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RESUMEN

El litio desempefia un papel fundamental en el desarrollo de aplicaciones tecnoldgicas, por lo
gue ha sido denominado un “elemento critico de energia”. Este hecho requiere del
aprovechamiento integral de los recursos de litio disponibles, tales como salares, minerales y

residuos electronicos.

El espodumeno es el mineral mds importante para la extraccién de litio a nivel mundial.
Argentina posee sus principales reservas ubicadas en Salta, Catamarca, San Luis y Cérdoba.
Industrialmente, el mineral debe calcinarse a 1100°Cy, luego, digerirse con H,SO4 concentrado a
250°C para extraer el litio, generando un elevado consumo energético, subproductos no
comercializables, pasivos ambientales y sélo un aprovechamiento 5% del mineral. En este marco,
resulta fundamental y de gran interés desarrollar nuevas metodologias extractivas de litio a partir

de minerales.

Esta tesis doctoral presenta el desarrollo de un nuevo proceso de extraccion de litio a partir
a-espodumeno empleando bifluoruro de amonio fundido, seguido por la recuperacién de silicio

y aluminio por vias hidrometaludrgicas. Este estudio comprende:

e El analisis termocinético del agente fluorante, las vias de reaccién de la fluoracion del

mineral en funcién de la temperatura y el comportamiento térmico de los subproductos.

e La optimizacién de los parametros operativos del proceso térmico de fluoraciéon y, luego,

de la disolucidn de los productos de litio y aluminio.

e El estudio de parametros operativos de la sintesis de silice amorfa como subproducto de

silicio, y el proceso de recuperacién de criolita como subproducto de aluminio.

El proceso desarrollado mostrd una alta efectividad, alcanzando extracciones de litio de hasta
97% a temperaturas de ~ 165°C, muy inferiores a las empleadas por otros métodos
pirometallrgicos. Ademas, se lograron recuperaciones de silicio y aluminio del 91 y 94% como
silice amorfa y criolita, respectivamente. De esta manera, ademas de la extraccién de litio, se
obtuvieron subproductos de aplicacion industrial, dando un mayor aprovechamiento de todos

los componentes del mineral.
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Introduccién general

CAPITULO |

INTRODUCCION GENERAL

1.1. Metalurgia

La extraccién de metales a partir de minerales se remonta casi a los inicios de la civilizacién
humana. Los primeros metales extraidos por el hombre fueron el oro y el cobre, los cuales se
encontraron en la naturaleza en su forma nativa. A lo largo de la historia, los conocimientos
metalurgicos fueron transmitidos de forma hereditaria y desarrollados por pruebay error; por lo
gue estos avances puramente empiricos permitieron sélo un desarrollo parcial, con gran cantidad

de limitaciones [1,2].

Durante el siglo XIX, una profunda revoluciéon conceptual transformé la “artesania”
metallrgica en una actividad cientifica, abriendo las puertas a una emergente industria. En el

periodo comprendido entre 1863 y 1888 ocurren tres hechos fundamentales para este cambio

[2]:

e 1863, Henry Clifton Sorby emplea por primera vez el microscopio para el analisis de metales

en Inglaterra.

e 1876, Josiah Willard Gibbs en los Estados Unidos enuncia la regla de fases que Roozeboom

aplicaria en 1885 al estudio de aleaciones.

e 1888, Henry Le Chatelier desarrolla la primer termocupla que permite realizar estudios

cuantitativos a temperaturas superiores a los 500°C en Francia.

A partir de estos hechos, se produjo un rapido crecimiento cientifico-técnico-industrial en el
area. De esta manera, la metalurgia es uno de los campos que muestra con mayor claridad la
relacion ciencia-tecnologia-desarrollo: No hay desarrollo socioecondmico sin industrializacion, ni
proceso de industrializacion sélido sin desarrollo metalurgico y, finalmente, no hay desarrollo

15



Introduccién general

metalulrgico sin investigacion e innovacién [2].

En este contexto, podemos definir a la metalurgia como el campo de la ciencia, la tecnologia
y la industria que cubre los procesos de obtencion de metales y sus compuestos a partir de
minerales u otros materiales y, los procesos asociados a cambios en la composicién quimicay la

estructura de los materiales obtenidos a partir de ellos.

