,8 0,4 0,8 0,8 0,4
(eluicao)
Fonte: proprio autor.

34 32 34 32 34 32 34 32

5,5 5,5 4,5 4,5 4,5 4,5 5,5 5,5

25 20 25 20 20 25 20 25

Cada um dos 8 experimentos foi executado uma Unica vez. A montagem
experimental e o espaco na capela permitiram que o0s experimentos fossem
conduzidos em duas colunas (50 cm de altura e 2 cm de diametro interno) ao
mesmo tempo, porém respeitando as devidas condicbes experimentais. O
condicionamento do trocador de ions foi realizado com solucdo de HNO3 0,1M em
50%v/v CH3OH.

A fim de se manter a temperatura de trabalho nos valores necessérios,
a coluna de vidro foi envolvida por uma camisa de acrilico concéntrica a coluna de
vidro, com aproximadamente 10 cm de diametro interno e 45 cm de comprimento,
fechada nas extremidades, com conexdes de entrada e saida de agua. Um béquer
foi utilizado como reservatorio externo de onde uma bomba d"agua submersa
circulava agua por esse sistema. O controle da temperatura da agua foi realizado
aquecendo-se com uma chapa aquecedora ou resfriando com uso de gelo. O
monitoramento da temperatura foi realizado com trés termOmetros digitais
mergulhados na agua. Um no béquer com a agua (reservatorio externo) e outros

dois um em cada coluna, como apresentado na Figura 11. O termdmetro do béquer
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foi calibrado por laboratério da Rede Brasileira de Calibracao, RBC, e as indicacdes

dos outros dois era igual ou muito proxima desse primeiro (erro maximo < 1 °C).

As amostras foram coletadas conforme o0 seguinte raciocinio: os
primeiros 40 mL foram coletados em um unico frasco com a intengdo de se ter um
“branco” do experimento uma vez que os volumes de resina avaliados nesta etapa
variaram nessa ordem de grandeza. Para as demais amostras coletou-se um
volume de 50 mL. Cada amostra foi recebida em tubos de centrifuga de 50 mL e
foram submetidas a andlise dos metais (Li*, Na* e Ca?") pela técnica de
espectrometria de emisséo éptica com fonte de plasma de argdnio. Foi necessario
recolher aliquotas de 40-50 mL j& que se sabia da necessidade de se trata-las para
eliminar o alcool e, se necessario, concentrar para obter sinal adequado para a

quantificacdo dos ions de interesse por ICP-OES.

Figura 11 - Montagem experimental do processo de troca ibnica dos testes de
otimizag&o do processo. Utilizando duas colunas de vidro com o trocador de ions
AG 50W-X8, essas colunas foram envolvidas por uma camisa de acrilico, por onde
entrava e saia agua na temperatura ideal de trabalho, para controlar a temperatura
utilizou-se dois termdémetros nas colunas e 1 termémetro no reservatorio de agua
(béquer) para a agua circular nas colunas utilizou-se uma bomba d’agua. A vazao
foi controlada utilizando duas bombas peristélticas, as amostras foram recolhidas
em tubos de centrifuga de 50 mL.

Fonte: préprio autor.
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4.4.3 Amostras de Carbonato de Litio — Teste de eficiéncia

Nesta etapa, avaliou-se o método de purificacdo preparando-se
solugdes de Li* (Li2CO3) a partir de amostras de pureza relativamente elevada em
Li2CO3 e teores de Li* semelhantes. A CBL forneceu os trés lotes de Li2CO3
caracterizadas como apresentado na Tabela 9. Preparou—se trés solucdes cargas
cada uma com cerca de 34 mg de Li*. As concentracdes de Li* nessas solucdes
foram obtidas ap6s analise por ICP-OES. Cada solugdo foi percolada
individualmente nas colunas com o trocador de ions AG 50W-X8. Os trés testes
foram realizados aplicando-se os mesmos parametros. A Tabela 10 apresenta as

condi¢cbes experimentais aplicadas para a realizagéo desses testes.

Tabela 9 - Concentracdes dos lotes de Li2COs fornecidos pela CBL.

Carbonato de Litio

Teores (%)

Parametro
Lote 1 Lote 2 Lote 3
Li2CO3 99,13 99,22 99,147
Sodio 0,065 0,0725 0,0585
Célcio 0,0155 0,0188 0,0154

Fonte: Adaptada Companhia Brasileira de Litio, CBL
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Tabela 10 - Condigbes experimentais para o teste de purificacdo do Li2COs.

Parametros Valores
Dimensdes da coluna, cm (h x d) 23x2
Volume de solucao carga, mL 40

pH 5
Temperatura de trabalho, °C 21
Vazéo, mL mint 3,0

o 0,1 M HNOsem
Solucédo de condicionamento
50% v/v CH3OH
Volume do eluente, mL 1100
. 0,5 M HNOsem
Solucéo de eluicao
80% v/v CH3OH

Fonte: préprio autor.

Na Figura 12 é apresentada a montagem experimental com destaque

para os tubos de centrifuga para coleta das aliquotas (tampas vermelha e azul).
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Figura 12 - Montagem experimental do processo de troca idnica. Utilizou-se duas
colunas de vidro com trocadores de ions AG 50W-X8 e 2 bombas peristélticas para
controle da vazao desejada de trabalho. As amostras foram recolhidas em tubos de
centrifulga de 50 mL.

Fonte: préprio autor.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

O principal objetivo deste trabalho esta relacionado a purificacdo de
compostos de Li*. A proposta de se estudar um processo por troca idnica pareceu
bem interessante pois alia a aplicacdo de conceitos quimicos a possibilidade de se
alcancar o resultado para o objetivo proposto com uma rota de baixa demanda
energética. Varios foram os experimentos realizados no inicio do trabalho uma vez
gue sem ter estudos preliminares este projeto comecgou se ndo do zero, mas de

dados e informag0des publicados na literatura.

