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(54) Nazev vynalezu;
Zpisob ziskavani rozpustnych soli vzicnych
alkalickych kovii Li, Rb a Cs ze silikitovych
mineralia

(57) Anotace:
Predmétem vynailezu je zpisob ziskavani rozpustnych
soli vzacnych alkalickych kovii Li, Rba Cs ato i
z chudych koncentrati silikatovych mineratd, kdy se
mineral a/nebo smés minerala pfida k vapenci surovinové
smési pro vypal portlandského slinku pied jejim mletim
jako plna nebo ¢asteénd nahrazka silikatové a/nebo
Zelezité korekce v mnozstvi 0,5 az 35 % hmotn., vztaZeno
ke hmotnosti CaO obsazenému v surovinové smési pro
vypal portlandského slinku, jejiZ vypal na portlandsky
slinek je provadén v cementaiské peci vybavené
chloridovym by-passem a pfedkalcinatorem. Spolu se
spalinami vyhfivajicimi cementafskou pec a
pfedkalcinator je pfivadén chlér v molarnim poméru
alespori 1:1 vztaZeno k sumé alkalickych kovi
extrahovanych ze surovinové smési pro vypal
portlandského slinku, pro zajisténi pfechodu alkalickych
kovii ze surovinové smési pro vypal portlandského slinku
do chloridovych odpraskua odvadénych chloridovym by-
passem z cementaiské pece, pri¢emz aZ 60 % celkového
mnozZstvi chléru se ptivadi do pfedkalcinatoru
cementarské pece za teploty ne vyssi nez 1000 °C.
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Zpiisob ziskavani rozpustnych soli vzaenych alkalickych kovii Li, Rb a Cs ze silikatovych
mineralu

Oblast techniky

Vynalez se tykd zpisobu ziskavani rozpustnych soli vzécnych alkalickych kovii Li, Rb a Cs.

Dosavadni stav techniky

Alkalické kovy, zejména vzacnéjsi alkalické kovy, jako Li, Rb a Cs, ale také K a Na jako vedlejsi
uzitkové slozky, lze ze silikatovych, alumosilikatovych, fosfatovych a dalich minerali, jako jsou
lepidolit, cinvaldit, spodumen, petalit, pollucit a amblygonit, ziskdvat nékolika cestami.

Prvni cestou je vyluhovani v autoklavu za zvySené teploty a tlaku v kyselém prostredi, nejéasteji
pomoci zfedéné kyseliny sirové, chlorovodikové nebo pomoci dalsich kyselin Obvykle se vyuZi-
va H,SO4, jako nejlevnjsiho a nejdostupngjsiho kyselého Einidla. Pro autoklavové vyluhovani v
alkalickém prostiedi se jako nejdostupnéjsiho ¢inidla vyuziva roztoku NaOH nebo Na,COs. Jsou
znamy zpisoby autoklavového vyluhovéani v neutralnim prostfedi napfiklad za pomoci roztoki
NaCl, NaSQ,, CaCl, a daliich soli. Za zvy3eného tlaku a teploty je struktura minerald obsahuji-
cich v aniontové &asti molekuly disociovana a alkalické kovy se rozpousti. Silikatovy, respektive
alumosilikatovy zbytek se usazuje ve form& kalu na dné autoklavu. V alkalickém prostiedi za
zvysenych tlaki a teplot se &ast silikatového anionu rovnéZ rozpousti. Po vyluhovani a vyvedeni
roztoku z autoklavu je rozpusténa &ast SiO, vysrazena pomoci CO, (nejéastéji pomoci ve vzduchu
obsazeného CO,) ve formé kiemiditého gelu. Nevyhodou autoklavovych metod je vysoka inves-
ti¢ni naroénost, nezbytnost dekripitace nebo jemného mleti pfed vyluhovanim v autoklavu, nizka
produktivita vyluhovani a vznik vétSinou obtizng vyuzitelného odpadu — alumosilikatového ¢i
silikatového louZence, ktery konli na skladkach inertniho odpadu