La metalurgia puede dividirse en diferentes areas [1,3]:

e Preparacion de minerales: investiga los métodos de liberacién de los minerales de menas,

tales como trituracién, molienda, separacion y concentracion por métodos fisicos.

e Metalurgia extractiva: implica el uso de métodos quimicos para extraer y recuperar un

metal o un compuesto del mismo mediante el procesamiento de un mineral.

e Metalurgia fisica: estudia las propiedades fisicas de los metales, tales como estructura

cristalina, efecto impurezas, formacién de aleaciones, tratamiento térmico, etc.

e Metalurgia de polvos: se ocupa de la preparacién y procesamiento de metales en polvo.

e Metalurgia de ingenieria: se encarga del procesamiento de metales en estado fundido, por

ejemplo, fundicién, soldadura, etc.

e Metalurgia mecdnica: estudia el procesamiento de metales en estado sdlido, por ejemplo,

laminacion, forjado, extrusidn, etc.

1.1.2. Metalurgia extractiva

La metalurgia extractiva es la rama de la metalurgia que estudia los procesos y métodos
guimicos para la extracciéon de metales o compuestos de éstos, a partir de sus depdsitos
minerales naturales o urbanos [3]. Abarca diferentes aspectos, tales como tipos de mineral o
residuo urbano, lavado, concentracion, separacion, procesos quimicos de extraccion, aplicacion

de compuestos y materiales [4].

En general, los procesos extractivos pueden ser clasificados en dos grandes grupos, procesos
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por via himeda o por via seca. Los primeros implican reacciones en solucidon usualmente a bajas
temperaturas como, por ejemplo, lixiviacion, precipitacién a partir de los lixiviados, intercambio
idnico, extraccion con solventes y la electrdlisis en soluciones acuosas. Mientras que, en general,
los procesos por via seca se producen por reacciones entre sdlidos, sales fundidas o sélidos y
gases a altas temperaturas como, por ejemplo, fusidn alcalina, calcinacién, reduccidn, cloracion,
fluoracion y la electrdlisis de sales fundidas [3]. De esta manera, los diferentes metales pueden
ser recuperados por cualquiera de estas dos vias o bien por combinacidn de ambas metodologias

[1,3].

La clasificacion mas utilizada para los procesos metallrgicos extractivos es la que los
categoriza en electrometalurgia, hidrometalurgia y pirometalurgia. A continuacidn, se describe

cada una de estos grupos [3]:

1.1.2.1. Electrometalurgia

La electrometalurgia implica aquellos procesos metalurgicos que tienen lugar en una celda
electrolitica, donde la reaccion quimica es impulsada por el uso de una corriente eléctrica
externa. Este tipo de procesamiento es empleado tanto en la extraccion primaria de metales a
partir de sus minerales (electroextracciéon o electrodeposicién), como en el refinamiento de
metales de alta pureza (electrorefinamiento). Las reacciones ocurren por transferencia de
electrones entre dos electrodos sumergidos en un liquido con electrolitos disueltos (soluciones
o sales fundidas). En el catodo de carga negativa los cationes metalicos adquieren electrones,
reduciéndose y depositdandose como atomos metdlicos neutros. En el dnodo de carga positiva
hay dos posibles reacciones dependiendo del tipo de celda; en la electroextraccidn los aniones
sufren generalmente la oxidaciéon para dar productos gaseosos y, en la electrorefinacion, se

produce la disolucién del propio metal anddico [1,3,5].

1.1.2.2. Hidrometalurgia

La hidrometalurgia se ocupa de los procesos que implican reacciones en solucién acuosa para

la extraccion de metales, usualmente a bajas temperaturas (<250°C) [3]. En general, comprenden
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la lixiviacién (disolucidn) de los componentes valiosos del mineral y su posterior recuperacion
desde la solucién por diferentes métodos. Las principales etapas de estos procesos son la
disolucién del componente deseado desde la fase sélida, la concentracién o purificacidn de la
solucion obtenida y, finalmente, la precipitacién del metal deseado o alguno de sus compuestos

[3,6]. Algunas de las ventajas que puede poseer su utilizacidn son:

e Bajo consumo energético (operan a temperaturas menores a los 250°C) [3,6].

e Generalmente no son necesarios procesos de preconcentracion del mineral antes de

someterlo al proceso de extraccidn del o los metal/es de interés [3,6].

e Son aplicables a la extraccidn de metales existentes en minerales de alto y bajo grado [3,6].