Os resultados apresentados a seguir sdo 0s mais significativos.
Algumas condi¢Bes onde ndo se alcancaram resolucdo dos cations ou purificacéo
do litio sdo apresentadas e comentadas uma vez que foram utilizadas para a
consolidacdo do raciocinio para o desenvolvimento deste projeto. Outros Varios
resultados ndo serdo apresentados pois num texto como este ndo fariam sentido,
porém foram considerados no entendimento do comportamento dos céations nas

resinas experimentadas.
De qualquer forma, foram considerados resultados positivos:

a) Aqueles quando obteve-se a separacéao/resolugcéo dos picos do Li*
das demais impurezas,

b) Aqueles com purificacédo (Li*) superior a condi¢ao inicial do material
utilizado e

¢) Quando as duas condi¢cdes eram obtidas numa mesma corrida.

7

A separacao/resolucdo dos picos € uma condicdo importante para o

trabalho ja que:

a) Indica que a técnica proposta permite a separagéo/resolucdo do Li*
em relacdo as demais impurezas 0 que constitui condicdo
experimental fundamental para a proposta de um possivel aumento

de escala;
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b) Indica que, a despeito da ainda presenca de impurezas
concomitantes, é possivel a automacdo do processo a partir de
condicBes experimentais consolidadas e

c) Indica que os fendmenos quimicos que definem a separacdo dos

componentes estao razoavelmente conhecidos.
A purificacéo do Li*, por outro lado:

a) Representada por bons numeros de recuperagcdo indica que é
possivel purificar compostos de Li* mesmo partindo de materiais de
elevada pureza e

b) Representa que conhece-se relativamente bem e consegue-se bom
controle sobre os fenbmenos que estdo ocorrendo ao nivel das

espécies ibnicas.
Quando os resultados apresentarem as duas condi¢des, poderemos:

a) Supor que a proposta do projeto foi bem estabelecida na sua
concepcao;

b) Supor que a selecdo dos materiais, rotas e equipamentos foi bem
razoavel;

c) Supor que o trabalho estara em condi¢do de ser otimizado em escala

de bancada.

Dessa forma, os resultados apresentados neste texto, sempre que
possivel, serdo relacionados com o comentado acima. Todos os resultados

apresentados foram obtidos em andlises realizadas no ICP-OES.

A separacédo/resolucdo dos picos dos principais cations presentes foi
obtida em mais de uma condicao de trabalho nos experimentos iniciais, inclusive
com pequenas quantidades de Li* (2 mg). Porém, essa pequena quantidade de Li*
e, consequentemente de Na*, determinou uma condicao experimental analitica por
ICP-OES que, na pratica, dificultou muito e podemos afirmar que impossibilitou, a
exploracdo dos dados e a interpretacdo das informacdes procuradas. Os sinais
analiticos dos picos do Li*, Na* e Ca?* eram tdo pouco intensos que a contribuicdo
do sinal de fundo (background, BG) na regido das linhas analiticas gerava

resultados com valores absurdos quando se considerava a porcentagem de
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recuperacgdo. Esses resultados, porém, ndo foram de todo inutilizaveis. O perfil de
eluicdo dos picos indicava que era possivel obter essa separacao/resolucéo, porém

possivelmente em outros valores dos parametros experimentais.

Como pode ser observado nas curvas apresentadas nas Figuras de 13
a 17 é possivel obter a separagdo do Li* utilizando-se trocadores catidnicos na
forma H*. Porém, deve-se observar que os fons Li*, Na* e Ca?* apresentam
comportamento quimico muito proximo perante a resina AG 50 W-X8. Dessa forma,
a separacgao/resolucao destes ocorre em condi¢cdes experimentais bem definidas,
sendo que a partir de uma determinada etapa do trabalho, estabeleceram-se trés
parametros experimentais que foram considerados de maior importancia: vazao
durante a etapa de eluicdo dos cations (em mL mint), natureza da composicéo do
eluente (CHsOH, HNOs e H20) e suas respectivas concentracbes e a relacao
quantidade de trocador de ions/quantidade de cations. Os resultados ao longo do

trabalho confirmaram essa observacao.

5.1 Testes preliminares

5.1.1. Experimento A

Como pode ser visto na Figura 13, os ions de litio, s6dio e célcio sdo
eluidos logo no inicio da passagem da solucdo de eluicdo, ou seja,
concomitantemente ndo se alcancando a separacdo e resolucdo dos cations. A
recuperacao de Li* foi de 98,4%, porém, esse valor deve ser considerado com certa
contribuicdo do Na* e Ca?* também. Analiticamente, muito dificil de ser resolvido

por ICP-OES em funcéo da enorme quantidade de Li* nessas aliquotas.

Neste experimento, concluiu-se que 0s motivos mais provaveis que
levou a ndo separacao/resolucdo dos cations foi a baixa concentragdo de metanol
(30%) e também a baixa concentragdo do acido nitrico, na ordem de 0,2 M de
HNOz. Uma vez que os coeficientes de distribuicdo principalmente do Li* e do Na?*

sdo muito préximos para resinas cationicas, na pratica, a separacao/resolucéo
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deveria ser alcancada com o estabelecimento das condigdes experimentais
adequadas. Assim, considerou-se que naquela etapa do trabalho os esforgcos
deveriam ser focados na concentragédo de HNO3 e de metanol. Com possivel menor
influéncia, a vazéo de eluicdo foi um terceiro parametro considerado ja que néo
atendeu as expectativas planejadas. Na pratica obteve-se uma vazéo de 0,3 mL
min-t somente com a acdo da gravidade. Além de elevar em muito o tempo total do
experimento, deve ter sido lenta o suficiente para que as reacfes de troca i6nica
nao ocorressem da forma desejada. Esse experimento foi realizado sem o auxilio
da bomba peristaltica, como o valor alcancado da vazao foi extremamente baixo,
para 0os proximos experimentos adotou-se o uso da bomba peristaltica para obter

valores de vazao na ordem 1 mL min1,

Os resultados deste experimento, apesar de ndo apresentarem
separacdo cromatografica ou purificagdo do litio, serviram, e muito, para a
compreensao dos fendbmenos que ocorrem na resina, inferface e no sistema como

um todo.