Druhou, pravdépodobné nejrozsifengj$i cestou ziskavani alkalickych kovii je spékani, jinak také
nazyvané syntrace, minerald obsahujicich alkalické kovy s riiznymi, tzv. spékacimi ¢inidly,
zejména CaCO;, CaO, (Ca,Mg)CO;, MgCOs;, MgO, CaSOs, CaCl,, Na,SO,, NaCl, NaOH,
Na,COs, K,SO;, ptipadné nékterymi daldimi, nebo jejich smésmi v riznych pomérech. Ke spéka-
ni dochazi nejéast&ji v rotaénich pecich v teplotnim rozmezi od 700 °C aZ do 1150 °C. Pfi speka-
ni dojde k rozkladu silikatovych, alumosilikatovych &i fosfatovych minerald, uvolnéni alkalic-
kych kovii do rozpustné formy, oddéleni aniontové slozky v nerozpustné formé nebo navazani na
aniontovou slozku kovi alkalickych zemin za vzniku nerozpustnych kiemi€itand, hlinitokfemici-
tand &i fosforenanii. Vzniklé spedence se vyluhuji ve vodném prostiedi. Nékteré typy speCenci
se bud’ jesté zhavé vhazuji do vody, kde se samy rozpadaji, nebo se za piistupu vzduchu rozpada-
ji pted vyluhovanim samy, jme typy je pfed vyluhovanim nezbytné rozemlit.

V CSSR byl v ChZJF v Kazn&jové vyzkousen a v primyslovém méfitku v letech 1958 — 1967
provozovan zplsob spékani cinvalditového koncentratu z Cinovee s K,SO4 v rotaéni peci. Zpra-
covéno bylo celkem 24311 tun cinvalditového koncentratu s celkovym obsahem 308 t Li. Vytéz-
nost Li byla nizk4 a dosahovala cca 55 %, kromé Li nebyly ziskany Zidné dalsi alkalické prvky.
Proto byla vyroba v r. 1967 zastavena a potfeby primyslu v solich Li, Rb a Cs byly kryty dovo-
zem ze SSSR.

Je znam zpisob podle patentu CN104649302 (A) Method for acquinng lithium carbonate in
zinnwaldite, ktery popisuje zptisob spékani cinvalditu se spékacimi Cinidly a dale vyluhovani
spegence vodou ke zvySeni vytéznosti uhli¢itant Li, Rb a Cs do vyluhu.

Je znam zptisob podle patentu CN 103979809 Method for preparing low—clinker white silicate
cement by using lepidolite lithium extraction residue, kdy je zpracovavan louZenec specence po
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ziskavani Li z lepidolitu, jako sougast pfi vyrobé bilého portlandského cementu pomoci spoleéné-
ho mleti tohoto louzence spolu s bilym portlandskym slinkem, sadrovcem a vapnem Tento postup
umoZziiuje vyuziti jinak té€zko uplatnitelnych odpadii po ziskavani Li a dalgich alkalickych kovil
ze silikatovych minerali. Za legislativnich podminek platnych v EU neni tento zpusob vyuziti
odpadi realizovatelny.

Jak vysokotlaké vyluhovaci postupy v autoklévu, tak spékaci postupy jsou investi¢né i provozné
znacné narotné. Nevyhodou spékacich procesi je kromé jejich energetické narocnosti také vznik
znaCného mnozstvi emisi CO, a pevného inertniho pouze obtizng vyuZzitelného odpadu — louZen-
ce z vyluhovéni specencii. Proto se dnes témito metodami primyslové zpracovavaji pouze bohat-
8i polucitové, spodumenové nebo amblygonitové rudy. Chudsi silikatové rudy, jako cinvaldit,
polylithionti, lithionit, Li — muskovit a dal$i nejsou pomoci dosud znamych metod ekonomicky
efektivné zpracovatelné.

Jako nejnovéjsi postupy se objevuji vyluhovaci postupy i spékaci postupy, uplatiiujici principy
mechanochemické aktivace Zejména vyluhovaci postupy v kyselém prostfedi pomoci téchto me-
tod doznaly zna¢ného pokroku, takZe k vyluhovani jizneni potieba drahych a slozitych autoklavi
a k louzeni dochazi v promichévanych reaktorech za atmosférického tlaku a teploty niZsi, nez je
teplota varu vody. Byly vyzkouseny i procesy souéasného mleti a vyluhovani silikatovych mine-
rald. Tento proces je ale narodny z energetického hlediska i z hlediska kyselinovzdornych materi-
ali mlynd — reaktordi, ve kterych k vyluhovani dochézi. Tyto procesy vyluhovéni ale probihaji
pomalu a produkuji znaéné mnozstvi obtizng vyuzitelného odpadu, stejné jako metody tlakového
vyluhovani.

