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Uvod

Svétova produkce lithia vroce 2006 byla pfiblizné
21,1 kt a lze predpokladat jeji postupny riist. Mezi nejvy-
znamnéjsi oblasti spotieby lithia patfi vyroba lehkych sli-
tin pro automobilovy, letecky a kosmicky pramysl. Rychly
rust spotfeby lithia se ocekdva pro vyrobu primarnich
a sekundérnich Li-baterii. Ze sloucenin lithia mé4 nejvétsi
uplatnéni  Li,CO;, ktery je vychozi surovinou pro vyrobu
dalsich lithnych sloucenin a kovového lithia. Svétova spo-
tieba rubidia se odhaduje na 2-3 t/a. Rubidium se pouziva
napf. pii separaci DNA, voptickych vldknech,
v zafizenich pro no¢ni vidéni a v atomovych hodinach.
V roce 2006 byla cena kovového lithia na svétovych tr-
zich kolem 100 USD/kg. Ceny rubidia zavisi na Cistoté
ana mnozstvi. Pohybuji se vrozmezi 40-56 USD g™
(cit.).

V soucasné dobé& se prakticky veSkeré lithium vyrabi
z primarnich surovin — silikatovych rud obsahujicich mi-
neréaly lithia, které maji pfiblizn¢ 1,6-3,6 % Li, nebo ze
solnych roztokd, tzv. solanek obsahujicich 0,06-0,15 %
Li, 1,0-2,0 % Mg, 0,6-1,8 % Ka 7,6-10,4 % ve formé
halovych sloucenin, zejména chlorida.

Nejvyznamnéj$imi minerdly s obsahem lithia jsou
spodumen LiAlSi,O¢ (6-7,5 % Li,0), petalit LiAlSi,Oy
(3,5-4,5 % Li,0), mineral lepidolit — lithné slida —
K[Li,Al]s[Al, Si]4040[F,OH], (3,3-7,74 % Li,0) a cinval-
dit K [Li,Al]5[ALSi]40,0[F,OH], (2-5 % Li,0O). Cinvaldit
patii do skupiny lithnych slid a je ve své podstaté ob-
dobou lepidolitu, liSi se od n¢j pouze vySSimi obsahy
FeO. Dal$im vyznamnym mineralem je amblygonit
[Li, Na]AI[F,OH]POy, ktery obsahuje az 9,88 % Li,0.

Rubidium se v minerdlech vyskytuje spolecné
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s jinymi alkalickymi kovy zejména v asociaci s draslikem,
se kterym mé velmi podobny iontovy polomér. Hlavnim
vyskytem rubidia jsou lepidolity a cinvaldity, které
v priméru obsahuji 3 % Rb,O (cit.?).

V literatufe a v priimyslové praxi existuje fada postu-
pt, kterymi se z lithiovych minerali ziskdvaji slouCeniny
lithia. Jejich podstatou je prevedeni lithia z mineralu na
snadno rozpustnou formu ptisobenim vhodnych ¢inidel za
vysokych teplot. VétSina publikovanych praci se zabyva
zpracovanim koncentratli obsahujicich spodumen, petalit,
nebo lepidolit. Podle udaju z literatury je nejvyhodnéjsi
metodou zpracovéni cinvalditu tzv. sddrovd metoda. Tato
metoda je zaloZena na spékani cinvalditu se smési CaSQO,
a CaO anebo Ca(OH),. Produktem je Li,CO; a eventualné
Rb,CO;, které se ziskavaji vysrazenim Li a nasledné i Rb
pomoci K,CO; nebo Na,CO; z rafinovanych siranovych
vyluhti — produktii louZeni spedenct v H,O (cit.>™).

vvvvvv

v Ceské republice jsou odpady s obsahem cinvalditu po
gravitatni upravé rud Sn-W tézenych v KruSnych horach
v lokalitach Cinovec a Krasno. Tyto odpady, ve kterych je
lithium véazano ve formé cinvalditu, a které obsahuji 0,19
az 0,30 % Li, a kolem 0,18 % Rb a 0,01 % Cs, se depono-
valy. Jejich soucasné mnozstvi se odhaduje na 1,25 mil tun
a jsou nejsnaze dostupnou surovinou v Ceské republice
pro ptipadnou vyrobu lithia a rubidia nebo jejich slouce-
nin.

