Przerobka kopalin litowych

Lit (tac. lithium — Li) — pierwiastek reprezentatywny, rozpoczynajacy gtowna rodzing 1A litowce (Li, Na,
K, Rb, Cs, Fr). Ma dwa izotopy trwale °Li, 'Li. W stanie wolnym jest niezwykle lekkim, bardzo miekkim
metalem o barwie srebrzystej i wybitnie zasadowych wlasciwosciach. Srednia zawarto$¢ w skorupie ziemskiej

wynosi 2:10°% wag.

Lit uczestniczy w budowie mineratow fosforanowych, krzemianowych, glinokrzemianowych. Wystepuje
tez w solankach, gdzie krystalizuje w formie weglanu Li,CO; (zaubuelit).

Glowne mineraty litu podano w tabeli 1.

Tabela 1. Lit — Kopaliny

Nazwa Wz6ér chemiczny Teo[r%Z{an;t.g.Iile Ukt kryst. | Twardo$¢ | Ggstos¢
Amblygonit LiAl[(F, OH) | PO4] 10,1 trojsk. 5,5-6,0 3,11
Tryfylin Li(Mn, Fe)[PO,] 9,53-9,47 romb. 4,5-5,0 | 3,34-3,58

— litiofilit Li(Fe, Mn)[PO,]
Eukryptyt LiAI[SiO4] heks. 2,4-2,6
Spodumen LiAl[Si,0¢] 8,03 jedn. 6,5-7,0 | 3,00-3,22
Miki litowe: 2,0-6,0 jedn., trojsk. | 2,9-3,0 | 2,60-3,40
— jasne miki litowe
(lepidolity):
— muskowit litowy (K, Li)AL[(OH, F), | AlSi;O]
— polilitionit KLi,Al[AI(OH, F), | AlSi;04]
— ciemne miki litowe:
— zinnwaldyt K(Fe, Li, A)[(OH, F), | AlSi;0(]
Petalit Li[AIS1,0,0] 4,9 6,0-6,5 | 2,30-2,50

Przerébka mechaniczna

Rudy litu sa wzbogacane rgcznie oraz metodami
grawitacyjnymi, magnetycznymi, termicznymi i che-
micznymi.

Wzbogacanie reczne stosowane jest tylko do rud
o uziarnieniu 30-100 mm, gdyz mozliwe jest wow-
czas wybieranie ziaren mineratow Li na podstawie
roznicy w ksztalcie, barwie 1 potysku. W przypadku
wystgpowania gruboziarnistego spodumenu rozdrob-
nienie ponizej 6 mm w zasadzie uwalnia go od zro-
stow. Drobniejsze ziarna usuwa si¢ na zwaty odpa-
déw lub w przypadku duzej ilosci drobnoziarnistych
mineratéow Li kieruje sig, po dalszym rozdrobnieniu,
do wzbogacania flotacyjnego. Wzbogacanie rgczne
umozliwia uzyskiwanie koncentratéw o duzej czysto-
$ci, lecz przy niskim uzysku.

Przy wzbogacaniu mineratow Li mozna stosowac
wzbogacalniki luminescencyjne, wykorzystujace zdol-
no$¢ niektorych z nich do luminescencji pod wply-
wem promieni katodowych lub rentgenowskich.

Wzbogacanie grawitacyjne mineratow Li jest
utrudnione matymi réznicami ggsto§ci mineratéw Li.
Tylko niektére rudy Li mozna wzbogaca¢ w cieczach

cigzkich. Jako obciaznik stosuje sig najczgsciej zela-
zokrzem i magnetyt. Wzbogaca si¢ ziarna 8—10—40
mm. Uklad regeneracyjny cieczy cigzkiej jest typo-
wy: zaggszczanie, wzbogacanie magnetyczne lub
w hydrocyklonach.

Wzbogacanie magnetyczne jest stosowane do wy-
dzielania zinnwaldytu i lepidolitow. Maja one stabe
wlasciwosci magnetyczne zwiazane z obecno$cia
zelaza. W praktyce sposdb ten jest stosowany do
wzbogacania zinnwaldytu zawierajacego ponad 10%
zelaza. Gdy w rudach wystepuje magnetyt, wolframit
1 inne mineraty magnetyczne, wzbogacanie takie sto-
suje si¢ do oczyszczania koncentratu litowego.