Figura 13 - Curva de eluicdo dos céations no experimento A, obtida pela técnica de
ICP-OES.
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5.1.2. Experimento B

Com as ligbes aprendidas com o Experimento A, configurou-se o
Experimento B com as seguintes alteragdes significativas: o teor de metanol foi
elevado de 30% para 60%, a concentracdo do HNOs foi elevada de 0,2M para 2M,
a vazdo de eluicéo foi elevada de 0,3 mL mint para 1 mL min com o auxilio de

uma bomba peristaltica e o volume do eluente elevado 300 mL para 600 mL.

A melhor recuperacao de litio obtida entre todas as fracbes desse
experimento foi de 98,6%, abaixo do esperado. Esse resultado indica que ocorreu
a sobreposicdo dos picos de Li* e Na*, como € apresentado na curva de eluicdo da
Figura 14. Nesse experimento observou-se a separagdo do Ca dos demais cétions.
A resolucdo que se apresenta visualmente permite perceber que a quantidade de

Na* presente nas amostras € suficiente para reduzir o resultado de purificacao.

Figura 14 - Curva de eluicao dos céations no experimento B, obtida pela técnica de
ICP-OES.
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5.1.3. Experimento C

O experimento C foi configurado para estudar as consequéncias do
aumento da concentragcdo de CHsOH e aumento da vazéo de eluicdo. O perfil da
corrida cromatografica resultante foi a separacdo dos picos dos trés cations, como

pode ser visto na Figura 15.

O volume de 800 mL de eluente foi suficiente para se obter a
visualizacdo dos trés picos dos cations. A presenca do pico do Ca?* nesse perfil
indicou que a rota e as condi¢cfes utilizadas estavam na direcdo correta para o

objetivo proposto, primeiro a elui¢édo do Li, seguido do Na e por fim o Ca?*.

O resultado muito positivo foi a obtencédo de fracbes de eluente com

99,8% de recuperacdo em Li* em aliquotas especificas.

Figura 15 - Curva de eluicdo dos cations no experimento C, obtida pela técnica de
ICP-OES.
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5.1.4. Experimento D

Com as licbes aprendidas nos Experimentos A, B e C, configurou-se o
Experimento D com as seguintes alteracdes significativas: diminuicdo da
concentracdo do HNOs de 2M para 1M, a vazéo de eluicdo foi elevada de 1,5 mL
min? para 3 mL mint com o auxilio de uma bomba peristaltica e o volume do
eluente elevado 800 mL para 1100 mL, essas alteracOes foram aplicadas com o
intuito de diminuir o tempo de execucgdo da troca ibnica e ainda assim obter a

separacao dos cations.

O resultado da corrida cromatografica foi a resolucdo dos picos dos
cations, onde o Li* é o primeiro cation a ser eluido, seguido do Na*. O Ca?* aparece
em concentracdes muito baixas (Figura 16), a recuperacao alcancada foi de 98,4%,
nao foi um bom resultado, uma vez que o objetivo € a recuperacao de 99,9%, este
fato indica que a concentracdo de HNOs ainda esté alta. Supfe-se que a grande

quantidade de ions H* em solucao ndo permite a eluicdo desejada do Li*.

Figura 16 - Curva de eluicdo dos cations no experimento D, obtida pela técnica de
ICP-OES.
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5.1.5. Experimento E

A principal alteragdo nas condi¢cbes de corrida do experimento E em
relagdo aos experimentos anteriores € a diminuigdo da concentracdo do HNOs de
1M para 0,5M. Como resultado obteve-se um perfil cromatografico com a

separacéo/resolucéo entre os picos de Li* e Na*/Ca?* (Figura 17).

O destaque desta condi¢do é o elevado grau de pureza obtido em uma
das fracbes, 99,9%, o maior entre todos os experimentos realizados neste trabalho,
concluindo-se que com baixas concentracfes de HNO3 consegue-se a separacao

dos cétions, obtendo assim a recuperacédo/purificacao pretendida.

Figura 17 - Curva de eluicdo dos céations no experimento E, obtida pela técnica de
ICP-OES.
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Fonte: préprio autor.

5.2 Testes otimizacao e entendimento do processo

Os resultados obtidos até a etapa anterior permitiram concluir que tanto

a separacao/resolugédo quanto a obtencdo da purificacdo do Li sdo possiveis.
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Decidiu-se, entdo, aplicar os conceitos do Planejamento Fatorial
selecionando determinados parametros para melhor estabelecer as contribuicdes
experimentais mais favoraveis. Considerou-se suficiente para a escala de bancada
o entendimento da contribuicdo de cada parametro e preparar para o caso de

aumento de escala.

Para esse processo de troca ibnica, o Planejamento Fatorial Saturado
para 7 parametros e 8 experimentos pareceu muito interessante e gerou
expectativas de se obter resultados e informagfes realmente Uteis. Entdo, foram

definidos os seguintes parametros para esse estudo:

1- Vazéo da eluicdo, mL min-;

2- Volume de resina trocadora de cétions, mL;
3- Massa de Li* na solugao carga, mg;

4- pH da solucéo carga;

5- Temperatura de percolacéo e eluicado, °C;
6- Concentracdo de metanol, % v/v e

7- Concentracao de &cido nitrico, M.

Os valores para cada parametro foram apresentados na Tabela 7.

Esses 8 experimentos foram realizados uma Unica vez e dois a dois
como a montagem experimental permitia. Ja que as corridas da troca idnica,
percolacao e eluicdo, eram longas, somente dois experimentos eram realizados por
dia.

Os experimentos permitiram avaliar 5 parametros a partir dos dados

gerados, a saber:

1
2- O inicio da eluicao do Li*, mL;
3
4- A distancia entre o final do pico do Li* e o inicio da saida do Na* e
5

Porcentagem de recuperacao do Li*, %;

A largura do pico do Li*, mL;

A maior concentracdo de Li* nas aliquotas.

Os resultados experimentais referentes a esses parametros séo

apresentados nas Figuras 19 a 23. A partir dos dados representados nessas figuras
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pode-se avaliar o comportamento do processo de troca idnica nas condi¢des deste
trabalho.