V dnesni dobé€ jsou hlavnim svétovym zdrojem piirodni solanky, ze kterych se Li ziskava pie-
vazné pomoci iontoméni¢l. Z jinych zdrojii mohou, vzhledem k energeticky nakladné extrakei
pomoci dosud znimych metod, konkurovat pouze bohatsi, zejména spodumenové a amblygoni-
tové koncentraty, ziskané t&Zbou a tipravou vétSich pegmatitovych téles. Tyto akumulace viak
nemaji piili§ velké objemy. Nejvétsimi zdroji Li a dalsich vzacnych alkalickych kovii, mimo
solanek, jsou pfedeviim velké akumulace greisenti a lithnych granitii bohatych lithnymi slidami,
predevsim cinvalditem, polylithionitem a Li — muskovitem.

Aby bylo mozné ekonomicky a bez vzniku odpadi efektivné ziskavat alkalické kovy véetng z
velmi chudych silikatovych rud, jako jsou cinvaldit, Li — muskovit nebo Li — biotit nebo ze Zivca,
pfedevsim z mikroklinu, bylo zapotiebi nalézt principialné nové feSeni ziskavani alkalickych
kovi z téchto zdroju.

Podstata vynalezu

Pfedmétem vynalezu je zpiisob ziskavani rozpustnych soli vzacnych alkalickych kovii Li, Rb a
Cs a to i z chudych koncentrati silikatovych mineralii obsahujicich méné nez 1 % hmotn. vzac-
nych alkalickych kovi, jehoz podstata spo¢iva v tom, Ze se mineral a/nebo smés mineralii obsa-
hujici alkalické kovy piida k vapenci surovinové smési pro vypal portlandského slinku pred jejim
mletim jako plna nebo ¢asteéna nahrazka silikatové a/nebo Zelezité korekce v mnozstvi 0,5 az 35
% hmotn., vztaZzeno ke hmotnosti CaO obsaZenému v surovinové smési pro vypal portlandského
slinku, jejiz vypal na portlandsky slinek je provadén v cementaiské peci vybavené chloridovym
by-passem a predkalcinatorem. Spolu se spalinami vyhfivajicimi cementéaiskou pec a predkalci-
nator pfivadén chlér v molarnim poméru alesport 1 : 1 vztaZeno k sumé alkalickych kovli extra-
hovanych ze surovinové smési pro vypal portlandského slinku, k zajisténi ptechodu alkalickych
kovil ze surovinové smési pro vypal portlandského slinku do chloridovych odpraskii odvadénych
chloridovym by-passem z cementaiské pece, pfiemz se az 60 % celkového mnozstvi chléru
privadi jiz do predkalcinatoru cementaiské pece, spolu se spalinami vyhtivajicimi predkalcinator
za teploty ne vyssi nez 1000 °C.
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Vyhodné se chlér ptivadi do cementaiské pece anebo predkalcinatoru jako soulast paliva vyhii-
vajiciho cementafskou pec v piipadé, Ze soucasti paliva jsou hoflavé materialy ze skupiny chlo-
rovanych organickych latek, zejména ze skupiny chlér obsahujicich umélych hmot a eleastomerd.

