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RESUMO

O litio, sendo 0 metal menos denso da tabela periddica e com reduzido potencial eletroquimico,
torna-se um material atrativo para uma nova geracdo de baterias recarregaveis, dentre outras
aplicacbes. Devido a isso, torna-se necessario o estudo dos metodos de obtencdo de litio,
principalmente a partir do mineral espoduménio, o qual é de grande ocorréncia em granitos
pegmatiticos. No entanto, o mineral espoduménio é um inossilicato pouco reativo e muito
resistente a ataques quimicos, cujas reservas minerais encontram-se situadas nas regides
nordeste e sudeste do Brasil. Sendo assim, o concentrado deste mineral precisa ser submetido
a uma etapa especifica de tratamento térmico em fornos calcinadores, para que seja realizada a
conversdo do espoduménio e, em seguida, a extracdo do litio. No presente trabalho, foi realizada
uma revisdo sistematica da literatura com o objetivo de obter informagdes acerca da etapa de
calcinacdo de espoduménio e determinar, por meio da analise critica dos resultados
apresentados em artigos cientificos, quais as melhores condi¢des de: (i) tempo, (ii) temperatura
e (iii) granulometria a serem observadas experimentalmente visando a analise da etapa de
calcinacdo do a-espoduménio. Para isso, 0 presente trabalho foi fundamentado nos conceitos
de revisdo sistematica, sendo a primeira etapa a identificacdo do tema a ser pesquisado, as
palavras-chaves associadas ao mesmo, seguidas da busca e da selecdo dos estudos mais
significativos. Por fim, a etapa de anéalise foi realizada com o intuito de tirar conclusdes a partir
da leitura dos trabalhos. Dessa maneira, o presente trabalho revisou o panorama da etapa de
calcinacdo. Foi possivel concluir que o espoduménio tem sua transformacéo de fase aplicando-
se as seguintes condicGes: tempos de 10min a 240min, temperaturas de 950°C a 1.200°C e
granulometria da amostra de 10pum a 4.000pum.

Palavras-chave: Espoduménio; Pirometalurgia; Litio; TransformacGes mineraldgicas.
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1 INTRODUCAO

O litio, sendo o metal menos denso da tabela periddica e com reduzido potencial
eletroquimico, tornou-se uma matéria-prima atrativa para uma nova geracdo de baterias
recarregaveis para uso em dispositivos eletrénicos e carros elétricos. Com a crescente demanda
pelo litio, pesquisas visando aumentar a eficiéncia da producéo do litio e reduzir os danos ao
meio ambiente se tornam indispensaveis, uma vez que a utilizacdo deste metal é por vezes
limitada ao seu elevado preco (VIKSTROM et al., 2013).

As principais fontes minerais de litio sdo os minerais espoduménio, lepidolita,
ambligonita e talita, sendo estes aluminossilicatos de litio. Além disso, os evaporitos (salmouras
com alto teor de litio) também sédo uma importante fonte de litio, sendo encontrados em regides
desérticas perto de vulcdes, nas quais a taxa de evaporacdo é maior que a pluviométrica,
gerando um enriquecimento de elementos como o litio (BRAGA e SAMPAIO, 2008).

Dentre os minerais de litio, 0 espoduménio se destaca, ndo so pela alta concentracéo de
litio (8,0% em peso de Li>O), mas também pela ocorréncia desse mineral no Brasil, em especial
nos estados de Minas Gerais, Paraiba, Ceara e Rio Grande do Norte (NAVARRO et al., 2017).
O espoduménio pode existir em formas polimorficas, porém a fase que ocorre na natureza é o
a-espoduménio, formado a baixas temperaturas e pertencente ao sistema monoclinico. Em altas
temperaturas, o a-espoduménio é convertido em B-espoduménio, sendo este cristalizado no
sistema tetragonal. O terceiro e ultimo polimorfo existente possui sistema hexagonal e €
formado a altas temperaturas a partir de uma mistura de espoduménio com quartzo, conhecido
como y-espoduménio (PELTOSAARI et.al., 2015).