A seguir, a influéncia de cada um desses parametros é discutida em
funcdo do principal resultado esperado, isto €, a separa¢do do Li* em relacdo ao
Na* e Ca?" e outros resultados de engenharia, tais como, porcentagem de
recuperacao do Li*, inicio da elui¢do do Li*, largura do pico do Li*, distancia entre o
final do pico do Li* e o inicio da saida do Na* e a maior concentracao de Li* nas
aliquotas, esses resultados sdo importantes uma vez que poderdo ser utilizados

para o planejamento de aumento de escala deste processo.

Para calcular a influéncia de cada parametro, foi calculado a significancia
dos efeitos, utilizando como base a planilha apresentada na Figura 18,
desenvolvida por Furusawa em 2007 (Furusawa, 2007). Onde os calculos para
obtencéo dos valores de ME e SME sé&o baseados no algoritmo de Dong.O uso do
algoritmo de Dong € adequado para pequenos projetos/estudos e é uma ferramenta

apropriada para identificar efeitos significativos.

A margem de erro, ME é um efeito critico. Quando apenas um efeito é
necessario ser testado, este critério é apropriado para o teste de significancia.
Quando variados efeitos séo testados, os efeitos ndo significativos que excedem o
ME aumentam, sendo assim para compensar esses efeitos o nivel de significancia
precisa ser ajustado e um segundo limite € estabelecido, que é a margem de erro
simultanea, SME. Um efeito que ultrapassa o ME, mas est4 abaixo do SME, é
denominado possivelmente significativo e um efeito que esta acima do SME é
denominado significativo (HEYDEN et al., 2001).
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Figura 18 - Teste para verificacdo de significancia dos efeitos na recuperacao do
Li*.

Teste para verificagao de significancia dos efeitos

Os calculos para abtencéo dos valores de ME e SME sio baseados no algoritmo de Dong

1 Quadrado do 1 Ordenamenta’
Ordenamento  Efeitos  Ordenamento Ordenamento Efeitos
Faor  Efefos  Efaos  Absolutos  Absolto  Absoluto  Ordem @©  Rankt Absolutos
1 o' 20" 0,4 0,00" 0,00 1 0,011429 146523 0 05 009 0,00 0,2237 0,353391
2 "o 018" 013" 002" 0,00 2 0,214286 0,79164 0 061 02 0,02
I X7 0,16 016" 008" 00 3 0,357143 -0,36611 0 068 046 0,08
T /Y 0,007 000" 0,16" 0,02 4 05 0 0 075 067 0,16
500" 016 002" 002" 018" 0,03 5 0,642857 0,36611 0 082 0% 0,18
6 "0 0,08 0,08 0.4 0,06 6 0,785714 0,79164 0 08 14 0,4
7o 04 0,14 04" 0.1 70926571 1,46523 0 0% 180 0,34 0,2237 0,353391
média o0 50Mma g i) mediana || 0,1575

hl A

s 04 m 1 % %

EroPadiio = 018 25| 059 /ME‘ 022367 o 005
A

VERIFICAR PREVIAMENTE O VALORDE m i) s L 0945 SUE 0353391 o 00013

Fonte: Furusawa, 2007.

Como esperado, os valores de recuperagao obtidos foram diferentes
para cada experimento realizado. Na Tabela 11 podem ser observados os valores
dos efeitos de cada parametro nesta avaliacdo da recuperacdo. A massa de Li* e
pH na solugéo carga, com valores de 0,34 e -0,24, respectivamente, indicam que
sdo os parametros que mais influenciam na obtencdo de melhores valores de
recuperacdo. Na Figura 19 observa-se que os dois pontos acima da linha vermelha
ME representam a massa de Li (0,34) e o -0,24 refere-se ao pH na solucéo carga.
Analisando os resultados apresentados nas Figuras de 24 a 31 referentes aos
resultados da eluicdo do Li2COs, conclui-se que nos intervalos experimentais
avaliados quanto maior a massa de Li* (34 mg) maior sera a recuperacéo do Li* e
pH mais elevados (pH 5,5) diminuem a recuperacao do Li*. Os demais parametros,
pelo menos nos intervalos estudados nao séo significativos para a recuperagao do
Li*.



Tabela 11 - Valores dos efeitos de cada parametro na recuperagao do Li™.

RECUPERACAO DO

Li*
Fator Efeitos
1 0,00
2 0,02
3 0,34
4 -0,24
5 -0,16
6 -0,18
7 0,08
ME 0,22367
SME 0,353391
IC, % 95
a 0,05

Fonte: préprio autor.

Figura 19 - Curva dos efeitos significativos na recuperacao do Li*.
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Fonte: proprio autor.

69



70

Outro resultado avaliado foi a largura do pico de Li* (inicio e fim da
eluicdo do Li). Esse resultado indica em quanto tempo ou em volume o Li* € eluido
nesse processo. Na Tabela 12 podem ser observados os valores dos efeitos de
cada parametro nesta avaliacdo. Na pratica, ainda da alguma ideia da interacdo do
Li* com a resina. Na Figura 20, o principal efeito é representado pelo ponto com
valor 75,00 que esta acima da linha vermelha ME. Esse valor refere-se a
concentragcédo do HNOs na solucéo de eluicdo. Conforme é apresentado nas curvas
de eluicdo dos experimentos (Figuras 24 a 31) a medida que aumenta a
concentracdo de HNOs, diminui a largura do pico. Neste caso, deve-se tomar
algumas precaucdes quanto a extensdo dessa interpretacdo. Valores mais
elevados de HNOs podem melhorar a eluicdo do Li* por esse ponto de vista,
entretanto, caso se tenha a intencdo de elevar a escala do processo, maiores
concentragdes de acido representam aumento de custo. Isso deve ser considerado
e, hum comentéario simplorio, ser considerado a relacado beneficio/custo para se
estabelecer a melhor concentracdo do acido. Os demais parametros ndo tém

significancia para esse resultado.

Tabela 12 - Valores dos efeitos de cada parametro na largura do pico de Li*.

LARGURA DO PICO DE
Li*

Fator Efeitos

-50,00
0,00
-25,00
-25,00
0,00
50,00
-75,00

~NoO oo~ WDNRE

ME 54,73042
SME 86,47197
IC, % 95

a 0,05

Fonte: proprio autor.
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Figura 20 - Efeito significativo na largura do pico de Li*.
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Fonte: proprio autor.

