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Streszczenie

Przeprowadzono badania wzbogacania gliny montmorylo-
nitowej z El-Fayoum w Egipcie za pomocgq tugowania prze-
mystowym kwasem siarkowym w auktoklawowym miynie
kulowym. Wydzielono siarczan litu, ktéry moze by¢ uzyty do
produkcji weglanu litu lub litu metalicznego. Zbadano
wplyw temperatury, rozmiaru ziaren oraz stezenia kwasu
siarkowego na uzysk litu jak réwniez na kinetyke procesu.
Najlepsze warunki tugowania uzyskano dla proébki o uziar-
nieniu —40 xm po 90 minutach tugowania w temperaturze
250°C kwasem siarkowym o stezeniu 8 kmol/m?.

Summary

A processing of EI-Fayoum montmorillonite-type clay was
carried out by leaching with commercial sulphuric acid
using a ball mill type autoclave. This process yields lithium
sulfate which can be used either for production of lithium
carbonate or lithium metal. The effect of temperature, grain
size, and sulfuric acid concentration and leaching on li-
thium recovery as well as the on kinetics of leaching pro-
cess has been studied. The most favorable environment for
the leaching of lithium from El-Fayoum bentonites with
H,SO, is at 250°C for 90 min using H.SO, concentration
equal to 8 kmol/m? and grain size of —40 gm.

1. Wprowadzenie

Dotychczasowe proby wykorzystania egipskich
glin montmorylonitowych sprowadzaty sie gtownie
do ulepszenia ich wihasciwosci reologicznych i po-
wierzchniowych stosujac kwasna i alkaliczna akty-
wacje, aby mogly by¢ uzyte jako media wiertnicze
dla uje¢ wodnych i budownictwa, tj. przy budowie
wysokich budynkdw, tuneli i mostéw [1-3]. Tylko
w Kkilku opracowaniach podjeto szersze badania
w zakresie wystepowania i chemii litu zawartego
w niektérych egipskich glinach [4-5]. Proby prze-
prowadzone przez U.S. Bureau of Mines polegaty
na ekstrakcji litu z glin montmorylonitowych za
pomoca selektywnego chlorowania [6] i procesu
prazenie-tugowanie [7-9]. Badania polegaty na po-
glebionych studiach laboratoryjnego procesu pra-
zenia typu wapno-gips, ktéry przeksztatca lit zawarty
w glinie w produkt rozpuszczalny w wodzie. Opra-
cowanie procesu odzysku litu ze 6z gliniastych jest
bardzo wazne dla Egiptu z powodu jego przysztych
ekonomicznych i strategicznych potrzeb wobec bra-
ku zt6éz spodumenu, podstawowego mineratu lito-
nosnego.

Lit jest waznym pierwiastkiem stosowanym
w wielu aplikacjach w tym w ceramice, elektronice,
klimatyzacji, wyrobach gumowych i przemysle far-
maceutycznym. Ostatnio wzrosto znaczenie litu

1. Introduction

Attempts to utilize Egyptian montmorillonite
clays are mainly restricted to the improvement of its
rheological and surface properties through acidic
and alkaline activation to be used as drilling fluids
for water wells and civil engineering, e.g. high buil-
ding, tunnels, bridges [1-3]. Only few studies have
been attempted for studying the occurrence and che-
mistry of lithium in selected Egyptian clays [4-5].
Attempts carried out by the U.S. Bureau of Mines
relied on extraction of lithium from montmorillo-
nite-type clay by selective chlorination [6] and roast-
leach process [7-9]. The research included extensive
laboratory studies on a lime-gypsum roasting pro-
cess that converts lithium in the clay to a water-so-
luble product. Development of the process to recover
lithium from such clay deposits is very important in
Egypt for future economic and strategic needs and
due to the absence of natural deposits of spodumene,
which is the principal lithium bearing mineral.

Lithium is an essential element used in many
applications including ceramics, electronics, air con-
ditioning, synthetic rubber and pharmaceutical pro-
ducts. Recently, lithium has gained importance in
areas such as low-density aluminum-lithium aircraft
alloys [10-11]. Due to high energy consumption re-
quired in roasting processes, high reagent consump-
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w takich zastosowaniach jak stopy aluminiowo-li-
towe o niskiej gestosci do detali lotniczych [10-11].
Z powodu wysokiego zuzycia energii niezbgdnej do
prazenia, duzego zuzycia reagentow, znacznych o-
ptat za wodg, prad i gaz oraz amortyzacjg, wysitek
badawczy jest kierowany na znalezienie alternatyw-
nej drogi hydrometalurgicznej ekstrakcji litu.