V 50. az 80. 1étech minulého stoleti se vyuzitim cin-
valditovych odpadil z lokality Cinovec pro vyrobu lithnych
a Castecn¢ rubidnych sloucenin a kovového lithia zabyvala
fada eskoslovenskych vyzkumnych pracovist’ a zavodi’.
Cilem ptedlozené prace, kterd navazuje na vysledky dfi-
v€jsich vyzkumnych praci, je stanoveni chemickych
a fyzikalnich vlastnosti cinvalditovych koncentrat ptipra-
venych z natézenych cinvalditovych odpadi. Dale studium
strukturnich zmén, které probihaji pfi zpracovani cinvaldi-
tu sadrovou metodou a stanoveni jejich vlivu na G¢innost
extrakce Li a Rb pfi louzeni specenct v H,O.

Experimentalni ¢ast

Priprava cinvalditového koncentratu,
analyza vzorku

Pro pfipravu cinvalditového koncentritu bylo z ulo-
7i8t€ odpadti po gravitacni upravé rud Sn-W na Cinovci na
10 mistech natézeno pfiblizn¢ 200 kg materidlu. Po smi-
chani a zhomogenizovani natézenych odpadt byl vznikly
prumérny vzorek vysuSen na obsah vlhkosti pod 1 %,
umlet na velikost ¢astic <1 mm a podroben suché dvou-
stupnové magnetické separaci.

Pro urceni chemickych a fyzikéalnich vlastnosti pev-
nych vzorkll a kapalnych fazi byly pouzity nasledujici
metody:

Chemické slozeni
rentgenova fluorescencni analyza (pevné vzorky),
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— metoda AAS pro stanoveni obsaht Li, Rb, K, Na a Fe
v pevaych vzorcich po jejich uplném rozkladu a pro
analyzu vyluht fazi.

Fazové slozeni
— rentgenova difrak¢ni analyza,
— termogravimetricka analyza.

Distribuce velikosti casti
— vibracni sitové analyza.

Doplitkové metody

— rastrovaci elektronovy mikroskop s EDS analyzatorem
pro stanoveni rentgenové mapy distribuce Fe a K a
odhad velikosti ¢astic jednotlivych fazi.

Zpracovani koncentrati sadrovou metodou

Pred spékanim byl cinvalditovy koncentrat umlet na
zrnitost < 0,5 mm. Spékéani smési cinvalditového koncent-
ratu s CaSOy. 2 H,O (Cistoty p.a.) a Ca(OH), (Cistoty p.a.)
v hmotnostnim poméru 6:4,2:2 probihalo v muflové peci
s linearnim nab&hem teploty v miskach z korundové kera-
miky. Teploty spékani se pohybovaly v rozmezi 900-975 °C,
reakcni doba 15, 30, 60 a 90 min. Vzorky byly vkladany do
studené pece, nab¢h teploty byl 60 min. Po skonceni spé-
kani byly specence ponechany v peci az do jejiho vychlad-
nuti na laboratorni teplotu. Specence byly zvazeny, vybra-
né vzorky podrobeny rentgenové difrakéni analyze
a chemické analyze na stanoveni obsahu Li a Rb.

SloZeni spékané smési a teploty spékani byly voleny
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1 .40
4 -60
4 -80
16 L 1 100
0 200 400 600 800 1000
T,°C

Obr. 1. Termogravimetricka krivka smési koncentrat:
CaS0,4:Ca(OH), v hmotnostnim poméru 6:4, 2:2; / — TG, 2 —
tepelny tok
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v souladu s vysledky pfedchozich experimentti uvedenych
v pracichs’7 a na zéklad¢ termogravimetrické analyzy spé-
kané¢ smési. Z naméfené termogravimetrické kiivky
(obr. 1) vyplyva, Ze k chemickym reakcim mezi cinvaldi-
tovym koncentratem a vapenatymi solemi dochézi az pfi
teplotach nad 900 °C.