Quando se compara a distancia do fim da saida do Li* e o inicio da a
saida do Na* percebe-se que em alguns experimentos essa distancia é maior e em
outros menores, na Figura 21 nota-se que o valor mais proximo da linha ME é o
valor referente ao efeito vazédo (187,50). Nos experimentos utilizou 2 valores
diferentes de vazéo, o menor de 2,8 mL mint e 3,2 mL min', nos experimentos
onde a vazao é maior a distancia entre os cations aumenta, porém nao de forma
significativa. Com esses resultados ndo ha como estabelecer um parametro que
seja significativo para esses resultados. O conhecimento da distancia entre os picos
do Li* e do Na* é interessante, pois permite avaliar a separacdo/resolucédo entre
esses picos e, no caso de aumento de escala, diminuir custos de operacao
diminuindo-se o volume de eluente e consequentemente o tempo de trabalho. Na
Tabela 13 podem ser observados os valores dos efeitos de cada parametro nesta

avaliacao da recuperacao.
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Tabela 13 - Valores dos efeitos de cada parametro na distancia do fim da saida do
Li* e o inicio da a saida do Na*.

DISTANCIA ENTRE Li*

E Na*
Fator Efeitos
1 187,50
2 112,50
3 -62,50
4 -112,50
5 162,50
6 37,50
7 112,50
ME 185,9358
SME 293,7715
IC, % 95
a 0,05

Fonte: préprio autor.

Figura 21 - Efeito significativo na distancia do pico de Li* e Na™.
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Fonte: proprio autor.
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Os fatores que estéo colaborando para aumentar a concentracao de Li*
nas amostras sao a concentracdo do HNOs e o volume de resina na coluna. Na
Tabela 14 podem ser observados os valores dos efeitos de cada parametro nesta
avaliacdo. Nesse caso o de maior influéncia € a concentracdo do HNO3s, sendo o
ponto mais alto na Figura 22 com efeito de 54,5 referente a concentracao de HNOs.
Nos experimentos em que se utilizou HNO3 0,8 M a concentragdo de Li* aumentou
nas aliquotas. O volume da resina também contribui positivamente para melhorar a
concentracdo de Li* nas aliquotas com um efeito de 47,5. Isso significa que com o
aumento do volume de resina aumentam as concentra¢gfes de Li* nas aliquotas.

Os volumes de resina utilizados nos experimentos foram de 43,3 mL e 40,6 mL.

Tabela 14 - Valores dos efeitos de cada parametro na concentragéo de Li*.

CONCENTRACAO DE Li*

Fator Efeitos

2,50
47,50
26,50
15,50
18,50
25,50
54,50

~NOo ok WDN PP

ME 9,37802
SME 62,21577
IC, % 95

a 0,05

Fonte: préprio autor.



Figura 22 - Efeito significativo da concentracdo de Li".
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O inicio da saida do Li* é determinado pela concentragdo de HNOs.

Concentracdes superiores do acido adiantam a saida do Li*. Compreensivel pela

competicdo entre os ions H* e Li*. A segunda variavel que determina o inicio da

saida do Li* é o volume da resina. Neste caso, quanto maior o volume de resina,

mais demorado € o inicio da saida do Li*. Também perfeitamente alinhado com os

fundamentos do processo e das condicbes experimentais avaliadas. Aqui também

vale a reflexdo que envolve futuros aumentos de escala e as consequentes

demandas financeiras do processo (Figura 23). Ha que se considerar as

guantidades de eluente e &cido utilizadas para se abreviar o inicio da saida do Li*

com a abordagem da relacdo simpldria beneficio/custo. Na Tabela 15 podem ser

observados os valores dos efeitos de cada parametro nesta avaliagéo.



Tabela 15 - Valores dos efeitos de cada parametro na saida de Li*.

SAIDA DE Li*
Fator Efeitos
1 12,50
2 62,50
3 -37,50
4 12,50
S -37,50
6 12,50
7 -187,50
ME 57,22191
SME 89,90925
IC, % 95

a 0,05

Fonte: préprio autor.

Figura 23 - Efeito significativo no inicio da saida do Li*.
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As Figuras 24 a 31 apresentam os perfis de eluicdo dos cétions, Li*, Na*

e Ca?* nos 9 experimentos realizados. Nessas Figuras, ha que se considerar que a

avaliacao visual podera ser prejudicada quanto a proporcao entre os picos do Li* e

do Na*, por exemplo. Os valores das concentracdes de Na* e de Ca?* ndo foram

tabelados neste texto ja que os resultados de interesse sédo os de Li*. Somente para

uma rapida informacéo, as concentracdes de Na* e Ca?* presentes nas aliquotas

estavam na ordem de poucos pg g ou menores. Valores razoaveis considerando-

se a pureza/impureza dos materiais de partida.

Figura 24 - Curva de eluicdo do experimento 1.
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Fonte: préprio autor.



Figura 25 - Curva de eluicdo do experimento 2.
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Figura 26 - Curva de eluicdo do experimento 3.
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Fonte: proprio autor.
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Figura 27 - Curva de eluicdo do experimento 4.
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Figura 28 - Curva de eluicdo do experimento 5.
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Figura 29 - Curva de eluicdo do experimento 6.
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Figura 30 - Curva de eluicdo do experimento 7.
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Figura 31 - Curva de eluicdo do experimento 8
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5.3 Amostras de Carbonato de Litio — Teste de eficiéncia

Com o objetivo de comprovar a eficiéncia do método utilizando a resina
trocadora de céations AG 50W-X8, aplicou-se o sistema deste trabalho em trés lotes
de Li2COs com diferencas na composi¢do. Esses carbonatos ja sdo materiais de

alta pureza, porém aquém do demandado em certas aplicacdes.

No Lote 1 a recuperacéao de Li* foi de 99,6%. O litio comeca a sair apos
a eluicdo de 290 mL da mistura HNO3/CHsOH. O perfil da eluicdo mostra que o litio
é eluido em 300 mL dessa mistura. A Figura 32, apresenta o perfil de eluicdo. Como
esperado, os cations Na* e Ca?* estavam presentes em baixos teores e sdo eluidos
nos 200 mL finais do processo. Em aliquotas especificas obteve-se purificacdo de
99,6% de Li*.
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Figura 32 - Eluigdo do Li*, Na* e Ca?* no Lote 1, obtida pela técnica de ICP-OES.
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Fonte: préprio autor.