Wzbogacanie flotacyjne jest obecnie podstawo-
wa metoda przerobki rud litu. Spodumen, lepidolit,
amblygonit, zinnwaldyt i petalit mozna flotowaé przy
pomocy odczynnikow anionowych — kwaséw thusz-
czowych i ich mydel, mozna tez flotowac zbieracza-
mi kationowymi. Najdoktadniej poznano wtasciwos$ci
flotacyjne spodumenu. Wymaga on wstgpnego przy-
gotowania przez mieszanie z NaOH ggstej pulpy (50—
70% czg$ci statych) i usunigcia szlamow.

W przypadku rud zawierajacych kwarc, miki,
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skalenie, tlenki zelaza, beryl i inne mineraty stosuje
si¢ jeden z trzech wariantow flotacji spodumenu:

— flotacja spodumenu, przy pomocy kwasow
thuszczowych lub ich mydet, po wstepnym przy-
gotowaniu z dodatkiem 1-3 kg NaOH/t,

— flotacja mineraléw plonnych przy pomocy zbie-
raczy kationowych w $Srodowisku zasadowym.
Do depresji spodumenu stosuje si¢ dekstryne.
Ziarna nieflotujace tworza koncentrat litowy i mi-
neratow zelaza. W celu usunigcia zelaza prze-
mywa si¢ koncentrat, odszlamowuje, miesza z do-
datkiem HF, a nast¢pnie flotuje mineraly Fe
przy uzyciu soli sodowych kwasow zywicznych.
Umozliwia to odzysk pozostalych sktadnikow.
Koncentrat flotacji mineratéw plonnych powtor-
nie flotuje si¢ w nieznacznie zakwaszonym §ro-
dowisku zbieraczami kationowymi w celu usu-
nigcia mik. Kwarcowo-skaleniowe odpady prze-
mywa si¢, odszlamowuje, miesza z HF w celu
zdepresowania kwarcu, a nastgpnie flotuje sig
skalenie zbieraczami kationowymi,

—kolektywna flotacja spodumenu i muskowitu
kwasami tluszczowymi z dodatkiem zbieraczy
kationowych w stabo zasadowym $rodowisku,
a nastepnie wyflotowanie muskowitu po doda-
niu H,SO,. Z odpadow kolektywnej flotacji moz-
na wydzieli¢ skalen zbieraczami kationowymi
po dodaniu HF. W odpadach pozostaje kwarc.

W przypadku wystgpowania w urobku zwietrza-
lego spodumenu usuwa si¢ go przed flotacja, gdyz
tworzac szlamy pogarsza wlasciwosci flotacyjne
spodumenu, zblizajac je do wlasciwosci flotacyjnych
mineratow wspotwystepujacych.

Lepidolit flotowa¢ mozna zbieraczami kationo-
wymi, a po aktywacji anionowymi. Oleinian sodu
flotuje lepidolit aktywowany HF; NaOH nie popra-
wia natomiast wynikow flotacji. Jako depresorow
mozna uzywac¢ Na,S i krochmal. Przy flotacji lepi-
dolitu oktadecyloaming aktywatorami sa szklo wodne
i Li,SOy4, depresatorami za$ mieszanina Na,S i kroch-
malu, Li,CO; i CaCl,.

Wzbogacanie termiczne polega na ogrzaniu spo-
dumenu do 1000-1200°C i nastgpnie szybkim ochto-
dzeniu. Prowadzi to do pgkania krysztatow i prze-
obrazenia twardego o-spodumenu o ggstosci 3,15
g/cm’ w krucha odmiang P o gestosci 2,4 g/cm’. Na-
daweg ogrzewa si¢ w piecach obrotowych, a ochtodzo-
ny produkt miele si¢. Proces ten prowadzi si¢ ostroz-
nie w miynach kulowych z wykladzing gumowa.
Otrzymany proszek spodumenu oddziela si¢ od zia-
ren skaly plonnej na przesiewaczach lub w klasyfi-
katorach powietrznych. Wzbogacanie termiczne (de-
krepitacje) stosowa¢ mozna tylko przy korzystnym
sktadzie mineralnym. Obecno$¢ znacznych ilosci al-
bitu, fluorytu, kalcytu, mik majacych rowniez wia-

snosci dekrepitacyjne moze uniemozliwi¢ otrzymanie
koncentratow. Nadto skaty zasobne w miki stapiaja
si¢ juz w 1100-1200°C. Wzbogacanie termiczne, po-
wodujace powstawanie znacznych ilosci drobnych
ziaren o duzej powierzchni, stosuje si¢ czgsto w po-
taczeniu z obrobka chemiczng H,SO,.