Obecne badania dotycza bezposredniego tugo-
wania kwasem siarkowym glin montmorylonitowych
dla opracowania nowych technik produkcji siarcza-
nu litu tylko w jednym procesie. W procesie tym
przed tugowaniem nie jest wymagana kalcynacja ani
prazenie. Rozdrabnianie i tugowanie zachodza jed-
noczesnie w autoklawowym miynie kulowym. Bada-
no takze kinetyke tugowania jak réwniez wplyw
temperatury, oraz stezenia kwasu na rozpuszczanie
sie zwiazkow zelaza.

2. Materiaty i aparatura

Gliny bentonitowe wystepuja w obiecujacych
ilosciach w Egipcie na obszarze El-Fayoum i Drogi
Pustynnej Kair-Aleksandria [12]. Ztoza te sa sred-
niej jakosci. Zawieraja 40-60% montmorylonitu
i 20-30% kaolinitu. Reprezentatywna probke rudy
z El-Fayoum o skiadzie chemicznym przedstawio-
nym w Tabeli 1 uzyto do odzysku litu. W badanej
prébce lit wystepowat w postaci hectorytu o wzorze
Naoys3(Mg, L|)3S|4010(F,OH)2

Tablica 1.
Skiad chemiczny rudy montmorylonitowej z El-Fayoum

tion, utility and depreciation costs, efforts have been
focused on establishing an alternative hydrometa-
llurgical route for lithium extraction.

The presented investigation deals with a direct
sulfuric acid leaching of montmorillonitic-clay type
to provide new technique for producing lithium sul-
fate in only one step. Neither calcination nor roas-
ting process is required before the leaching stage.
The grinding and leaching processes take place si-
multaneously in a ball mill type autoclave. The kine-
tics of the leaching process was also studied as well
as the effects of temperature, acid concentration on
the dissolution of iron.

2. Materials and apparatus

Bentonite clays are present in Egypt in pro-
mising reserves at “El-Fayoum” and “Cairo-Ale-
xandria Desert Road” [12]. These deposits are of
medium grade containing 40-60% montmorillonite
and 20-30% kaolinite. A representative sample of
El-Fayoum bentonite having a chemical composition
described in Table 1 was applied for recovering of
lithium. Lithium occurs in the examined samples as
hectorite [Na0,33(Mg, L|)3 Si4010(F, OH)z]

Table 1.
Chemical composition of El-Fayoum montmorillonitic ore

Tlenek
Oxide

Procent wagowy
Percentage by weight

Total SiO,
Al,O3
CaOo
Fe,Os

K.0O

Na,O
MgO

F.0

Li,O

54,7
5,2
41
4,3
52
1,1

12,4
4,2
1,2

Dyfrakcyjna analiza rentgenowska i sktad che-
miczny wskazuja, ze dominujacym mineratem jest
montmorylonit. Badania mineralogiczne wykazaty,
ze lit jest rozproszony w catej masie gliny, a zatem
przer6bka mechaniczna nie moze by¢ zastosowana
dla podniesienia zawartosci litu.

Aparatura i techniki eksperymentalne uzyte w pre-
zentowanych badaniach opisano w innej pracy [12].
Przed tugowaniem glina byta mielona w miynie ku-
lowym i przesiewana dla wydzielenia klas ziarno-

X-ray diffraction analysis, together with the
clay’s chemical composition, indicated that the pre-
dominant mineral in the clay is montmorillonite. The
mineralogical studies showed that lithium is disse-
minated throughout the clay. Thus, the physical be-
neficiation technigues cannot be used for increasing
the lithium content.

The apparatus and experimental techniques used
in the presented investigation have been described
elsewhere [12]. Before leaching, the clay sample was
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wych —40 mm, -80 mm, -300 mm. W kazdym tugo-
waniu do autoklawowego miyna kulowego tadowa-
no probke dziesigciogramowa. Badano wplyw na-
stepujacych parametrow: temperatura (180-250°C),
stezenie kwasu siarkowego (4-8 M), rozmiar ziaren
(od —40 do —300 mm), stosunek faz ciato state — ciecz
(od 5 do 15).