No Lote 2 a recuperacéo de Li* foi de 99,9% em aliquotas especificas. O

Li comeca a sair depois de 290 mL da solucéo de eluicdo e apenas 200 mL dessa

mistura foram suficientes para eluir todo o Li*. Os cations Na* e Ca?* saem apenas

nos 100 mL finais, (Figura 33).
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Figura 33 - Eluigdo do Li*, Na* e Ca?* no Lote 2, obtida pela técnica de ICP-OES.
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Fonte: préprio autor.

O Lote 3 apresentou a melhor recuperacado alcancando apds a
separacdo dos trés cations 100% de recuperacao do Li*, como apresentado na
Figura 34. A recuperacao do litio nessa amostra ocorreu em apenas 250 mL da

mistura.
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Figura 34 - Eluigdo do Li*, Na* e Ca?* no Lote 3, obtida pela técnica de ICP-OES.
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Fonte: préprio autor.

Os resultados obtidos a partir dessas 3 amostras sao realmente positivos
e ratificam a discussao dos resultados apresentados neste trabalho com a resina
trocadora de céations AG 50W-X8.
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6. CONCLUSOES

Ao propor este projeto, sabia-se da necessidade de se consolidar

conhecimento sobre uma parte importante do que se pode chamar de

“Beneficiamento pelo Litio”. Como dito e amplamente conhecido, esse elemento

permite que pessoas vivam melhor. Por tudo que foi realizado, pelos resultados

obtidos podemos afirmar que:

E possivel utilizar os sistemas de resina trocadora de cations AG 50W-X8
para a purificagdo do Li2COs3, mesmo partindo-se de compostos de alta
pureza;

Resultados positivos quanto a purificacdo do Li* podem ser alcancados em
temperatura ambiente;

O trocador de ions pode ser reutilizado varias vezes reduzindo o custo a
cada ciclo de corrida cromatografica;

No sistema deste trabalho, a concentracdo de HNOs é um fator muito
importante na separacdo dos cétions, podendo e devendo ser utilizada para
conduzir os resultados de acordo com a demanda do operador;

A separacdo do Li* com propédsito de purificar materiais em operacfes de
troca ionica é facilitada com a eluicdo da mistura de acido e metanol;

Os materiais e reagentes quimicos utilizados neste trabalho sdo de facil
obtencao e ndo necessitam de competéncia profissional especial;

Mesmo apresentando comportamento quimico semelhantes os cétions Li*,
Na* e Ca?* podem ser resolvidos em processos de troca ionica;

O sistema utilizado neste projeto pode ser facilmente aumentado para uma
escala superior;

A aplicagdo do Planejamento Fracionario Saturado permitiu melhorar o
entendimento dos processos que ocorrem no trocador de ions para e durante

a separacao do Li* dos cations Na* e Ca?";
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e Os resultados obtidos neste projeto abrem caminhos para outros desafios ja

sabidamente demandados.



86

7. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

ABE, M.; ICHSAN, E.A.A.; HAYASHI, K. lon-exchange separation of lithium from
large amounts of sodium, calcium, and other elements by a double column of dowex
50W-X8 and crystalline antimonic(V) acid. Anal Chem, v.52, p. 524-527, 1980.

ABRAO, A. Operacdes de troca ibnica. Sdo Paulo: Instituto de Pesquisas
Energéticas e Nucleares CNEN/SP, 2014.

ANAND, V.; KANDARAPU, r.; GARG, S. lon Exchange Resins: carrying drug
delivery forward. Research Focus, v. 6, p. 905-914, 2001.

ATKINS, P; LORETTA, J. Principios de Quimica: Questionando a vida moderna e
o meio ambiente. 5 ed. New York: W. H. Freeman and Company, 2010.

BANSAL, B.; CHEN, X.D.; HOSSAIN, M.M. Transport of lithium through a supported
liquid membrane of LIX54 and TOPO in kerosene. Chem. Eng. Process Intensif,
v. 44, p. 1327-1336, 2005.

BARROS, B. N.; SCARMINIO, I. S.; BRUNS, R. E. Como fazer experimentos:
pesquisa e desenvolvimento na ciéncia e na industria. 4. ed. Porto Alegre:
Bookman, 2010.

BAUMAN, W. C.; JOHN L. BURBA, I. Composition for the Recovery of Lithium
Values from Brine and Process of Making/Using Said Composition. Patent
US6280693B1, 2001.



87

BOGNER, S. Successful Independent Verification of the MGX Lithium Extraction
Technology. Disponivel em: <https://www.rockstone-research.com/
images/PDF/MGX20en.pdf>. Acesso: Nov, 2018.

BURDA, J. L., I; STEWART, R. F.; VIANI, B. E.; HARRISON, S.; VOGDES, C. E.;
LAHLOUH, J. G. S. Sorbent for Lithium Extraction. Patent US8753594B1, 2014.

CAl, C.; YANG, F.; ZHAO, Z.; LIAO, Q.; BAI, R.; GUO, W.; CHEN, P.; ZHANG,
Y.; ZHANG, H. Promising transport and high-selective separation of Li(l) from Na(l)
and K(I) by a functional polymer inclusion membrane (PIM) system, China. Journal
of Membrane Science, v.579, p. 1-10, 2019.

CHEN, W.S.; LEE, C.H.; HO, H.J. Purification of lithium carbonate from sulphate
solutions through hydrogenation using the dowex G26 resin. Applied Sciences,
2018.

CHITRAKAR, R.; MAKITA, Y.; OOI, K., SONODA, A. Magnesium-Doped
Manganese Oxide with Lithium lon-Sieve Property: Lithium Adsorption from Salt
Lake Brine. Bull. Chem. Soc. Jpn., v. 86, p. 850-855, 2013.

