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Abstract: Lithium is currently considered the “oil of the future” since its compounds have a wide
variety of applications. Effluents are generated during the lithium extraction and beneficiation
process, with sulfate being the main contaminant. After removal, lithium can be reused, generating
environmental and financial gains. The objective of this study was to develop an adsorption process
for removing sulfates from lithium mining effluents using: biomass of the cyanobacterium Spirulina
platensis and micronized biochar activated with ZnClz, as biomolds. The optimization of the
adsorption and sulfate removal parameters was obtained by using synthetic solutions of the effluent
together with the adsorber mass prepared from the activation of microalgae and biochar with zinc
chloride. The results that presented the highest removal percentages confirmed that the pseudo-
second-order kinetics obtained the greatest correspondence. The particle size was observed by laser
diffraction granulometric analysis (Malvern), and the biomold with Spirulina presented a diameter of
500 pwm, while the adsorber synthesized with biochar presented an average diameter of 150 um. Based
on the work carried out, it is concluded that it is possible to achieve removals above 90% of sulfate
with treatment of the studied effluent under laboratory conditions and lithium concentration above
60%. The use of biochar and spirulina activated with ZnCl2 resulted in a material with excellent
properties to be used in adsorption processes, providing an alternative for the treatment of effluents.

Resumo: Atualmente, o litio esta sendo considerado o “petréleo do futuro”, uma vez que seus
compostos possuem uma ampla variedade de aplicacdes. No processo de extracdo e beneficiamento
do litio sdo gerados efluentes, sendo sulfato, o principal contaminante. Ap6s a remogdo, o litio podera
ser reutilizado, gerando um ganho ambiental e financeiro. O objetivo deste estudo foi desenvolver
um processo de adsorcao para remocao de sulfatos dos efluentes da mineragdo de litio empregando:
biomassa da cianobactéria Spirulina platensis e biocarvdo micronizado ativados com ZnClz, como
biomoldes. A otimizacdo dos parametros de adsorcdo e remocgédo do sulfato foi obtida por meio do
emprego de solucBes sintéticas do efluente juntamente com a massa do adsorvedor preparado a partir
da ativagdo da microalga e do biocarvéo com o cloreto de zinco. Os resultados que apresentaram as
maiores porcentagens de remocdo confirmaram que a cinética de pseudosegunda ordem obteve a
maior correspondéncia. O tamanho das particulas foi observado pela analise granulométrica por
difracdo a laser (Malvern), sendo que o biomolde com a Spirulina apresentou um didmetro de 500um
ja o adsorvedor sintetizado com biocarvdo apresentou didmetro médio de 150um. Com base no
trabalho realizado, conclui-se que € possivel atingir remocBes acima de 90% do sulfato com
tratamento do efluente estudado em condi¢des laboratoriais e concentracdo de litio acima de 60%. A
utilizacdo do biocarvéo e a espirulina ativados com o ZnClz, resultou em um material com excelentes
propriedades para ser empregado em processos de adsorgdo proporcionando uma alternativa para o
tratamento dos efluentes.
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1. INTRODUCAO

Atualmente, o mineral litio é considerado o “petréleo do futuro” ou até mesmo o “ouro branco”,
uma vez que seus compostos possuem uma ampla variedade de aplicagdes, como: na constitui¢éo de
graxas lubrificantes, baterias de ion-litio, formula¢6es farmacéuticas, ceramicas, vidros, na energia
nuclear, incluindo o processo de fusdo e outras industrias. A mineracdo de litio e outros metais —
usados em eletrénica e no armazenamento de energia — esta pronta para uma década de transformacao
industrial a medida que os investimentos séo direcionados ao futuro das energias renovaveis.