Diversas técnicas metalurgicas vém sendo pesquisadas visando a obtencdo do litio
presente em minerais por rotas alcalinas ou acidas. No que se refere a obtencdo do litio a partir
do espoduménio, a rota classica consiste em uma etapa na qual o concentrado desse mineral é
submetido ao processo de calcinacdo, visando alterar a estrutura cristalina do espoduménio,
aplicando-se temperaturas na faixa de 950°C a 1.100°C para conversdo do a-espoduménio em
B-espoduménio, de maior reatividade (MEDINA e EL-NAGGAR, 1984). No presente trabalho,
sera feita uma revisao da literatura sobre o processo de calcinacdo variando parametros como o

tempo, granulometria e a temperatura.



2 OBJETIVOS

2.1  Objetivo Geral

O presente trabalho teve como objetivo realizar uma revisao sistematica acerca da etapa

de calcinacdo de a-espoduménio como parte da rota acida de obtencdo do carbonato litio.

2.2 Objetivos Especificos

- Analisar o estado da arte relacionado a etapa de calcinacdo de espoduménio;

- Determinar, por meio da analise critica dos resultados publicados em artigos cientificos
qual a faixa de trabalho de: (i) tempo, (ii) temperatura e (iii) granulometria a serem observadas
experimentalmente visando a melhor faixa da etapa de calcinagdo do a-espoduménio.

- Estudar a influéncia dos parametros tempo, temperatura e granulometria sobre o processo

de calcinacao.



3 MATERIAIS E METODOS

A revisdo da literatura realizada no presente trabalho foi fundamentada nos conceitos
de revisdo sistemética. Sendo assim, a primeira etapa foi a identificacdo precisa do tema
pesquisado, seguida da busca efetiva pelos trabalhos cientificos e da sele¢do dos estudos mais
significativos (CORDEIRO et al., 2007). Por fim, a etapa de analise foi realizada com o intuito
de sistematiza o conhecimento a partir da leitura dos trabalhos. A Figura 3.1 ilustra as etapas

da revisdo sistematica.

Figura 3.1 - Etapas da revisao sistematica.
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3.1 Identificacdo

A primeira etapa da investigacdo cientifica foi a definicdo de uma pergunta norteadora,
assim como das palavras-chave a serem pesquisadas nas bases académicas. A pergunta
norteadora foi: Em quais condi¢bes experimentais de temperatura, tempo e granulometria é
realizada a etapa de calcinacdo de a-espoduménio visando a transformacdo de fase para f3-
espoduménio?

A partir da pergunta norteadora, foi possivel definir também quais seriam as palavras-
chave a serem pesquisadas nas bases de dados, sendo essas: spodumene; calcination and
transformation. Vale ressaltar que as bases académicos utilizadas foram: Google Scholar,

ScienceDirect, Scorpus.



3.2 Andlise

Apos as etapas de identificacdo, busca e selecdo, os artigos foram finalmente lidos e
analisados no que se refere a metodologia e aos resultados empregados pelos autores no
processo de calcinagdo do a-espoduménio em B-espoduménio. Foi dada particular importancia
as variaveis tempo, temperatura e granulometria empregadas nos estudos, uma vez que tais

variaveis sao, em geral, as mais relevantes no processo de calcinacéo.



4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secdo do trabalho, foram abordados temas que vao desde uma observacao geral
sobre o litio e suas caracteristicas até as fontes, os principais depositos brasileiros, o mercado e
algumas aplicacGes deste metal. Além disso, foi discutida a utilizagdo do espoduménio como
fonte de litio e enfatizada a etapa de calcinacdo deste mineral, como parte da rota &cida para a
obtencdo de um dos produtos que é o carbonato de litio. Com isso, esta revisao bibliografica
reuniu informagdes importantes a respeito da transformacgéo da fase a-espoduménio para f-
espoduménio na etapa de calcinacdo e determinou as condi¢des de variaveis: tempo,

temperatura e granulometria durante essa etapa.

4.1  Busca e Selecao

Por meio das buscas realizadas nas bases académicas com as palavras-chave escolhidas,
foi possivel encontrar 1.514 trabalhos académicos (Tabela 3.1). Apos a busca pelas palavras-
chave, o grande namero de trabalhos encontrados precisou ser reduzido para que fosse possivel
a leitura e interpretacdo dos mesmos. Para isso, 0s estudos mais relevantes foram selecionados
por meio da filtragem por relevancia em cada uma das plataformas. Alem disso, os titulos e
resumos dos artigos eram lidos, quando necessario, para que fosse avaliada a adequacéo do

trabalho ao tema. Ao final da selecdo dos estudos foram analisados sete (07) trabalhos.