Vynélez je zaloZzen na tom, Ze za vyuZiti silikitovych minerald obsahujicich alkalické kovy, va-
pence a pripadné dal3ich korek&nich slozek, jako je lupek, bfidlice nebo kfemenny pisek, je pfi-
pravena surovinova smés pro vypal portlandského slinku, ktera spliiuje vSechny potiebné para-
metry, zejména pak hydraulicky modul (M), ktery je vyjadfenim poméru CaO + MgO (C) /810,
(S) + ALO; (A) + Fe,0; (F), a ktery se musi pohybovat v rozmezi hodnot 1,7 aZ 2,4; silikatovy
modul (Ms), ktery je vyjadfenim poméru SiO; (S) / ALO; (A) + Fe,Os (F) a ktery se musi pohy-
bovat v rozmezi hodnot 1,7 az 2,7 a nakonec aluminatovy modul, ktery je vyjadienim Al Os (A) /
Fe,0; (F) a ktery se musi pohybovat v rozmezi hodnot 1,5 az 2,5. Tato surovinova smés je po-
drobena vypalu na portlandsky slinek v cementaiské peci, pii kterém dojde ke spojeni kovi alka-
lickych zemin pfitomnych ve vapenci s kiemicitou a hlinitou slozkou obsazenou v silikatovych
minerélech a piipadné v kiemenu. Pfitom dojde k uvolnéni alkalickych kovi vazanych v silikato-
vych mineralech, podobné, jako je tomu napiiklad pki vapencové spékaci metodé. Pokud je do
cementaiské pece pfivadén chlér v urditém prebytku, vztazeno k mnozstvi alkalickych kovi ex-
trahovanych ze suroviny pro vypal portlandského slinku, které jsou v této suroviné ptitomny,
navaze na sebe uvolnéné alkalické kovy za vzniku chloridi alkalickych kovii. Vzhledem k tomu,
7e k vypalu portlandského slinku v cementafskych pecich dochézi pii teplotich vysSich neZ,
1450 °C, dojde k prednostni sublimaci chloridi alkalickych kovi, anebo v podfadném mnoZstvi
piitomnych siranii alkalickych kovii. K sublimaci chloridu vapenatého dochazi pfi teplotach vys-
$ich nez 1935 °C, a tedy pouze v blizkosti plamene hlavniho hofaku cementéaiské pece. Chloridy
alkalickych kovii pak s vysokou vytéznosti piejdou do odpraski chloridovych by-passii, kterymi
jsou dnes cementaiské pece b&zné vybaveny a to zejména proto, Ze soucasti paliva byvaji bézné
chlorované organické latky, predevsim PVC, chloroprenové kauduky a dalsi podobné latky, které
obsahuji ¢asto aZ nékolik desitek procent hmotnostnich Cl a které jsou zastoupené v tzv. substi-
tu¢nich &i alternativnich palivech, jako je TAP &i piimo téidéné plasty a pryz. Pfi spalovani téchto
latek dochazi k uvoltiovéani Cl, ktery reaguje pfednostné s alkalickymi kovy a v mensi mife také s
kovy alkalickych zemin, tedy Ca a Mg na chloridy. Tyto sole, které by znehodnocovaly portland-
sky slinek, a tim i chlér ktery je v nich obsaZen, jsou odvadény chloridovymi by-passy, instalo-
vanymi obvykle na vstupu do cementaiské pece. Pokud jsou jako soucast silikatové korekce ce-
mentarské suroviny pouZity slidy, nebo jiné silikaty, obsahujici rovnéz vzacnéjsi alkalické kovy,
jako Li, Rb a Cs, prejdou i tyto s ostatnimi, mén& vzacnymi alkalickymi kovy do odpraski chlo-
ridovych by-passil. V urtité mife se zejména pii spalovani pryze uvoliiuje také SO;, ktery rovnéz
reaguje s alkalickymi kovy i s kovy alkalickych zemin. Proto jsou v odpraskach ziskanych z chlo-
ridovych by-passti asto v men$i mife pfitomny rovnéz sirany alkalickych kovil a kovi alkalic-
kych zemin, které jako piimés doprovazi znaéné prevladajici chloridy. Pfitom produkovany port-
landsky slinek ziistane béZné vyuzitelnym standardnim komerénim produktem. Zarovei pfi vét-
$im mnozstvi silikatovych minerala obsahujicich alkalické kovy, ptitomnych v suroviné pro vy-
pal portlandského slinku lze zvysit podil alternativnich paliv obsahujicich chlér az nékolikana-

Vv o ow

sobné, oproti dnes béZné dosahovanému stavu.

Vynalez je dokumentovan piiklady provedent, aniz by se jimi omezoval.