O litio € um elemento quimico relativamente simples com relagdo a sua estrutura atdmica, pois
apresenta apenas 3 préotons. Porém, a simplicidade ndo impede de se destacar como valioso insumo
multiuso. Vega (2020) explica que o litio natural € composto por dois isétopos estaveis, o Li® (litio-
6) e o Li’ (litio-7), sendo este Gltimo o de maior abundancia isotopica (acima de 90%). Os isétopos
de um elemento quimico, especificamente no caso do litio, apresentam propriedades quimicas e
fisicas semelhantes. "No entanto, se comportam como substancias completamente diferentes quando
utilizados em aplicagdes na area nuclear”.

O Li® é empregado na producéo secundaria dos dispositivos termonucleares, utilizados como
combustiveis em reatores de fusdo nuclear. Ja o Li’ é usado na refrigeracdo da agua do circuito
primario dos reatores nucleares de poténcia de Reator de Agua Pressurizada, PWR (Pressurized Water
Reactor), para manter o pH constante. As usinas Angra | e Angra Il utilizam o isétopo 7, hoje
importado. Esta previsto seu uso também na operacédo do reator de Angra 11, no futuro. Dessa forma,
é estratégico para o Brasil ter autossuficiéncia na produgéo do litio e seus is6topos Vega (2020).

Como os outros metais alcalinos de grupo na tabela periddica (sodio, potéssio, rubidio e césio),
o litio € muito reativo e nunca ocorre como elemento puro na natureza, e mesmo combinado, esta
longe de ser abundante. Na crosta terrestre, encontra-se bastante distribuido, sendo-lhe atribuida uma
percentagem da ordem de 0,004% na forma mineral ou como sal estavel Kunasz (2006).

A ocorréncia do litio esta associada as rochas pegmatiticas, que no Brasil estdo localizadas nos
estados de Minas Gerais, Ceara, Rio Grande do Norte e Paraiba. Podemos citar como exemplo, a
lavra subterranea de minério de litio, que usa 0s pegmatitos em Araguai/Minas Gerais, no qual o
concentrado de litio produzido é transferido para a fabrica em Divisa Alegre, também em MG, onde
é transformado em carbonato e hidroxido de litio.

O espoduménio, de formula quimica LiAlISi2Os, € um dos minérios mais importantes para a
obtencdo do litio em nosso pais, possuindo de 1,5 a 7,0% de Li Vega (2020). Apos as etapas de
beneficiamento, conforme Figura 1, o produto resultante ou concentrado ja foi eliminado quase a
totalidade do Al e do Si. O Na*, Ca®" e os outros elementos alcalinos e alcalinos terrosos continuam
em quantidades significativas devido as semelhancas do comportamento quimico desses elementos e
o litio Oliveira (2020). As aplica¢cdes comerciais poderdo demandar etapas adicionais de purificagdo
para a separacdo/minimizacdo de Na*e Ca?* remanescentes.
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Figura 1 - Processo da mineradora para a obtengdo do carbonato de litio.
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Fonte: Adaptado de: Luz e Lins (2008).

Atualmente o carbonato de litio, Li2COs, € a matéria prima mais utilizada para a fabricagéo de
bateiras de litio, cuja industria é o maior consumidor Oliveira (2020). Para a aplicacdo na industria
de baterias, é necessario que o Li2COstenha pureza superior a 99,5% e para aplicagéo na area nuclear,
superior a 99,9%. Assim, os métodos de purificacdo precisam ser muito eficientes de modo a obter o
Li2COs de elevada pureza Linneen et al. (2019).

Os métodos de purificagdo visam a remocao de sulfatos e outros contaminantes do processo de
producéo gerado. A recuperacéo do litio, originados no processo de beneficiamento que se inicia com
0 espoduménio até a obtencdo do carbonato de litio, foi desenvolvida por processo de adsor¢do com
biotemplates de microalgas e biocarvéo aditivados com ZnCl..