Tabela 3.1: Resultados da busca nos bancos de dados.

Nimero de artigos

Base de pesquisa Palavras-chave encontrados
ScienceDirect 164
spodumene,
Google Scholar calcination and 1.200
transformation
Scopus 150

4.2  Litio

O litio é o metal menos denso (0,534g cm™) e eletropositivo (E°= -3,05V) da tabela
periddica (ATKINS, JONES e LORETTA, 2018). Além disso, o litio tem brilho prateado,

podendo encontrado principalmente em rochas magmaticas, nas quais nao ocorre na forma livre
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e mesmo combinado esté longe de ser abundante, sendo-lhe atribuida uma concentracdo na
crosta terrestre da ordem de 0,004% em peso (BRAGA e SAMPAIO, 2012).

4.2.1 Aplicagdes

Os principais usos do litio incluem aplica¢des quimicas, tais como a utilizacdo de sais
de litio, como carbonato de litio, brometo de litio, cloreto de litio e hidroxido de litio em
baterias, farmacos, lubrificantes e no tratamento de ar. Além destas, tém-se as aplicacfes
técnicas, quando o concentrado mineral portador de litio (espoduménio ou petalita) é
empregado diretamente na industria de vidros e ceramicas (BRAGA e SAMPAIO, 2013).

A primeira aplicacdo industrial do litio foi como aditivo em graxas lubrificantes para
motores de aeronaves, durante a segunda guerra mundial. A aplicacdo do litio como aditivo em
graxas promove um aumento do ponto de fusdo, aliado a uma menor abrasividade, quando
comparado as graxas a base de calcio, anteriormente empregadas (LANDOLT, 1957,
MAUTHNER, 2011). Outro uso do litio é na industria farmacéutica, onde os sais de litio séo
utilizados para o tratamento de pacientes que possuem transtorno bipolar ou como
antidepressivo, devido aos seus efeitos reguladores de humor (ROSA et al. 2006).

Os minerais portadores de litio pedalita e/ou espoduménio também possuem aplicacéo
como aditivos em ceramicas, devido a alta resisténcia ao choque térmico e a baixa expansao
térmica. De maneira geral, estes minerais de litio melhoram a durabilidade de ceramicas
refratarias submetidas a ciclos de aquecimento e resfriamento rapidos em fornos (REBOUCAS,
2017). Vale ressaltar que o litio metalico ou na forma de hidreto possui aplicacdes militares
como propelente de foguetes ou como combustivel solido (NOVAIS, 2021).

A aplicacdo do litio em baterias de carros elétricos vem chamando atengdo nos ultimos
anos devido a ascensdo dos veiculos elétricos em detrimento daqueles que utilizam motores a
combustdo. As baterias de ions de litio sdo utilizadas em carros elétricos por possuirem alta
densidade de energia, aliada a longos ciclos de vida, baixas taxas de autodescarga e boa
seguranca no manuseio. Também, pode ser projetado com materiais de baixa densidade,
reducdo de massa e tamanho (BARCELQOS, 2020).

A crescente demanda pela utilizacdo das baterias de ions de litio no Brasil pode ser
constatada com a implementacdo do primeiro projeto de producdo de baterias de litio no
mercado interno. A importancia do desenvolvimento de projetos deste tipo estd diretamente
relacionada aos esforcos internacionais do pais nas emissdes de (CO2). Quando se trata de

veiculos elétricos, a substituicdo de grandes frotas de 6nibus urbanos e outras alternativas de
11



mobilidade urbana sdo um dos primeiros segmentos a receber atencdo significativa (VALE,
2021).

A Figura 4.1 apresenta as principais aplicacfes do litio e a participagdo econbmica de
cada uma delas em porcentagem. E possivel observar que a aplicagio em ceramicas tinhamem
a maior participacdo econdmica (19%), seguida da aplicacdo em baterias (17%), em graxas e
lubrificantes (15%) e em vidros (8%). Vale ressaltar que os dados apresentados na Figura 4.1,
obtidos por Ebensperger, Maxwell e Moscoso (2005), séo referentes ao ano de 2002.