3. Wyniki oraz ich dyskusja

a) Lugowanie

Na rysunku 1 przedstawiono wptyw temperatury,
w zakresie od 180 do 250°C, na predkos¢ tugowania
badanych glin montmorylonitowych z El-Fayoum
0 rozmiarze ziarn —40 mm za pomoca 7 M kwasu
siarkowego przy stosunku faz ciato state — ciecz wy-
noszacym jak 1:10. Z rysunku tego wida¢, ze ek-
strakcja osiaga 90% przy 250°C po 90 min. tugowa-
nia.

100 ~
80 -
60 -

40 A

ground in a ball mill and sieved for separation of dif-
ferent size fractions from —40 to —300 mm. In each
leaching experiment a 10g sample of the montmo-
rillonitic clays was charged to a ball mill type auto-
clave. The effect of the following factors upon li-
thium extraction was studied: temperature (from 180
to 250°C), sulfuric acid concentration (4-8 M), grain
size (from —40 to —300 mm), and solid-liquid weight
ratio (from 5 to 15).

3. Results and discussion

a) Leaching

Figure 1 shows the effect of temperature in the
range 180-250°C on the leaching rate of the exami-
ned El-Fayoum montmorillonite clays of grain size
—44 mm with 7 M H,SO, at a solid/liquid weight ra-
tio equal to10. It is well seen that the lithium extrac-
tion increases with increasing temperature and reco-
very reaches 90% at 250°C after 90 min of leaching.

250°C

240°C

220°C

200°C

20

ekstrakcja litu, %
Extraction of lithium, %

90 120 150

Leaching time, min
czas tugowania, min

Rys. 1

Wplyw temperatury na szybkos¢ ekstrakcji litu. Rozmiar
ziarn —40 um, stezenie kwasu 7 M, stosunek fazy statej do
ciektej jak 1:5

Wplyw stezenia kwasu, przy temperaturze tugo-
wania 250°C, na ekstrakcje litu pokazano na rys.2.
Predkos¢ rozpuszczania gliny montmorylonitowej
o réznej wielkosci ziaren jest pokazana na rys. 3.
Rysunek 4 przedstawia wptyw zmiany stosunku faz
w zakresie od 5 do 15 na proces tugowania. Jest

Fig. 1

The effect of temperature on extraction rate of lithium.
Grain size —40 um, acid concentration 7 M,
solid/liquid ratio 5

The effect of acid concentration at 250°C on li-
thium extraction is shown in Fig. 2. The rate of mont-
morillonite clay dissolution of different grain sizes is
shown in Fig. 3. Figure 4 shows the effect of a change
in the solid/liquid weight ratio covering the range
5-15 on the leaching process. It is clear that the rate
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jasne, ze predkos¢ ekstrakcji litu zalezy znacznie od of lithium extraction greatly depends on the solid/ li-
stosunku faz. Prawie 90% ekstrakcje osiaga Sie po quid weight ratio. Almost 90% extraction is achieved

90 minutach tugowania przy stosunku faz 1:5. after 90 min at a solid/liquid weight ratio of 5.
100 rerereeryre s
S
X E : : :
- 3 A S A
2¢ 80 o
== 120 min -
i :
Tl 90 min
X
c
g o : : : : :
= R A
Q g 60 . " . . . .
o L|>j 60 min : - - :
30 min
40 T T T T i
2 4 6 8 10 12
Acid concentration, M
stezenie kwasu, M
Rys.2 Fig.2
Whplyw stezenia H,SO, na uzysk tugowania litu po The effect of H,SO, concentration on leaching recovery
roznych czasach tugowania. Temperatura 250°C, rozmiar of lithium after different leaching times. Temperature
ziarn —40 um, stosunek fazy statej do ciekiej jak 1:5 250°C, grain size —40um, solid/liquid ratio 5.0
100 - ;
-40 um :
$ :
s g 897 :
-3 :
- -80 um
) N
=X 60 A :
© u—
g‘ o
S S
) '_.: 40 1
v o
X © :
©g 300 pm:
& 20 - a
0 .‘ : i
0 30 60 90 120 150
Leaching time, min
czas tugowania, min
Rys. 3 Fig. 3
Wplyw wielkosci ziarn na uzysk litu. The effect of particle size on leaching recovery of lithium.
Temperatura 250°C, stgzenie kwasu 7 M, Temperature 250°C, acid concentration 7 M,
stosunek fazy statej do ciekiej jak 1:5 solid/liquid ratio 5.0
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Rys. 4 Fig. 4
Wplyw stosunku fazy statej do ciekiej na szybkosé The effect of solid/liquid ratio on leaching rate of lithium.
tugowania litu. Rozmiar ziarn —40 mm, stgzenie Grain size —40mm, acid concentration 7 M,
kwasu 7 M, temperatura 250°C and temperature 250°C
b) Kinetyka b) Kinetics