2. OBJETIVO

O presente estudo buscou o desenvolvimento de processos de adsor¢do para remocdo de
sulfatos de efluentes da mineracdo de litio, empregando: biomassa da cianobactéria Spirulina
platensis, biocarvao micronizado e ZnCl: ativado, com biomoldes. Visa também avaliar a influéncia
da adic¢éo de ZnCl2 e o potencial da utilizag&o de biotemplates no aumento da eficiéncia do processo
de adsorgéo e remocao de contaminantes presentes em efluentes da mineragéo do litio. Além de atrelar
dois pontos principais:

1. A valoragdo dos efluentes da mineracédo de litio, utilizando biotemplates com zinco como
aditivo para a remocéo de contaminantes, como os sulfatos.

2. A recuperacdo do litio de efluentes dos processos de mineragao.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Os biotemplates se comportam como gabaritos que usam estruturas organicas como moldes de
elevada area superficial para o desenvolvimento do material de interesse Nomura et al. (2015);
Michael-Kordatou et al. (2018). VVarios materiais micrométricos e nanométricos tém sido obtidos a
partir de biotemplates.

O biocarvéo podera ser obtido em plantios de eucalipto de reflorestamento localizado préximo
a mineracao e as microalgas poderdo ser cultivadas na propria planta de mineracdo ou adquiridas
comercialmente. Ambos materiais sdo acessiveis. Diversos materiais podem ser usados como
biotemplates: madeira, fibras, celulose, papel, folhas, juta, algoddo, fungos, bactérias, casca de ovo
etc. Geralmente sdo materiais de custo acessivel e disponiveis em escala comercial Cui et al. (2009).

O uso de biotemplates aliado a precipitacio homogénea do cloreto de zinco promove a
formacgdo de microestrutura ordenada com elevada area superficial aumentando a eficiéncia do
material adsorvedor, que pode ser atribuido principalmente a estrutura porosa e como consequéncia
da area superficial.

A ativacdo visa melhorar as caracteristicas de porosidade e area superficial do adsorvente, por
meio da eliminacdo dos produtos de decomposi¢éo que blogueiam os poros Rocha et al. (2006). Dois
diferentes métodos de ativacdo tém sido utilizados: a ativacao fisica e a ativacdo quimica Gonzalez-
Garcia (2018).

A ativacdo quimica é realizada, geralmente, pela impregnacéo prévia do material precursor com
um agente ativante, sendo posteriormente realizado o tratamento térmico em temperaturas entre 400
e 1000°C. Dentre os agentes ativantes mais utilizados encontrados na literatura, pode-se citar o cloreto
de zinco (ZnCl2), &cido sulfarico (H2S04), hidroxido de potassio (KOH) e &cido fosforico (HsPOa4)
Gonzélez-Garcia (2018).

O ZnCl2 é um agente ativante e primeiramente causa a degradacdo do material celuldsico
presente no precursor do carvao ativado e, durante a carbonizagdo, atua como agente desidratante
promovendo a extracdo de moléculas de &gua, resultando na aromatizagdo do esqueleto carbénico e
criacdo da estrutura porosa Ucar et al. (2009); Yahya et al. (2015), como pode ser comprovado na
Figura 2, onde foi realizada a microscopia eletronica de varredura no material utilizado nos ensaios.

Figura 2 - Micrografia em baixo vacuo do biocarvdo com ZnCl, com magnificagdo original de 5000 vezes.

Fonte: A autora, 2024.
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4 CALCULO CINETICO

O estudo da cinética é de fundamental importancia, visto que a cinética controla a eficiéncia da
operacdo de adsorcao, fornece informacdes sobre a velocidade em que a adsorcao acontece e sobre
as interagcbes que ocorrem na interface adsorbato-adsorvente Crini e Badot (2008). Alguns dos
modelos cinéticos mais utilizados sdo 0s modelos de pseudoprimeira ordem, pseudossegunda ordem
e Elovich.

O modelo cinético de pseudoprimeira assume que a adsor¢do ocorre como consequéncia de um
gradiente de concentragdo entre a superficie do adsorvente e a solugdo, e pode ser expresso de acordo
com a Equacédo 1 Ho e Mckay (1998); Qiu et al. (2009).