Figura 4.1 — Participagdo econémica das principais aplicacfes do litio em 2002.

m Qutros

= Vidros

= Ceramica
Lubrificantes e Graxas

m Baterias

= Ar condicionados e
desumidificador

m Producdo de Aluminio

m Farmacéutico

m Polimeros

Fonte: Adaptado de Ebensperger, Maxwell e Moscoso (2005).

4.2.2  Mercado do litio

Com o aumento da utilizacdo de baterias de ions de litio no mundo, é esperado um
crescimento tanto da demanda quanto da oferta mundial do litio e de seus compostos. A Tabela
4.1 mostra a quantidade de litio em toneladas ofertada pelos principais paises produtores. O
Chile é o maior produtor de litio do mundo em 2014 e foi responsavel por 44% da producao
mundial, com cerca de 11.000t. Além disso, Australia e Argentina também possuem producées
relevantes, superiores a 10% da producdo mundial, seguidas por China, Estados Unidos da
América (EUA), Zimbabwe, Portugal e Brasil (BROWN et al. 2016).

O hidroxido de litio (LiOH) e o carbonato de litio (Li2COs) sdo as principais formas em
que o litio é comercializado e utilizado industrialmente. O carbonato de litio, por sua vez, é o

12



produto mais popular no mercado de transagdes do litio e seu consumo correspondia em 2014
a metade do consumo global de litio, ou seja, cerca de 13.000t, como mostrado na Tabela 4.1.
Com relacdo ao hidroxido de litio, utilizado principalmente na inddstria de lubrificantes, seu
consumo representava cerca de 20% do consumo mundial de litio (DEUTSCHE BANK, 2016;
GARCIA, 2016).

Tabela 4.1 — Producéo de litio por paises entre os anos de 2012 e 2014.
2012 2013 2014

Pais Li % no Li % no Li % no

(toneladas) mundo  (toneladas) mundo (toneladas) mundo

Chile 13.200 48 11.200 47 11.500 44
Australia 8.400 30 6.800 28 8.300 32
Argentina 2.400 9 2.300 10 2.800 11

China 1.200 4 1.200 5 1.200 5

EUA 1.000 4 870 4 900 3
Zimbabwe 900 3 900 4 900 3

Portugal 300 1 300 1 300 1

Brasil 200 1 200 1 200 1

Total 27.800 23.800 26.100

Fonte: Adaptado de Brown et al. (2016).

4.2.3 Principais reservas de litio
Os compostos de litio podem ser obtidos a partir de diversas fontes, como minerais, tais
como o espoduménio, lepidolita, ambligonita e petalita, ou dos evaporitos, que sdo salmouras
com alto teor de litio (BRAGA e SAMPAIQ, 2008). Os evaporitos sao encontrados em regides
desérticas perto de vulcbes, nas quais a taxa de evaporacdo € maior que a pluviométrica,
gerando um enriguecimento de elementos como o litio. Além do litio, os principais evaporitos
do mundo possuem em sua composicao magnésio, potassio e sdédio (BRAGA e SAMPAIO,
2008). A concentracdo desses constituintes em alguns depdsitos comerciais esta apresentada na
Tabela 4.1, por meio da qual € possivel concluir que os depdsitos com maior concentracdo de

litio estdo localizados no Chile.

Além dos evaporitos, o litio pode ser encontrado em mais de 150 minerais, no entanto
apenas quatro (04) sdo considerados de fato minerais de litio. De acordo com Harben (2002),
13



0s minerais considerados fontes economicamente viaveis para a extracdo de litio sdo:
espoduménio, lepidolita, petalita e ambligonita. A Tabela 4.2 mostra a formula quimica dos
principais minerais de litio, assim como o teor médio de litio presente de cada um deles. E

possivel observar que os teores observados vao de aproximadamente 1,4% até 4,7%.