Ptiklady uskuteénéni vynalezu

Ptiklad 1

Ziskavani alkalickych kovi do chloridovych odpraski cementaiské pece z cinvalditu pii ¢aste€né
substituci fosilniho paliva hlavniho hofdku cementaiské pece alternativnim palivem obsahujicim
odpadni chlorovany PET.
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K piipravé surovinové smési pro vypal portlandského slinku se pouZije 1 hmotnostni dil vapena-
tého slinovce s obsahem CaCO; 80% hmotn. a 0,03 hmotnostniho dilu cinvalditu. P¥i vypalu
portlandského slinku se pouZije v hlavnim hotfaku cementaiské pece alternativni palivo, obsahuji-
ci 9 kg chlorovaného PET, vztazeno na 1 t cementaiské smési, k zaji$téni dostate¢ného mnozstvi
Cl pro extrakei alkalickych kovi ze surovinové smési pfi¢emz jedna polovina hmotnosti alterna-
tivniho paliva je pfivadéna do hofaku predkalcinatoru a druhd polovina hmotnosti alternativniho
paliva je pfivadéna do hlavniho hotaku rotaéni cementaiské pece.

Ptiklad 2

Ziskavani alkalickych kovii do chloridovych odpraskii cementéafské pece z cinvalditu pti ¢astecné
substituci fosilniho paliva hlavniho hofdku cementarské pece a hotaku pfedkalcinatoru odpadnim
chlorovanym PET.

K ptipravé surovinové smési pro vypal portlandského slinku se pouzije 1 hmotnostni dil vapena-
tého slinovce s obsahem CaCO;, 80% hmotn, a 0,03 hmotnostniho dilu cinvalditu. P¥i vypalu
portlandského slinku se pouzije v hlavnim hofaku cementaiské pece alternativni palivo, obsahuji-
ci 4 kg PVC a do cementaiské pece se prida spolu s drti pryze pneumatik 6,5 kg chloroprenového
kauCuku.

Primyslova vyvuzitelnost

Zpusob ziskavani alkalickych kovii ze silikatovych mineralt dle vynalezu je vyuzitelny k bezod-
padovému vedlejSimu ziskavani alkalickych kovi, véetné vzacnych alkalickych kovii Li, Rba Cs
a to i z chudych koncentrati silikatovych minerali obsahujicich méné nez 1 % hmotn. vzacnych
alkalickych kovil.

PATENTOVE NAROKY

1.  Zpusob ziskavani rozpustnych soli vzacnych alkalickych kovi Li, Rb a Cs a to i z chudych
koncentratii silikatovych mineralti obsahujicich mén¢€ nez 1 % hmotn. vzacnych alkalickych ko-
v, vyznadujici se tim, Ze se minerdl a/nebo smés mineralii prida k vapenci surovino-
vé smési pro vypal portlandského slinku pfed jejim mletim jako plna nebo Caste¢na nahrazka
silikatové a/nebo Zelezité korekce v mnozstvi 0,5 az 35 % hmotn., vztazeno ke hmotnosti CaO
obsazenému v surovinové smési pro vypal portlandského slinku, jejiz vypal na portlandsky slinek
je provadén v cementai'ské peci vybavené chloridovym by-passem a predkalcinatorem, spolu se
spalinami vyhfivajicimi cementafskou pec a predkalcinator je pfivadén chlor v molarnim poméru
alespoi 1 : 1 vztaZzeno k sumé alkalickych kovii extrahovanych ze surovinové smési pro vypal
portlandského slinku, pro zaji§téni pfechodu alkalickych kovia ze surovinové smési pro vypal
portlandského slinku do chloridovych odpraskii odvadénych chloridovym by-passem z cementaf-
ské pece, pricemz az 60 % celkového mnozstvi chloru se pfivadi do predkalcinatoru cementarské
pece za teploty ne vy3si nez 1000 °C.

2. Zpiisob podle naroku 1, vyznacéujici se tim, Zze chlor se pfivadi do cementafske
pece a/nebo piedkalcinatoru jako soucast paliva vyhtivajiciho cementaiskou pec v piipadé, ze
soucasti paliva jsou hoflavé materialy ze skupiny chlorovanych organickych latek, zejména ze
skupiny chlér obsahujicich umélych hmot a elastomeri.
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