¢ =q,(1- -kt
Q; = q,(1-exp(-k,1) (1)

Onde qt é a capacidade de adsorcdo no tempo t (mg g2), k1 € a constante cinética de pseudo-
primeira ordem (min?) e q1 € a capacidade de adsorg&o obtida através do modelo de pseudoprimeira
ordem (mg g}).

O modelo cinético de pseudossegunda ordem acopla na mesma equacao os coeficientes interno

e externo de transferéncia de massa e, geralmente, é adequado em processos de quimissorcao. Este
modelo pode ser expresso de acordo com a Equacdo 2 Ho e Mckay (1998); Qiu et al. (2009).

_ t
T (1/k,q2) (Vg) @)

4

Onde k2 ¢ a constante cinética de pseudosegunda ordem (g mg™* min™) e g2 é a capacidade de
adsorcéo obtida através do modelo de pseudossegunda ordem (mg g?).

O modelo de Elovich é adequado em processos que envolvem quimissorcdo e quando a
velocidade de adsor¢édo decresce com o tempo devido a cobertura da camada superficial. Este modelo
pode ser representado pela Equacao 3 Ho e Mckay (1998); Qiu et al. (2009).

g, = %mff +abt) 3)

Onde a é a velocidade inicial do modelo de Elovich e b é a constante de dessor¢do do modelo
de Elovich (g mg™?), que indica e extensio da cobertura da superficie.

5 MATERIAIS E METODOS

5.1 Processo de sintese do adsorvedor — biotemplate e cloreto de zinco

O processo de sintese do adsorvedor foi desenvolvido por meio da adi¢ao de dois biomoldes, a
espirulina e o bocarvdo micronizado. Foi empregado o aditivo ZnClz para o aumento da porosidade
e area superficial. O ZnCl2 foi hidrolisado sob agitacdo constante por 1 hora a aproximadamente 80°C
com o biotemplate escolhido (Figura 3).

Ap0s esse processo, a suspensdo formada decantara por algumas horas. O liquido sobrenadante
foi ent@o descartado e o precipitado levado para secagem.
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Figura 3 - Diagrama do processo de obtengdo do ZnCl; ativado.
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Fonte: A autora, 2024.
5.2 Descricéo dos ensaios

Os parametros do processo de adsorcdo estudados foram: proporcdo maéssica do cloreto de
zinco, biocarvao e espirulna, tempo de ensaio, valores de pH e temperatura do sistema. No intervalo
total de 1 hora foram realizadas as coletas das aliquotas para anélise e determinag&o das concentragdes
do sulfato e do litio para o controle do desenvolvimento do processo.

As solucbes de sulfato de litio empregadas nos processos de adsor¢do para a retirada do
contaminante sulfato, foram preparadas a partir do carbonato de litio fornecido pela CBL -
Companhia Brasileira de Litio. Abaixo temos a reacdo do carbonato de litio com &acido sulfdrico
produzindo: sulfato de litio com desprendimento de gas (Equacéo 4).

Li,SO,+ CO,+ H,0O (4)

() (1

Li,CO;+ H,50,
(aq) (aq) (aq)

5.3 Processo de adsor¢ao em coluna

O processo de adsorcdo foi realizado em coluna da seguinte forma: solucdo de sulfato de litio
com concentracdo de 9g/L preparado em laboratdrio e em concentracdo semelhante ao efluente real
de uma barragem de rejeitos de mineracao de litio, juntamente com 1g do material adsorvedor ativado
com cloreto de zinco e meio filtrante (1cm de algodéao) no leito para barrar o escape do adsorvedor.

Foram retiradas aliquotas a cada 20 minutos de elui¢ao da coluna, com vazao de 3ml/min, para
a leitura de litio no ICP-OES (Espectroscopia de Emissdo Optica com Plasma Indutivamente
Acoplado) e de sulfato na Cromatografia de lons.

5.4 Processo de adsor¢éo em batelada

O processo de adsorcao foi realizado também em batelada com volume de 500ml, da seguinte
forma: solucdo de sulfato de litio com concentracdo de 9g/L preparado em laboratorio, juntamente
com 1g do material adsorvedor (ZnCL: ativado) sob agitacdo constante e controle de temperatura.