Tabela 4.2 - Principais salmouras de litio e suas composic¢des quimicas (%)

Salmouras de Litio - Mg Na

(% em peso) (% em peso) (% em peso)
Salar do Atacama, Chile 0,15 0,96 7,60
Salar de Uyuni, Bolivia 0,03 0,54 9,10
Salar do Homem morto, Argentina 0,06 0,07 9,50
Pico de prata, NV, EUA 0,02 0,03 7,50
Grande lago salgado, UT, EUA 0,01 0,80 7,00
Mar morto, Israel/Jordania 0,00 4,00 3,00
Agua do mar 0,00 0,13 1,80

Fonte: Adaptado de Roskill, (2002).

Vale ressaltar que o teor de litio encontrados no mineral espoduménio é de 3,7%, valor
superior aos verificados nos minerais petalita e lepidolita. Detalhes relacionados ao mineral
espoduménio serdo discutidos no topico 4.2, uma vez que esse mineral desperta particular
interesse por ser o principal constituinte encontrado em grande parte das reservas brasileiras de
litio (BRAGA E SAMPAIO 2008).

Tabela 4.3 - Principais minerais economicamente relevantes que contém litio.

Nome Formula Quimica Teor de Litio (% em peso)
Espoduménio LiAISi20s 3,7
Lepidolita Ko(Li,Al)s.6 {Sis.7Al2.1020) (OH,F)4 1,39-3,6
Petalita LiALSi4O10 1,6 -2,27
Ambliogonita LiAI[PO4][F,OH] 34-4,7

Fonte: Adaptado de Brown et al. (2016).

De acordo com Roskill (2009), os teores de litio encontrados nas reservas brasileira sdo

de aproximadamente 1,92%, valor superior aos observados em reservas de outros paises, como
14



por exemplo, 1,36% de Li na Australia, 1,35% no Zimbabue, 1,28% no Canada, 0,67% nos
Estados Unidos da América (EUA). No Brasil, sdo encontradas reservas de litio no Vale do
Jequitinhonha, situado em Minas Gerais e nos estados do Rio de Janeiro, Bahia e Espirito Santo.
Sendo assim, a maior reserva de que se tem estudo de viabilidade esta localizada no estado de
Minas Gerais e é essencialmente composta por espoduménio (MENDES, 2009).

De acordo com o Departamento Nacional de Producdo Mineral (DNPM) (2016), as
reservas de litio aumentaram aproximadamente 12,5% no ano de 2015. Com esse aumento das
reservas brasileiras, de acordo com Paes (2017) a participacdo do Brasil nas reservas globais
passou de 0,5% para 8%.

4.3  Espoduménio

O espoduménio, é um silicato de aluminio (Tabela 4.2) composto por 8,0% Li.0, 27,4%
de ALO, e 64,6% de SiO,. E comumente encontrado em granitos pegmatiticos (formados
essencialmente por quartzo, feldspato, plagioclasio e micas) ricos em litio, ou em granitos,
sendo que nos pegmatitos pode ocorrer sob a forma de grandes cristais de até noventa toneladas
(LONDON, 2018).

O mineral espoduménio pode existir em formas polimdrficas diversas. A fase que ocorre
na natureza ¢ o a-espoduménio, formado em baixas temperaturas e que pertence ao sistema
cristalino monoclinico. Apenas sob altas temperaturas, o a-espoduménio ¢ convertido em -
espoduménio, sendo este cristalizado do sistema monoclinico ao tetragonal. O terceiro estado
polimorfo é uma fase metaestavel resultante do aquecimento do a-espoduménio, que €
transformado em y-espoduménio com a estrutura hexagonal (PELTOSAARI et.al., 2015).

Uma vez que o espoduménio é um aluminossilicato pouco reativo e muito resistente a
ataques quimicos, o processamento metalirgico deste mineral requer uma etapa especifica de
tratamento térmico em fornos calcinadores para que seja realizada a conversdo do a-
espoduménio em B-espoduménio, um produto mais reativo. A maior reatividade observada do
B-espoduménio pode ser explicada em decorréncia da expansdo estrutural do mineral,
promovida pelo aquecimento, tornando-o mais acessivel aos reagentes quimicos (EVANS,
2016).