CIA. CENTRAL INTELLIGENCE AGENCY. Production and uses of Lithium and
Beryllium in the soviet bloc. United States of America, sep. 1952. Disponivel em:
https:<//www.cia.gov/library/readingroom/document/ciardp79r01141a0001001200
02-4>. Acesso em: 10 jan. 2019.

COHEN, L.; MCCALLUM, T.; TINKLER, O.; SZOLGA, W. Technological Advances,
Challenges and Opportunities in Solvent Extraction from Energy Storage
Applications. Extraction 2018 Preceedings, p. 2033-2045, 2018.

DIAZ NIETO, C. H.; PALACIOS, N. A.; VERBEECK, K.; PREVOTEAU, A;
RABAEY, K.; FLEXER, V. Membrane Electrolysis for the Removal of Mg2+ and
Ca2+ from Lithium Rich Brines. Water Res. v. 154, pag. 117-124, 2019.

DU, X.; GUAN, G.; LI, X; JAGADALE, A.D.; MA, X.; WANG, Z.; HAO, X.; ABUDULA,
A. A novel electroactive A-MnO2/PPy/PSS core—shell nanorod coated electrode for
selective recovery of lithium ions at low concentration, J. Mater. Chem. A 4, p.
13989-13996, 2016.



88

ERNEST Jr., M. V., WHITLEY, R. D., MA, Z., LINDA WANG, N. H. Effects of mass
action equilibria in fixed bed multicomponent ion exchange dynamics. Ind. Eng.
Chem. Res., v. 36, p. 212-226, 1997.

FURUSAWA, H.A. Validacdo de ensaios quimicos. IPEN-CNEN/SP, (adaptacao
eletrbnica baseada no documento DOQ-CGCRE-008 de 01/03/2003 do INMETRO).
Séo Paulo, 2007.

FUKUDA, H. Lithium extraction from brine with ion exchange resin and ferric
phosphate, 2019.

GROSJEAN, C.; PAMELA H. M.; MARION, P.; PHILIPPE P. Assessment of world
lithium resources and consequences of their geographic distribution on the
expected development of the electric vehicle industry. Renewable and
Sustainable Energy Reviews v. 16, p. 1735-1744, 2012.

HABASHI, F. A textbook of Hidrometallurgy. Métallurgie Extrative Québec, Enr.
Quebec, Canada, p. 375 — 405, 1993

HAMZAOUI, A. H; M'NIF, A.; HAMMI, H.; ROKBANI, R. Contribution to the lithium
recovery from brine. Desalination, v. 158, p. 221-224, 2003.

HANO, T.; MATSUMOTO, M.; OHTAKE, T.; EGASHIR, N.; HORI, F. Recovery of
lithium from geothermal water by solvent extraction technique. Solvent Extr. lon
Exch, v. 10, p. 195-206, 1992.

HARRIS, D.C. Explorando a Quimica Analitica. Rio de Janeiro: LTC, 2011.
HARRISON, S.; SHARMA, C. V. K.; VIANI, B. E.; PEYKOVA, D. Lithium Extraction
Composition and Method of Preparation Thereof. Patent US8637428B1, 2014.

HARVIANTO, G.R.; KIM, S.-H.; JU, C.-S. Solvent extraction and stripping of lithium
ion from aqueous solution and its application to seawater. Rare Met. v. 35, p. 948—
953, 2015.

HELFFERICH, F. lon Exchange. McGraw-Hill, New York, 1962.



89

HEYDEN, Y.V.; NIJHUIS, A.; SMEYERS-VERBEKE,J.; VANDEGINSTE, B.G.M,;
MASSART, D.L. Guidance for robustness/ruggedness tests in method validation.
Journal of Pharmaceutical and Biomedical Analysis, v. 24, p. 723-753, 2001.

HOU, X.; JONES, B.T. Inductively coupled plasma/optical emission Spectrometry.
In: Meyers, R. A (Ed.) Encyclopedia of analytical chemistry: applications, theory
and instrumentation. John Wiley & Sons: Chichester, p 9468 — 9485, 2000.

KAVANAGH, L.; KEOHANE, J.; GARCIA CABELLOS, G.; LLOYD, A.; CLEARY, J.
Global Lithium Sources—Industrial Use and Future in the Electric Vehicle Industry:
A Review. Resources, 2018.

KORKISCH, J., Handbook of ion exchange resins: Their application to
inorganic analytical chemistry. Vol V. Florida: CRC Press, Inc, 1989.

KUMAR, A.; FUKUDA, H.; HATTON, T.A; LIENHARD, J.H. Lithium Recovery from
oil and gas produced water: a need for a growing energy industry. ACS Energy
Lett., v. 4, p. 1471-1474, 2019.

LEE, J. M.; BAUMAN, W. C. Recovery of Lithium from Brines. Patent US4347327A,
1982.

LINNEEN, N.; BHAVE, R.; WOERNER, D. Purification of industrial grade lithium
chloride for the recovery of high purity battery grade lithium carbonate, Separation
and Purification Technology. v. 214, p. 168-173, 2019.

LOPEZ, M. D. S. From a White Desert to the Largest World Deposit of Lithium:
Symbolic Meanings and Materialities of the Uyuni Salt Flat in Bolivia. A Radical
Journal of Geography, Antipode, 2019.

MA, P.; CHEN, X.D.; HOSSAIN, M.M. Lithium extraction from a multicomponent
mixture using supported liquid membranes. Separ. Sci. Technol., v. 35, p. 2513
2533, 2007.


https://www.sciencedirect.com/science/journal/13835866/214/supp/C

90

MARTIN, G.; RENTSCH, L.; HOCK, M.; MARTIN, B. Lithium market research —
global supply, future demand and price development. Energy Storage Materials.
V. 6, pag. 171-179, 2017.

MENG, F.; MCNEICE, J.; ZADEH, S. S.; GHAHREMAN, A. Review of Lithium
Production and Recovery from Minerals, Brines, and Lithium-lon Batteries. Mineral
Processing and Extractive Metallurgy Review, 2019.

MESHRAM, P.; PANDEY, B.D.; MANKHAND, T.R.; Extraction of lithium from
primary and secondary sources by pre-treatment, leaching and separation: A
comprehensive review. Hydrometallurgy 150 pag. 192-208, 2014.