Reakcje tugowania kwasem siarkowym minera- The reaction of leaching of lithium-silicate mine-
tow litowo-krzemianowych takich jak hectoryt moz- rals as hectorite with sulfuric acid can be given by
na opisa¢ za pomoca hastepujacego rownania: following equation:

Li28i205+stO4 — LizSO4+H20+ZSiO4 (1)

Do okreslenia szybkosci reakcji uzyto nastepuja- For determination of the reaction rate, the fol-
cego réwnania podanego przez Moora [13]: lowing formula given by Moore [13], is used:

In(1 —a) =—kt (2)
gdzie: where:
k — stata szybkosci reakcji (s7), k — the rate constant of the reaction(s™),
t — czas tugowania (s), t — time of leaching (s),
a — stopien przereagowania litu z gliny a — fraction of reacted lithium from the
montmorylonitowej (a = Cy;i /CLi,,), montmorillonite clay(a = C.; /Cyi., ).
CLi — stezenie litu w roztworze, C.i — concentration of lithium in leach
Cv.i,.,,— teoretyczne stezenie litu w roztwo- liquor
rze, przyjmujac 100% C.i,..— theoretical concentration of
wytugowania. lithium in leach liquor assuming
a 100% leaching efficiency.

Na rysunku 5 przedstawiono graficzng ilustracje Figure 5 shows the graphical representation of
W}{nlkéw (_)par_tych 0 rownanie 2. Linie proste wska- results according to Eq. 2. The straight lines indicate
ZUja reakcje pierwszego rzedu. a first order reaction.

Wykres Arrheniusa dla danych eksperymental- The Arrhenius plot for the experimental data in
nych z rys. 5 jest podany na rys.6. Wskazuje on, ze Fig. 5. is given in Fig. 6. It indicates that the reaction
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predkos¢ procesu jest kontrolowana przez reakcje
chemiczna (rownanie 1). Wartos¢ energii aktywacji
Ea [14] wynosi 58 kJ/mol.

O_

...........................

is controlled by a chemical step. The value of the
activation energy [14] (EA) is equal to 58 kJ/mol.

-0.5 -

-1

In (1-alpha)

..........................

..........................

—F1 180°C k= 0.08.10°s™

200°C ki 0.13.107%

250°C k= 0.09.10%*

60

90 120 150

Leaching time, min
czas tugowania, min

Rys. 5
Analiza kinetyki tugowania w réznych temperaturach,
w oparciu o réwnanie 2

-3 -

Fig. 5
Analysis of the kinetics of leaching at various
temperatures using Eq. 2

B4 e

In (1-alpha)

136 e N

19 1.98

Rys. 6
Wykres Arrheniusa dla tugowania gliny
montmorylonitowej kwasem siarkowym.

Stata szybkosci reakcji k wzrasta z 0,5x10* do
0,9x1072 s* wraz ze zmniejszeniem sie rozmiaru, zia-
ren od —300 do —40 um.

-4 : ;
2.06

2.14 2.22 2.3

10%T (K)
Fig. 6
Arrhenius plot for leaching
of montmorilloniteclays with H,SO,

The reaction rate constant k increases from
0.5x10* s to 0.9x10° s* as the grain size decreases

from =300 mm to —40 um.
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Powierzchnie whasciwa (w m#/kg) kazdej frakcji
mierzono metoda BET a teoretyczne wartosci roz-
winigcia powierzchni wyliczono w oparciu o zalez-
nosci geometryczne zakladajac sferyczny ksztatt
ziaren przy ich gestosci wynoszacej 2 Mg/m?, co
okreslono metoda piknometryczna. Réznice pomig-
dzy obliczonym i mierzonym rozwinigciem powierz-
chni przedstawiono na rys. 7. Réznice pomigdzy
tymi wartosciami wynikaja z nieregularnosci ziaren.
Ziarna gliny sa porowate, co widoczne jest pod
mikroskopem.