De acordo com Peretyazhko e Savina (2010), a faixa de temperatura para a conversao
fase a — fase B-espoduménio é bastante estreita entre 920°C & 1.050°C e depende das condi¢des

de calcinagdo, presenca de impurezas no mineral e alguns outros fatores. De maneira similar,
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https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0304386X2100027X#bb0555

Selakjani (2016) realizou estudos sobre o efeito do tempo e da temperatura de calcinagdo de
concentrados de espoduménio, aquecidos entre 800°C e 900°C, para diferentes tempos de
residéncia no forno e concluiu que estas temperaturas ndo levaram a mudancas de fase
significativas. Com isso, para que a transformagdo de a-espoduménio em y ¢ B-espoduménio
possa ser evidenciada, hd a necessidade que as amostras de espoduménio sejam aquecidas até

temperaturas superiores a 950°C, por 30min ou mais.

4.4  Principais rotas de producao de litio

Embora existam diversas tecnologias emergentes para a extracdo de litio do
espoduménio e de outros minerais, as rotas tradicionais de producdo de compostos de litio séo
a rota acida e a alcalina. A primeira rota desenvolvida para a producédo do hidroxido de litio foi
a rota alcalina, na qual o concentrado de espoduménio é calcinado com cal hidratada ou calcario
e 0 produto formado € lixiviado em agua, filtrado e, em seguida, cristalizado como hidroxido

de litio monohidratado. A Figura 4.2 apresenta o fluxograma basico do processo alcalino.
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Figura 4.2 - Fluxograma basico do processo alcalino de obtencéo do hidrdxido de litio.
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Fonte: Adaptado Braga e Sampaio (2008).

Na rota &acida (Figura 4.3), utilizada no Brasil, o concentrado de espoduménio é

calcinado, sulfatado com acido sulfurico e depois lixiviado em agua. Logo em seguida a
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lixiviacdo, a solugdo é purificada, filtrada e o litio precipitado como carbonato de litio
(BRUNHARA e BRAGA, 2021).

Figura 4.3 - Fluxograma basico do processo &cido de obtencédo do carbonato de litio.

Concentrado de Espodumémo

|

Conversdo do Espoduménio o em B

v

Ataque com Acido Sulfirico
HzS04m + 2 LiT — s LiaS0upqt+ 2HT

¥

Lixiviacdo com HxO

b

.
-

Purificacio da Solugio e Remocio de
Fe e Al

k4

Carbonato com NazCOz

Y

Centrifugacio Separacio

Solidb/Liquido

h 4

Cristalizacio do LiOH . H20O

l

Carbonato de Litio

AlOH)s,

Fe(OH):

Fonte: Adaptado de Braga e Sampaio (2008).

18



45  Calcinagao do a-espoduménio

Diversos trabalhos visaram estudar algumas etapas presentes nos fluxogramas
industriais para a extragdo de litio. Além disso, inimeros estudos se dedicaram em desenvolver
NOVOS processos, com o intuito de substituir totalmente ou parcialmente as etapas presentes nos
fluxogramas tradicionais de producdo de litio a partir de minerais silicatados. A seguir, sdo
discutidos trabalhos que estudaram a etapa de calcinacdo do espoduménio, visando a extracdo
de litio.

No que se refere a etapa de calcinagdo para a conversio do a-espoduménio em [-
espoduménio, diversos estudos se concentraram na analise do comportamento térmico do
espoduménio. De acordo com Salakjani, Singh e Nikoloski (2016), em temperaturas inferiores
a 950°C, ha apenas pequenas alteracdes fisicas, mas toda a amostra permanece como a-
espoduménio. A partir dessa temperatura, o a-espoduménio comega a se converter em Y-
espoduménio e em temperaturas mais altas, proximas a 1.100°C, ocorre a conversao completa
para B-espoduménio, em apenas 10 minutos.

Os resultados apresentados por Fosu et al., (2021) evidenciaram que em uma amostra
de espoduménio com tamanho de particula entre 10um e 200um, a transformacdo completa
para a fase B-espoduménio foi alcancada a 975°C e 1.000°C, apds tratamento térmicos durante
240min e 60min, respectivamente. Ja no trabalho de Tian (2011), os ensaios de calcinacdo
mostraram que a conversao do a-espoduménio em B-espoduménio pode ser realizada em menor
tempo (30min), desde que a temperatura seja aumentada para aproximadamente 1.050°C.