Wzbogacanie chemiczne stosuje si¢ w przypad-
ku przerabiania solanek zawierajacych zwiazki litu.
Podgrzana do 50°C w krystalizatorach prézniowych
solanka przepompowywana jest do wyparek. W cza-
sie odparowywania krystalizuja z roztworu: KCI,
burkeit Nag[CO;|(SO,)3], uwodniony weglan sodowy
oraz potrojny fosforan sodu i litu Li,Na(PO,). Stata
sol litu oddziela sig od burkeitu lugowaniem przy
uzyciu nieduzej ilosci wody, w ktorej burkeit czgscio-
wo rozpuszcza sig¢. Zwiazek litu flotuje si¢ nastepnie
przy pomocy oleju opatowego, stosujac rownoczesnie
flokulacje drobnych czastek podwdjnego fosforanu
sodu i litu (flotacja aglomeracyjna). Koncentrat flo-
tacyjny podgrzewa sig nastgpnie do 60—70°C w celu
usunigcia przez rozpuszczenie resztek burkeitu. Faze
stala kieruje si¢ do suszenia. Wzbogacaniem che-
micznym potaczonym z flotacja mozna z solanki za-
wierajacej 0,021% (0,32 g/1) LiCl, uzyska¢ koncen-
trat o zawartosci 20-22% Li,O przy uzysku 90%. Ta
droga zwiazki litu uzyskuje si¢ jako produkt uboczny
przy kompleksowej przerobce solanek.

Typowym uktadem technologicznym wzbogaca-
nia r¢cznego rud litu jest uktad przedstawiony sche-
matycznie na rys. 1. Wstgpne wzbogacanie nastepuje
juz w trakcie eksploatacji, gdy wybiera si¢ czesci
ztoza, zawierajace nagromadzenia ziaren mineratow
Li, a takze przebiera recznie urobek. Produkt do-
starczony do zaktadu przerdbczego jest rozdrabniany,
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Rys. 1. Schemat uktadu technologicznego recznego
wzbogacania rud litu
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po czym ponownie wzbogacany przez przebieranie
reczne. Odpady tego wzbogacania kieruje si¢ do mie-
lenia, a nastgpnie wzbogaca grawitacyjnie we wzbo-
gacalnikach zwojowych w celu uzyskania koncen-
tratu mineralow cigzkich: tantalitu, columbitu, kasy-
terytu, wolframitu, itp. Odpady wzbogacania gra-
witacyjnego po domieleniu wzbogaca si¢ flotacyjnie.
Flotacja, majaca na celu odzyskanie drobnych wpry$-
nig¢ mineratow Li, odbywa si¢ w s$rodowisku za-
sadowym przy uzyciu kwasoéw thuszczowych.

Uktad technologiczny stosowany przy wzbogaca-
niu w cieczach cigzkich sktada si¢ z nastgpujacych
operacji: kruszenia nadawy, klasyfikacji majacej na
celu wydzielenie klasy do wzbogacania grawitacyjne-
go w cieczach cigzkich i1 rgcznego wzbogacania ziaren
grubych. Schemat uktadu obrazuje rys. 2, a parametry
jakosciowe koncentratu sa zestawione w tabeli 2.
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Rys. 2. Schemat uktadu wzbogacania rud litu
w cieczach ciezkich

Schemat technologiczny kombinowanego sposo-
bu wzbogacania rud Li-Sn przedstawiono na rys. 3.

Nadawe rozdrabnia si¢ na sucho do 0,4 mm, odpyla,
a nastgpnie wzbogaca elektromagnetycznie. Koncen-
trat lepidolitowy kieruje si¢ do operacji czyszczace;.
Frakcja niemagnetyczna rozdrabniana jest na mokro
do <0,2 mm, a nastgpnie po wstgpnym przygoto-
waniu powierzchni przy uzyciu H,SO,4 kierowana do
flotacji. Koncentrat flotacyjny wzbogacany jest na
stotach koncentracyjnych. Pozwala to na uzyskanie
handlowych koncentratow Sn. Parametry jakoSciowe
produktow zestawiono w tabeli 3.
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Rys. 3. Schemat technologiczny wzbogacania rud litowo-
cynowych