22.5
20

15 - :
12.5 4o N

Surface area

7.5 deeeeee i
5

rozwiniecie powierzchni

The specific surface area (in m%kg) each clay
fraction was measured by BET method whereas the-
oretical values of surface area, assuming spherical
shape of particles for density of clay particles equal
to 2 Mg/m? determined by the pycnometer method.
The difference between the calculated and measured
values of surface area is illustrated in Fig. 7. The
difference between the calculated and measured va-
lues may be due to the irregularity of grain, since the
clay grains are porous as indicated by microscopic
study.

20 d E NN

o5 do b IT—g

0 ; :
0 50 100

150 200 250 300

Grain size, um
wielkosé ziaren, um

Rys. 7

Obliczone (zaktadajac sferycznos¢ ziarn, S oraz
pomiarowe BET (Sexp) rozwinigcie powierzchni
jako funkcja wielkosci ziaren

¢) Przerébka roztworu po tugowaniu

Przer6bka sktadata si¢ z nastepujacych etapow:
neutralizacja H,SO,, precypitacja Li,CO;, filtracja
Li,COs, krystalizacja i separacja filtratu.

Roztwér siarczanowy, ktory zawiera lit, neu-
tralizuje sie¢ Na,COs i zageszcza przez odparowanie.
Podczas operacji zatezania nastepuje wytracanie
CaCO0s;, ktory jest usuwany przez filtracje. Filtrat
jest ogrzewany, z dodatkiem Na,COs; do wrzenia
w celu wytracenia weglanu litu. Po odfiltrowaniu
weglanu litu w roztworze pozostaje 2 g/decm?® litu
i dlatego podaje sie go dalszej obrobce. Aby od-
zyskac lit roztwor jest oziebiany w celu krystalizacji
3K;S04+Na,SO,4 i Na,SO410H,0. Po odfiltrowaniu
wykrystalizowanych soli w roztworze pozostaje
jeszcze zelazo. Zelazo jest wydzielane z roztworu
w postaci getytu (FeOOH). Roztwor zawierajacy lit
jest zawracany do procesu.

Fig. 7

Calculated (assuming spherical particles, S ) and BET
(Sexp) Specific surface areas versus particle diameter for
examined clay samples

¢) Processing of leach liquor

It consisted of the following steps: H.SO, neu-
tralization, precipitation of Li,COs, filtration of
Li,COs, crystallization and separation of the efflu-
ents.

The sulfate solutions containing lithium can be
concentrated by evaporation. During this operation
carbonate is added to precipitate CaCO; which is
removed by filtration. The concentrated solution is
then heated to boiling point and Na,CO; is added to
precipitate Li,CO; product. The product after filtra-
tion contains about 2 g/dm? of lithium. To recover
lithium, the solution is then cooled down to crystal-
lize 3K,S04xNa,SO,4, Na,SO,x10 H,O, and FeSO,,
where iron is separated from the solution by its
oxidation, hydrolysis and precipitation as goethite
(FeOOH).
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4. Whnioski

Przeprowadzono badania kinetyki cisnieniowego
tugowania gliny montmorylonitowej w celu eks-
trakcji litu za pomoca wodnego roztworu kwasu siar-
kowego, w autoklawowym miynie kulowym. Dane
eksperymentalne wykazaty, ze sumaryczna reakcja
jest kontrolowana chemicznie. Najlepsze warunki
tugowania litu z glin montmorylonitowych, z El-
Fayoum (ekstrakcja >90%) uzyskano dla prébki o u-
ziarnieniu —40 um stosujac kwas siarkowy o steze-
niu 8 kmol/m?, w temperatyrze 250°C po czasie tu-
gowania rownym 90 minut.

Thumaczenie na j. polski
prof. dr hab. inz. Jan Drzymata

4. Conclusions

The kinetics of pressure leaching of montmo-
rillonitic type clay for lithium extraction with
aqueous sulfuric acid in a ball mill autoclave was
studied. The experimental data show that the overall
leaching rate of the reaction is chemically con-
trolled. The most favorable conditions for leaching
of lithium from El-Fayoum bentonites with H,SO,
is at 250°C for 90 min using H,SO, concentration
equal to 8 kmol/m?® and grain size of —40 um of the
studied bentonites.
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