XXVI Simposio Brasileiro de Recursos Hidricos (ISSN 2318-0358) 6
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Foram retiradas aliquotas a cada 20 minutos e as mesmas foram filtradas para posterior leitura
de litio no ICP-OES e de sulfato na Cromatografia de lons.

6 RESULTADOS E DISCUSSAO

Para a determinagdo de tamanho de particulas, foi utilizando o equipamento Malvern Mastersizer, que
se baseia na técnica de espalhamento de luz.

A anélise granulométrica realizada no equipamento Malvern, que utiliza a técnica de espalhamento de
luz laser de baixo angulo (LALLS - Low Angle Laser Light Scattering), conhecida genericamente por
“espalhamento de luz”, surgiu na metade dos anos 70 e sua instrumentag&o teve grande desenvolvimento nos
Gltimos 20 anos Rawle (2002). Este método de andlise de tamanho de particulas, também conhecido como
difracdo laser, consiste na medicdo dos angulos de difracéo do raio laser, que sdo relacionados ao diametro da
particula.

O biomolde com a Spirulna variou de 0,5um a 1000um e 65% da amostra apresentou didametro
de 500pm. Ja o biomolde com a biocarvao variou de 1,5um a 1000um e 55% do volume da amostra
apresentou um diametro de 150um.

Os ensaios realizados tanto em coluna como em batelada, com concentragdes de carbonato de
litio de 10g/L e 19g/L, se encontram nas tabelas 1 e 2 e apresentam os resultados obtidos por meio da
leitura de sulfato e litio por cromatografia de ions.

Tabela 1 - Resultados dos ensaios realizados em batelada, contendo a porcentagem de remogéo de
sulfato e porcentagem de aumento de litio.

Ci >C % C_i <§: %
Proporco (sulfato) | sulfato Remogao (litio) | litio Aumento
Ensaio | Adsorvedor | (adsorvedor/ZnCl2) | mg/L | mg/L | sulfato | mg/L | mg/L litio
1 biocarvao 1/0,5 25,8 22,9 11,2 3,5 4 12,5
2 Alga 1/0,75 25,3 23,2 8,3 2.0 2,5 20
3 biocarvao 1/0,75 25,3 23,3 7,9 2.0 2,5 20

Fonte: A autora, 2024.

Tabela 2 - Resultados dos ensaios realizados em coluna, contendo a porcentagem de remocéo de sulfato e
porcentagem de aumento de litio.

Ci >C % C_i <§: %

Proporgo (sulfato) | sulfato Remogao (litio) | litio Aumento
Ensaio | Adsorvedor | (adsorvedor/ZnClz)| mg/L | mg/L | sulfato | mg/L | mg/L litio
1 alga 1/0,5 25,3 23,5 7,1 2,0 2,6 23,1
2 biocarvdo 1/0,5 25,3 25,6 -1,2 2,0 2,6 23,1
3 alga 1/0,5 25,8 56,3 -118,2 3,5 14,4 75,7
4 biocarvdo 1/0,5 25,8 33,3 -29,1 3,5 6,9 49,3
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5 alga 1/0,75 25,8 22,3 13,6 3,5 5 30,0
6 biocarvéo 1/0,75 25,8 22,8 11,6 3,9 5 30,0
7 alga 1/1,0 25,8 17,5 32,2 3,5 3,9 10,3
8 biocarvéo 1/1,0 25,8 22,1 14,3 3,9 4,4 20,5

Fonte: A autora, 2024.

De acordo com as tabelas acima, dois ensaios apresentaram aumento maximo na concentracdo
de litio da ordem de 49,3 e 75,7%. Estes ensaios foram realizados utilizando uma concentracéo de
9g/L de sulfato de litio, pH de 2,5 - 3,0, e um adsovedor com proporc¢ao massica de 1:0,5 (adsorvedor:
cloreto de zinco), tempo de ensaio de 60 minutos e uma temperatura média de 45°C.