Wzbogacanie rud spodumenowych wedtug pierw-
szego wariantu flotacji przedstawiono przyktadowo
na rys. 4. Nadawa jest rozdrabniana i odszlamo-

Tabela 2. Wzbogacanie mineraléw Li w cieczach cigzkich

Typ rudy Produkt Wyg/il()d, Zawartf;é)é Li,O, Uzyslo;)LiZO,
Nadawa (klasa 38—0 mm) 100,0 0,80 100,0
I Koncentrat cieczy ci¢zkich 7,1 5,36 472
Odpady cieczy cigzkich 66,5 0,16 13,4
Klasa 3,3—-0 mm 26,4 1,19 39,2
Nadawa (klasa 25—-0 mm) 100,0 1,22 100,0
1 Koncentrat cieczy cigzkich 34,1 2,41 67,2
Odpady cieczy cigzkich 52,9 0,47 20,2
Klasa 2,4-0 mm 13,0 1,10 12,6
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Tabela 3. Wzbogacanie urobku Li-Sn metodg kombinowana

Produkt Wyf/h()d, Zawartosc, % Uzysk, % .
0 Sn Li,O Sn Li,O

Nadawa 100,00 0,36 0,28 100,00 100,00

Koncentrat litowy 7,95 0,27 2,04 5,97 58,53

Koncentrat cynowy 0,50 52,32 0,10 72,52 0,19

Produkt posredni 3,66 0,66 0,62 6,71 8,45

Szlamy ze stotéw koncentracyjnych 4,63 0,76 0,26 0,77 4,50

Odpady flotacyjne 83,26 0,02 0,09 4,63 28,33

Tabela 4. Przyktad wzbogacania rud Li metoda flotacji
Ruda
Produkt twarda, niezwietrzala czesciowo zwietrzata zwietrzalta
Wychod | Zawartos¢ | Uzysk | Wychod | Zawartosé | Uzysk | Wychdd | Zawartos¢ | Uzysk
% Li,0,% | Li,O, % % Li,0, % | Li,0, % % Li,0, % | Li,0, %

Nadawa 100,0 0,82 100,0 100,0 1,26 100,0 100,0 1,21 100,0
Koncentrat | 14,2 3,94 66,4 15,9 4,92 63,5 13,1 5,13 57,1
Odpady 65,4 0,27 21,0 52,3 0,46 19,3 48,6 0,46 18,8
Szlamy 20,4 0,53 12,6 31,8 0,68 17,2 38,3 0,75 24,1

wywana, nastgpnie mielona z dodatkiem NaOH. Po
ponownym odszlamowaniu material mieszany jest
z odczynnikami i kierowany do flotacji. Uktad ten
obejmuje flotacjg gltowna oraz flotacje czyszczace
produkty. Koncowe koncentraty sa filtrowane i su-
szone. Parametry jakoS$ciowe produktow uzyskiwa-
nych w wyniku zastosowania takiego uktadu dla
trzech typow nadawy zestawiono w tabeli 4.
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Rys. 4. Schemat technologiczny wzbogacania rud litu
metoda flotacji

Uktad technologiczny wzbogacania spodumenu
metoda dekrepitacyjna przedstawia rys. 5. Nadawe
rozdrabnia si¢ do 19 mm, nastgpnie usuwa si¢ z niej
ziarna 0-0,2 mm. Ziarna wigksze ogrzewa si¢ do
temperatury 1185°C przez 1 godzing. Po ochtodzeniu
produkt ten poddaje si¢ selektywnemu mieleniu.
Produkt zmielony przesiewa si¢ na sitach wibra-
cyjnych o otworach 0,2 mm, otrzymujac jako produkt
dolny koncentrat litowy, a jako produkt gorny — od-
pady. Parametry jakosciowe tych produktow zesta-
wiono w tabeli 5.
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Rys. 5. Schemat technologiczny termicznego
wzbogacania rud litu
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Tabela 5. Wzbogacanie mineratow Li metoda dekrepitacji

Produkt Wychod, % Zawarto$¢ Li,O, % Uzysk Li,0, %
Nadawa 100,00 1,85 100,0
Koncentrat 35,45 4,89 85,0
Odpady +0,2 mm 63,39 0,43 14,2
Odpady —0,2 mm 1,16 1,33 0,8
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