Stupen transformace cinvalditu na rozpustnou slouce-
ninu byl vyhodnocen z vysledku louZicich zkousek. Louzi-
ci zkouSky probihaly ve sklenénych termostatovanych
celach opatienych zabrusovym vikem. Ve viku byly zébru-
sové otvory pro michadlo, teplomér, vodni chladi¢ a odbér
vzorkl béhem louzeni. Louzeni jemné rozetfenych specen-
cu probihala v destilované H,O pfti standardnim michani
suspenze. Pomér kapalné a pevné faze (k:p) byl 10:1, tep-
lota 90 °C, reakéni doba 30 min.

Vysledky a diskuse

Charakteristika cinvalditového odpadu
a ptfipravenych koncentrati

Primérny obsah prvkd v cinvalditovém odpadu, kte-
ry byl podroben magnetické separaci a vzniklého cinvaldi-
tového koncentrétu, je uveden v tabulce 1.

Podle rentgenové difrakéni analyzy hlavni slozkou
cinvalditového odpadu byl kiemen SiO,, minoritni fazi
cinvaldit KAIl(FeLi)(Si;Al)OoF, a stopy polylithionitu
K(AlFeLi)(Si;Al)O,o((OH)F. Cinvalditovy koncentrat ob-
sahoval zhruba 63 % cinvalditu, 28 % kfemene a 9 % po-
lylithionitu. Zastoupeni velikostnich frakci v cinval-
ditovém koncentratu a obsahy Li a Rb v jednotlivych frak-
cich jsou uvedeny v tabulce II. Na obr. 2 a—c je mapa zrn
cinvalditového koncentratu a distribuce Fe a K
v jednotlivych casticich. PouZzitou metodou nebylo mozno
urcit distribuci Rb vzhledem k piekryvani piki Rb a Si
vEDS spektru. Z distribuce Fe, které je véazano
v cinvalditu, se potvrdilo, Ze cinvaldit je tvofen velkymi
zry a je v ném zkoncentrovan draslik.

Rentgenovou difrakéni analyzou se v cinvalditovém
koncentratu nepodatilo prokazat pfitomnost Rb v zadné
ptitomné fazi pravdépodobné v disledku pfitomnosti rela-
tivné vysokych obsahll drasliku. Z obsahu Li a Rb
v jednotlivych velikostnich frakcich vyplyva, ze Rb bude
spole¢né s Li vazano v cinvalditu nebo polylithionitu.

Je zfejmé, Ze suchd magnetickd separace je G¢innou
metodou pro oddé€leni cinvalditu od jalovych slozek,
zejména Si0,. Obsah 1,21 % Li v magnetické frakci — tzv.
cinvalditovém koncentratu — je postacujici pro jeho ekono-

Tabulka I
Obsahy vybranych prvki v natéZeném cinvalditovém odpadu a koncentratu z magnetické separace
Vzorek Obsah prvkii [hm.%]

Li Rb Cs Fe Na K Si Al Ca Mn
Odpad 0,23 0,19 0,003 1,11 0,29 4,38 37,50 5,76 0,62 0,36
Koncentrat 1,21 0,85 0,016 6,09 0,23 10,97 29,73 13,68 0,50 1,41
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Tabulka II
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Obsahy Li, Rb a Fe ve velikostnich frakcich cinvalditového koncentratu

Velikost ok [um] Cetnost [%]

Obsah prvkl [hm.%]

Li Rb Fe

+710 7,6 1,43 1,17 6,50
—710+500 9,0 1,34 1,14 6,43
—500+250 28,9 1,39 1,11 6,61
-250+100 36,9 1,29 1,12 6,38
—100+64 6,2 0,81 0,73 4,06
—64+45 4,4 0,36 0,37 2,40
—45 7,0 0,16 0,21 1,03
a b c

Obr. 2. a) SEM analyzovaného cinvalditového koncentratu, b) rentgenova mapa ditribuce Fe, c) rentgenova mapa ditribuce K

mické prepracovani na sloudeniny Li (cit.*). Dalsi zvyseni
obsahu Li a Rb je mozno docilit odstranénim velikostnich
frakei s niz§Sim obsahem Li, tj. frakci o velikosti Castic
>100 pum, které by se vracely zpét na magnetickou separa-
ci. Obsah Li v cinvalditovém koncentratu je vSak limito-
van obsahem Li v ¢istém cinvalditu. Cinvaldit, ktery se
vyslgytuje v oblasti Cinovce, obsahuje maximalné 1,7 % Li
(cit.”)