MORIGUTI, T.; NAKAMURA, E. High-yield lithium separation and the precise
isotopic analysis for natural rock and agqueous samples. Chemical Geology, v. 145,
p. 91-104, 1998.

NASCIMENTO, R. F.; LIMA, A. C.A.; VIDAL, C. B.; MELO, D. Q.; RAULINO, G. S.
C. Adsorcao: aspectos tedricos e aplicaces ambientais. Fortaleza: Imprensa
Universitaria, 2014.

NEOMETALS. Successful ‘Proof of Concept’ testing of Direct Lithium and
Potassium Extraction from Brines. Disponivel em:
<https://www.neometals.com.au/reports/749-DX01062017.pdf>.  Acesso: Nov,
2018.

NIE, X.Y.; SUN, S.Y.; SUN, Z.; SONG, X.F.; YU, J.G. lon-fractionation of lithium
ions from magnesium ions by electrodialysis using monovalent selective ion-
exchange membranes. Desalination, v. 403, p. 128-135, 2017.

PERKIN ELMER. Guide to inorganic analysis. Perkin Elmer Life and Analytical
Sciences. Shelton, USA, p. 16, 2004.

POSCO. POSCO Begins Lithium Production First Time in Korea. Disponivel em:
<http://www.mining.com/posco-buy-lithium-mining-rights-argentina-galaxy/>.
Acesso: Nov. 2018.



http://www.mining.com/posco-buy-lithium-mining-rights-argentina-galaxy/

91

SANTOS, K. C. R. Aplicacdo de resinas comerciais nha remocao de cobre
presente em lodos galvanicos. 2006. 128 p. Dissertacdo (Mestrado). Instituto
de Quimica, Universidade do Estado do Rio de Janeiro.

SHEK, T.; MA, A.; LEE, V. K. C.; MCKAY, G. Kinetics of zinc ions removal from
effluents using ion exchange resin. Chemical Engineering Journal, v. 146, p. 63-
70, 20009.

SHI, C.; DUAN, D.; JIA, Y.; JING, Y. A highly efficient solvent system containing
ionic liquid in tributyl phosphate for lithium ion extraction. J. Mol. Liqg., v. 200, p.
191-195, 2014.

SHIHONG, T.; SENGQIAN, H.; AINA, S.; KEJUN, H.; WENJIE, H.; ZHENZHEN, L.;
YUE,Z.; YANGUANG, G.; YANHE, L.; DAN, Y.; ZHUSEN,Y. Separation and precise
measurement of lithium isotopes in three reference materials using multi collector-
inductively coupled plasma mass spectrometry. Acta Geologica Sinica, v. 86, p.
1297-1305, 2012.

SKOOG, D.A.; HOLLER, F. J.; NIEMAN, T.A. Principles of Instrumental
Analysis. Vol. 5. Edition. Orlando: Harcount Brace & Company, p. 796-829, 1998.

SOMRANI, A.; HAMZAOUI, A. H.; PONTIE, M. Study on Lithium Separation from
Salt Lake Brines by Nanofiltration (NF) and Low Pressure Reverse Osmosis
(LPRO). Desalination, v. 317, p. 184-192, 2013.

STRELOW, F. W. E.; WEINERT, C. H. S. W.; VAN DER WALT, T. N. Separation of
lithium from sodium, beryllium and other elements by cation-exchange
chromatography in nitric acid-methanol, Amsterdam. Analytica Chimica Acta,
v.71, p. 123-132, 1974.

SVERDRUP, H. U. Modelling global extraction, supply, price and depletion of the
extractable geological resources with the LITHIUM model. Resources,
Conservation and Recycling, v. 114, p. 112-129, 2016.



92

SWAIN, B. Recovery and recycling of lithium: A review, Separation and
Purification Technology, v 172, p. 388—-403, 2017.

TENOVA. Lithium Processing. Disponivel em: <https://www.tenova.com/product/
lithium-processing/>. Acesso: Nov, 2018.

U.S. GEOLOGICAL SURVEY. Mineral commodity summaries, February, 2019.
Disponivel em: <https://prd-wret.s3-us-west-
2.amazonaws.com/assets/palladium/production/atoms/files/mcs2019_all.pdf>
Acesso em: 20 set. 2019.

ZANTE, G.; BOLTOEVA, M.; MASMOUDI, A.; BARILLON, R.; TREBOUET, D.
Lithium extraction from complex aqueous solutions using supported ionic liquid
membranes, France. Journal of Membrane Science, v.580, p. 62-76, 2019.

ZHANG, Q.-H.; SUN, S.; LI, S.; JIANG, H.; YU, J.-G. Adsorption of lithium ions on
novel nanocrystal MnO2, Chem. Eng. Sci. v. 62, p. 4869-4874, 2007.

ZICARI, J. El mercado del litio desde una perspectiva global: De la Argentina al
mundo. Actores, logicas y dinamicas. In B Fornillo (ed) Geopolitica del Litio:
Industria, Ciencia y Energia en Argentina (pp 19-65). Buenos Aires: CLACSO,
2015.



INSTITUTO DE PESQUISAS ENERGETICAS E NUCLEARES
Diretoria de Pesquisa, Desenvolvimento e Ensino
Av. Prof. Lineu Prestes, 2242 — Cidade Universitaria CEP: 05508-000
Fone/Fax(0XX11) 3133-8908
SAO PAULO - S&o Paulo — Brasil
http://www.ipen.br

O IPEN é uma Autarquia vinculada a Secretaria de Desenvolvimento, associada
a Universidade de Sao Paulo e gerida técnica e administrativamente pela
Comisséao Nacional de Energia Nuclear, 6rgao do
Ministério da Ciéncia, Tecnologia, Inovaces e Comunicacdes.



	6ab3ea401d7cfdfde8346f1f6fc9a5d743662419d6e49af392a70b53c1ee54e9.pdf
	685a44f1131f9b8c635920eda6c56a15c430a6befeda2497be71f743591af50b.pdf
	6ab3ea401d7cfdfde8346f1f6fc9a5d743662419d6e49af392a70b53c1ee54e9.pdf