Além disso, Tian (2011) estudou a influéncia da granulometria das particulas na etapa
de calcinacdo e concluiu que amostras de espoduménio com tamanho médio de
aproximadamente 3mm apresentaram transferéncia de calor inadequada e por esse motivo ndo
sdo apropriadas para serem calcinados diretamente no aparato experimental em que o autor
trabalhou. De acordo com Abdullah et al., (2019), o tamanho de particula influencia na
formacdo das fases e quanto menor a granulometria da amostra, maior a formacdo de y-
espoduménio formada. Além disso, os autores mostraram que taxas de aquecimento inicial
rapidas tem efeito contrario e atrasam a formagdo de y-espoduménio a temperaturas mais altas,
provavelmente resultantes de efeitos cinéticos associados a nucleacdo na nova fase.

A Tabela 4.4 apresenta um levantamento bibliografico de estudos que investigaram a
etapa de calcinacao de a-espoduménio e evidencia os tempos de calcinagdo empregados nos

estudos, assim como as temperaturas utilizadas e a granulometria média das amostras de
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espoduménio submetidas a calcinagdo. A temperatura maxima observada nos estudos foi de
1.200°C e a minima 800°C, de acordo com os estudos avaliados, a temperatura minima na qual
ocorre a conversdo do a-espoduménio em [ -espoduménio é de 950°C.

No que se refere aos tempos de calcinacdo empregados nos trabalhos listados na Tabela
4.4, foi possivel observar um grande intervalo de tempo, desde 10min até 240min. Dessa
maneira, o tempo de calcinagdo parece ser uma variavel importante a ser estudada, uma vez que
o levantamento bibliografico realizado evidencia a possibilidade de utilizacdo de diversos
tempos. De maneira andloga, os trabalhos descritos na tabela empregaram tamanhos de
particulas diversos nem seus estudos. A menor granulometrias observada foi 10pum, mais de
duas ordens de grandeza menor que o maior tamanho médio de particulas utilizado (4mm).

Diante do exposto, tanto o tempo quanto o tamanho das particulas encaminhadas a etapa
de calcinacdo podem ser fatores importante e devem ser considerados em estudos que

objetivarem a otimizacdo da etapa de calcinacdo do mineral espoduménio.

Tabela 4.4 — Levantamento bibliografico de estudos que investigam a etapa de calcinacdo de

a-espoduménio

Diametro médio Temperatura de A
. N Tempo Referéncia
das particulas  transformacio a em f
10pum a 200um ~975°C e ~1000°C 240min e 60 min (FOSU et al., 2021)
Omm a 3mm ~1.050°C 30min (TIAN, 2011)
45um ~1.050°C 30min (ROSALES et al., 2019)
325um 800°C a 1.100°C 10min a 60min (SALAKJANI, SINGH e

NIKOLOSKI, 2016)
(PELTOSAARI et al.,

2mm a 4mm ~1.100°C 15min 2015)
50pum ~1.200°C 120min (BARBOSA et al., 2014)
20pum e 120pm 950°C a 1.050°C (ABDULLAH et al., 2019)
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Diferente dos trabalhos citados anteriormente, que estudaram a etapa de calcinagéo por
meio de aquecimento convencional, Peltosaari et al., (2015) avaliaram as transformacdes de
fase do espoduménio em fornos de micro-ondas, variando o tamanho de particula entre 2mm e
4mm. As amostras aquecidas em forno micro-ondas foram convertidas completamente em [3-
espoduménio quando mantidas a 1.100°C durante 3min, enquanto aplicando o agquecimento
convencional, o tempo necessario para que fosse atingida a mesma conversdo foi de 10min.
Dessa maneira, 0s autores concluiram que o aquecimento em fornos micro-ondas pode ser
vantajoso quando comparado ao aquecimento convencional, principalmente quando o objetivo
é diminuir o tempo da etapa de calcinacéo.

A inclusdo de uma etapa de pré-tratamento da amostra, anterior a calcinagdo, foi
estudada por Kotsupalo et al., (2010), com o objetivo de aumentar a reatividade do
espoduménio e alcangar a conversdo total em B-espoduménio em condigdes menos agressivas
de temperatura e tempo. A técnica estudada pelos autores, denominada ativacdo mecanica, foi
realizada com o auxilio de um moinho planetario e proporcionou a mudanga estrutural na rede
cristalina do a-espoduménio, resultando em um aumento de 100 vezes na area superficial da
amostra. Com isso, 0s autores concluiram que o emprego da etapa de ativagdo mecanica pode
ser aplicado com o intuito de aumentar a eficiéncia de extragdo tanto de litio quanto de aluminio
presentes no mineral espoduménio.