Chemické a fyzikalni vlastnosti specenct

Specence obsahovaly v priméru 0,7 % Li a 0,5 % Rb.
Rentgenovou difrakéni analyzou se podafilo ve specen-
cich ptipravenych pii 950 °C po dobu 60 a 90 min identifi-
kovat nové vzniklou f4zi obsahujici lithium v rozpustné
formé, a to KLiSO,. Opét nebylo v zadné fazi identifiko-
vano Rb. Vysledky analyz jsou uvedeny v tab.IIl. Na
obr. 3a—c je mapa zrn specence pripravené¢ho pii 950 °C

Obr. 3. a) SEM analyzovaného specence (950 °C, 60 min), b) rentgenova mapa ditribuce Fe, c) rentgenova mapa ditribuce K
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Tabulka III
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Fazové slozeni specencti pfipravenych pfi 950 °C v zavislosti na dobé spékani

Doba Identifikované faze Identifikované faze Semikvantitativni obsah [%]
[min]
15 Anhydrit CaSOy > 60
Anorthit Ca(Alzslzog) ~20
Cuspidin Ca,Si,04F, ~10
CapAly6Si3403Cls 4 <10
Quartz, syn Si0, <5
Fluorit CaF, <3
30 Anhydrit CaSO, > 60
Anorthit Ca(Al,Si,05) ~20
Cuspidin C3.4Si207F2 ~ 10
Cay3Al0,65i3405,Cls 4 <10
Quartz, syn SiO, <3
Fluorit CaF, <3
60 Anhydrit CaSO, <60
Anorthit Ca(Al,Si,05) ~20
Cuspidin Ca4SizO7F2 <10
CaypAl6Si3403,Cls 4 <10
Quartz, syn SiO, <3
KLiSOy4 <10
90 Anhydrit CaSO, <60
Anorthit Ca(Al,Si,05) ~20
Cuspidin Ca4SizO7F2 <10
CaypAl6Si3403,Cls 4 <10
Quartz, syn SiO, <3
KLiSO4 <10

po dobu 60 min a distribuce Fe a K v jednotlivych ¢asti-
cich.

Z vysledkt fazové analyzy je zfejmé, Ze pii spékani
cinvalditového koncentratu pfi teploté¢ 950 °C dochazi
k reakci mezi védpenatymi solemi, cinvalditem a SiO, za

100
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doba spékani, min

Obr. 4. Zavislost u¢innosti extrakce Li a Rb ze specenci pri-
pravenych pii 950 °C na dobé spékani; podminky louzeni:
90 °C, k:p=10:1, 30 min, A Li, ¢ Rb
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vzniku novych fazi — anorthitu, cuspidinu, slou¢eniny Ca-
12A110,6513403,Cls 4 a fluoritu. Se vzrustajici dobou spékani
se ve specencich snizuje mnozstvi SiO,, zcela mizi fluorit
a ve specencich spékanych 60 nebo 90 min se objevuje
nova faze — KLiSO,. Ve vSech specencich zistava relativ-
n¢ vysoké mnozstvi nezreagovaného anhydritu. Rentgeno-
vé mapy distribuce Fe a K jsou shodné a nelze z nich vy-
Cist vytvoreni nové faze KLiSO,.

Vl1iv podminek zpracovani cinvalditovych
koncentrati na extrakci Li a Rb

Vliv teploty spékani a doby spékani na transformaci
cinvalditu jsou ilustrovany na obr.4 a 5 jako zavislosti
Géinnosti extrakce Li a Rb na téchto parametrech. Casova
zavislost extrakce Li a Rb ze spe€ence ptipraveného pii
950 °C po dobu 60 min je znazornéna na obr. 6.