Foi possivel observar que 0s ensaios com aumento de temperatura apresentaram melhores
resultados para a concentracdo de litio, porém também houve aumento na concentracdo de sulfato
para esses ensaios. Os demais ensaios foram realizados sem aumento de temperatura e variaram entre
22 e 27°C, poréem ndo apresentaram resultados satisfatorios.

O ensaio que apresentou a maior porcentagem de remocéo de sulfato foi de 32,2% e realizado
com uma concentracdo de 9g/L de sulfato de litio, pH de 4,5 - 3,0, e um adsovedor com proporgao
massica de 1:1 (adsorvedor: cloreto de zinco), tempo de ensaio de 60 minutos e uma temperatura
média de 23,6°C, ou seja, maior pH e menor temperatura.

Ensaios com aumento de temperatura, aquecendo a solugédo antes de entrar na coluna, foram
realizados e apresentamos abaixo os melhores resultados. As temperaturas variaram de 44 a 49°C, a
remocao de sulfato apresentou uma média de 90% e a concentragéo de litio da ordem de 65%, tanto
em batelada quando em coluna e com os biomoldes de biocarvéo e spirulina.

Os calculos cinéticos confirmaram que o modelo cinético de pseudossegunda ordem foi o que
mais correspondeu com os resultados experimentais, ou seja, a etapa limitante é a adsor¢do dos
reagentes na superficie do biotemplate. A Tabela 3 demonstra 0s ensaios que apresentaram remogao
acima de 89% com 1 g de biotemplate tanto com a microalga quanto com o biocarvéo.

Tabela 3 — Ensaios que apresentaram melhores resultados de remocéao que foram selecionados para a
realizagdo do estudo cinético.

Concentragdo | Temperatura % %
Tino Proporgéo (g.Lh C) Remocéo | Aumento
Ensaio | Adsorvedor P (adsorvedor/ZnCly) sulfato litio
1 biocarvdo | batelada 1/0,5 12 48,67 88,97 61,55
2 alga coluna 11 12 45,23 88,99 65,41
3 alga coluna 1/0,5 12 44,20 90,06 65,60

Fonte: A autora, 2024.

8 CONCLUSOES

Os resultados confirmam que a utilizacdo do biocarvao e Spirulina, ativados com ZnCl:
preparado em laboratorio, resultou em um material com excelentes propriedades para ser empregado
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em processos de adsorc¢do, utilizando soluges sintéticas de sulfato de litio a partir do carboanto de
litio.
Os ensaios foram realizados utilizando uma concentracdo minima de sulfato de litio de 9g/L,

sendo esta a mesma concentracdo encontrada em uma barragem de rejeitos de uma mineradora de
litio, localizada no norte de Minas Gerais.

As medidas para determinacgéo da eficiéncia na remocao de sulfato e aumento da concentracéo
de litio, foram realizadas pelo método ICP-OES e cromatografia de ions e demonstraram média de
concentracdo do litio superior a 75% e remocéo de 90% do sulfato. Desse modo, os biotemplates
demonstraram elevado potencial visando o reaproveitamento do litio.

Os resultados que apresentaram as maiores porcentagens de remocdo confirmaram que a
cinética de pseudossegunda ordem obteve a maior correspondéncia.

Foi observado pela técnica Malvern que o tamanho das particulas de biomolde com a Spirulina
variou de 0,5um a 1000pm e 65% do volume da amostra apresentou um tamanho de 500um. J& o
biomolde com a biocarvao variou de 1,5um a 1000um e 55% do volume da amostra apresentou um
tamanho de 150pum.

O tratamento e remocao de sulfato por meio de processo adsortivo proporcionara as empresas
mineradoras de litio, uma alternativa para o tratamento dos efluentes gerados diminuindo o volume
dos rejeitos em sua bacia e podendo reaproveita-los e comercializa-los.
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