O estudo realizado por Dessemond et al., (2020), teve como objetivo avaliar a eficiéncia
da extracdo de litio presente em espoduménio sem a realizacdo das etapas de moagem e
flotacdo. Com isso, o trabalho realizou o tratamento térmico e a reducdo do tamanho das
particulas do concentrado de espoduménio em uma Unica etapa, realizada em um forno rotativo
a 1.050°C, por 30min. Com isso, o tamanho médio das particulas passou de 20mm para menos
de 0,425mm. Foi demonstrada a possibilidade de se alcancar uma alta eficiéncia de extracdo de
litio, aproximadamente 98%, sem a necessidade das etapas de moagem e flotacdo antes da etapa
de calcinacao.

Alguns trabalhos encontrados na literatura se concentraram na mistura de alguns
reagentes solidos com o concentrado durante a etapa de calcinacdo. Como exemplo, Yan et al.,
(2012) avaliaram a adicdo de K>SO4, CaO e NaxSOs durante a calcinacdo e os resultados
mostraram que a eficiéncia de extracdo de litio foi de aproximadamente 92%, alcancada
aplicando a temperatura de 1.100°C e a proporcao de 0,5:0,1:0,1 (Na2SO4/K2S04/Ca0), em que
a temperatura de calcinacdo e a relacdo massica dos reagentes afetam significativamente a

eficiéncia da extracdo de litio.
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De maneira similar, Pinto (2019) analisou a adicdo de uma mistura de cloretos a um
concentrado de espoduménio, durante a etapa de calcinacdo. De acordo com o autor, foi
possivel obter extracBes superiores a 96% aplicando a relagdo massica de 6:1 de
(cloretos:espoduménio) e a relagdo molar 2:1 (MgCl2:CaCl), para um tempo de 30min de
calcinacgdo na temperatura de 1.150°C.

Diante da analise critica dos resultados publicados em artigos cientificos foi possivel
determinar a faixa 6tima de tempo (de 10min a 240min), temperatura (de 950°C a 1.200°C) e
granulometria (de 10um a 4.000um), a serem testadas experimentalmente visando a otimizacéo
da etapa da calcinagdo de a-espoduménio. Além disso, a analise do estado da arte evidenciou
algumas abordagens promissoras presentes na literatura, tais como a utilizagdo de aquecimento
por micro-ondas, a utilizacdo de novas etapas de pré-tratamento e a mistura de reagentes solidos

ao concentrado de espoduménio.
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5 CONCLUSAO

Este trabalho revisou o estado da arte relacionado a etapa de calcinacdo do mineral
espoduménio, com o objetivo de extrair litio. A etapa de calcinacdo presente no fluxograma
béasico do processo de obtencdo do carbonato de litio € realizada com o objetivo de promover a
transformagdo de fase do a-espoduménio para o B-espoduménio. A temperatura maxima
observada na literatura foi de 1.200°C e de acordo com os estudos analisados, a temperatura
minima na qual ocorre a conversdo do a-espoduménio em B-espoduménio é de 950°C. No que
se refere aos tempos de calcinagdo, foi possivel observar o emprego de uma grande variedade
de tempos, desde 10min até 240min. Além disso, os trabalhos revisados também empregaram
tamanhos de particulas diversos, sendo a menor granulometrias observada 10um, cerca de duas
ordens de grandeza menor que 0 maior tamanho medio de particulas utilizado (4mm).

Dessa maneira, tanto o tempo quanto o tamanho das particulas encaminhadas a etapa de
calcinacdo podem ser fatores importantes e devem ser considerados em estudos que objetivarem
a otimizacgéo da etapa de calcinacdo do mineral espoduménio. Além disso, a analise do estado
da arte evidenciou algumas abordagens promissoras presentes na literatura, tais como a
utilizacdo de aquecimento por micro-ondas, a utilizagdo de novas etapas de pré-tratamento e a

mistura de reagentes solidos ao concentrado de espoduménio.
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