Z naméfenych zavislosti vyplynulo, ze sadrovou me-
todou Ize dosdhnout az 90% extrakce Li z cinvalditového
koncentratu obsahujiciho 1,21 % Li, o velikosti ¢astic
<0,5 mm do vodného vyluhu. Této uc€innosti se dosahne,
pokud spékani probiha pfi minimalni teploté 950 °C po
dobu 60 min. ZvySovanim spékaci teploty a doby spékani
nedochéazi ke zvysSeni extrakce Li. Pfi nizSich teplotach
spékani nebo kratsi dobé nedochazi k G¢inné transformaci
cinvalditu na KLiSOy, coz se projevuje niz§imi vytéznost-
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Obr. 5. Zavislost u¢innosti extrakce Li a Rb ze spefencili na
spékaci teploté, doba spékani 60 min; podminky louzeni:
90 °C, k:p=10:1, 30 min, A Li, ¢ Rb

mi Li do vodného roztoku. Je pravdépodobné, ze pro dosa-
zeni vys§i ucinnosti extrakce bude ucelné zmensit zrna
spékaného koncentratu. DalSi moZnosti je zvySeni obsahu
Li v ptipraveném cinvalditovém koncentratu z magnetické
separace oddélenim velikostnich frakei s nizSim obsahem
Li. Sadrovou metodou se vSak do rozpustné formy na roz-
dil od Li ptevede pouze 18 % Rb. Extrakce Li a Rb ze
specencu pii 90 °C probiha velmi rychle a je ukoncena po
10 min louZeni.

Podle chemické analyzy v souladu s dosazenymi
ucinnostmi extrakce Li a Rb ze specencl obsahovaly lou-
zence piiblizné 0,05 % Li a 0,40 % Rb. Byly tvofeny z cca
50 % anhydritem (CaSO,), cuspidinem (Ca4Si,O;F,)
a v malém mnozstvi obsahovaly andranit aluminian
CazAlj gsFe,1651301,. Na obr. 7a—c je mapa zrn louzence
z louzeni specence pripraveného pii 950 °C po dobu
60 min a distribuce Fe a K v jednotlivych ¢asticich.

Duvody nizké vytéznosti Rb pfi zpracovani cinvaldi-
tového koncentratu saddrovou metodou, resp. nizké ucin-
nosti pfevedeni Rb z plvodni slouceniny do rozpustné
formy se zatim nepodatilo vysvétlit. Pfi RTG analyze se
vzhledem k vysoké koncentraci K v cinvalditu nepodatilo
prokazat vyskyt Rbvcinvalditu nebo v jiné fazi.

V rentgenovych mapach distribuce Rb z rastrovaciho
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Obr. 6. Casova zavislost extrakce Li a Rb ze spetencii spéka-
nych p¥i 950 °C, 60 min; podminky louzeni: 90 °C, k:p=10:1,
ALi®mRb

elektronového mikroskopu s EDS analyzatorem neni moz-
né stanovit jeho pritomnost ve fazich spole¢né s Fe nebo
K, které identifikuji vyskyt sloucenin Li v koncentratu a ve
specencich. Divodem je vysoky obsah Si ve vSech analy-
zovanych vzorcich. Z vysledkd louzicich zkousek lze
predpokladat, ze pisobenim sadrové metody ¢ast Rb vaza-
ného v cinvalditu pfechazi do rozpustného KLiSO,. Podle
PDF databaze slouceniny typu ,.lithium potassium rubidi-
um sulfate existuji®. Zbytek Rb pravdépodobné béhem
rozkladu cinvalditu se vaze bud’ spolu s fluridovymi ionty
v nerozpustném cuspidinu (Ca4Si,O;F,) anebo spolu s Fe
prechazi do nov¢ identifikované faze — andranit aluminia-
nu (CazAlggsFe; 16S13017).

Zavér

Z vysledku této studie vyplynulo:

dvoustupiiovou suchou magnetickou separaci byly
pripraveny z cinvalditovych odpadi po tézbé rud Sn-
W na Cinovci koncentraty obsahujici 1,21 % Li
a0,85% Rb; pro jejich zpracovani byla pouzita
sadrovd metoda, kterd se jevi jako perspektivni pro
ziskavani sloucenin Li,

Obr. 7. a) SEM analyzovaného louZence, b) rentgenova mapa ditribuce Fe, c) rentgenova mapa ditribuce K
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—  bylo zjisténo, ze béhem spékani cinvalditového kon-
centratu s CaSO, a Ca(OH), dochazi k rozkladu cin-
valditu za vzniku KLiSOy, do které¢ho pravdépodobné
prechazi ¢ast rubidia vazaného v cinvalditu,

—  znaméfenych zavislosti extrakce Li a Rb ze specenct
pripravenych pii 900-975 °C po dobu 15-90 min
byly stanoveny optimalni podminky zpracovani cin-
valditovych koncentrati — spékani pti 950 °C po do-
bu 60 min, louzeni specencu pii 90 °C, k:p =10:1, po
dobu 10 min — za kterych se extrahovalo 90 % Li do
vodného vyluhu, zatimco extrakce Rb za stejnych
podminek byla 18 %,

—  pro zvySeni u¢innosti extrakce Li sadrovou metodou
bude v pokracovani prace zpracovavan cinvalditovy
koncentrat o velikosti zrn <0,1 mm a pfipraven kon-
centrat s vy$§im obsahem Li,

— nepodafilo se objasnit pfic¢iny nizké vytéznosti Rb, je
vsak zfejmé, ze tato metoda je nevhodna pro ziskava-
ni Rb; proto bude pro zpracovani cinvalditovych kon-
centratll testovana vapencova metoda. Tato metoda —
principem je spékani cinvalditu s CaCO; — poskytuje
ve srovnani se sadrovou metodou sice nizsi vytéznos-
ti Li, ale je vyhodn&jsi pro separaci Rb (cit.”).

Prace vznikla za podpory grantového projektu GA CR
¢. 104/07/0499 a vyzkumnych zamériu MSM 106 050 261.
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J. Jandova, H. Vu, T. Bélkova, and P. Dvoiak
(Department of Metals and Corrosion Engineering, Insti-
tute of Chemical Technology, Prague): Utilization of
Zinnwaldite Wastes for Recovery of Lithium and Ru-
bidium Compounds

Chemical and mineralogical characteristics of zinn-
waldite wastes deposited in the Cinovec area and of zinn-
waldite concentrates prepared by dry magnetic dressing of
the wastes were determined. A study of structure changes
in sintering of zinnwaldite concentrates with a mixture
consisting of CaSO,4 and Ca(OH), (gypsum method) was
carried out. The influence of sintering conditions on Li and
Rb extraction from sintering products in water was de-
scribed.

VSCHT Praha piijme pracovnika/pracovnici na pozici technika pro laborato¥ rentgenové

difraktometrie.

Hlavni napli prace:

— zajiStovani servisu méfeni na rentgenovych difraktometrech — ptiprava vzorkt a méfeni difrakénich dat,
— vyhodnocovani namétenych difrakénich dat — kvalitativni fazova analyza,

— zapojeni do grantovych projekti laboratore.

Pozadavky:

Sttedoskolské vzdélani s chemickym zaméfenim. Casteéna znalost anglického jazyka, znalost prace s poéitadem,

Internet, Microsoft Office.

Nabizime:
— zajimavou praci v moderné vybaven¢ laboratofi,

— piilezitost k profesnimu rozvoji (moznost studia na VSCHT),

— pracoviste v blizkosti metra,

— zaméstnanecké vyhody (pruznou pracovni dobu, ptispévek na stravovani, rekreaci, penzijni pripojisténi, na-

vstévu kulturnich zatizeni).

Nastup: od 1. fijna 2008

Kontakt: RNDr. Jaroslav Maixner, CSc., tel. 220 444 201, 604 842 790, jaroslav.maixner@yvscht.cz