1.1.2.3. Pirometalurgia

La pirometalurgia es la rama de la metalurgia extractiva que implica la extraccién de metales
mediante métodos térmicos (>400°C, generalmente), en las cuales se producen reacciones fisicas
o quimicas, que conducen a la segregacion de fases inmiscibles para la separacion del metal o
compuesto deseado. También ha sido Ilamada la “tecnologia del carbén”, debido al amplio uso
de éste elemento como combustible y/o agente reductor en la industria metalifera [3,7]. La
pirometalurgia es la division mas estudiada y desarrollada de la metalurgia extractiva, ya que es
empleada en la recuperacién de la mayoria de los metales en estado nativo. Los métodos
extractivos pueden incluir el uso de gases, como en la cloracién con gas cloro (Clyg), la fusion
alcalina, con el uso de hidréxido de sodio (NaOH) fundido; y la calcinacion y reduccién, como por

ejemplo con el uso de carbén [3,7].

Ademas, dado que muchas de las reacciones pirometallirgicas comprenden al menos la
fusién de uno de los reactantes implicados, normalmente es necesario un fundente con el fin de
disminuir las temperaturas de trabajo y asi mejorar la rentabilidad econédmica de los procesos

[3,7].

Algunas de las ventajas que pueden poseer los procesos pirometalulrgicos son:

e Bajo numero de etapas para la obtencién de los compuestos deseados.

18



Introduccién general

e En general, no implican el consumo de agua en la etapa extractiva.

Los procesos pirometallurgicos pueden clasificarse bdsicamente en: secado, calcinacidn,

tostacion, fusidn, cloracién y fluoracién. A continuacidn, se describen cada una de ellas:

1.1.2.3.1. Secado

Los procesos de secado de sélidos implican la eliminacién de agua libre, humedad u otros
disolventes por conversién a su fase gaseosa. La humedad puede provenir de diferentes fuentes,
tales como preparacion, transporte, procesos hidrometalurgicos, etc. Estos procesos se realizan

a bajas temperaturas, <150°C, hasta obtener una masa constante del material.

1.1.2.3.2. Calcinacion

La calcinacién es el proceso pirometalurgico que implica la descomposicién térmica de un
material, tales como hidratos, carbonatos, haluros, sulfatos y otros compuestos. Algunos

ejemplos pueden observarse en las ecuaciones (1.1), (1.2), (1.3)ay b.

2Fe(OH); — 3H,0(4) + Fe,0; (1.2)
CaC03 — Ca0 + CO;(y (1.2)
Al,05-3H,0 — Al,05-H,0 + 2H,0g (1.3.3)
Al;,05 - H,0 » y — Al,03 + H,0 (1.3.b)

1.1.2.3.3. Tostacion

El proceso de tostado se lleva a cabo mediante reacciones quimicas gas-sélido a elevada
temperatura. Dado que el mismo involucra reacciones heterogéneas, el factor principal es el tipo

de atmodsfera generada dentro del horno. Segun el tipo de reaccidn, pueden distinguirse
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diferentes tipos de tostacion:

Tostacion oxidante: consiste en la oxidacion de minerales de sulfuros metdlicos. Estos
sulfuros se calientan en presencia de aire a una temperatura que permite que el oxigeno (O2) del
aire reaccione con los sulfuros y generen diéxido de azufre gaseoso (SOz) y el/los éxido/s del
metal sélido. Al producto sélido del tostado se le denomina “calcinado”. Finalmente, los éxidos

metadlicos obtenidos pueden reducirse a metales nativos por distintas vias.

Sulfatacion por tostado: Si las condiciones de temperatura y aire se controlan de manera que
los sulfuros reaccionen para generar sulfatos del metal en lugar de éxidos metalicos, al proceso
se le conoce como “sulfatacion por tostado”. Si estas condiciones se pueden mantener de modo
tal que, para una mezcla de sulfuros metdlicos, un metal genera un sulfato y el otro un 6xido, el

proceso se conoce como “sulfataciéon selectiva” o “tostado selectivo”.

Cabe destacar que, en la literatura, esta denominacidon también es empleada usualmente

como sindnimo de calcinacion.

1.1.2.3.4. Fundicion

Los procesos de fundicidn implican reacciones térmicas en los que al menos un producto es
una fase fundida. Generalmente, la temperatura de reaccién se obtiene mediante la quema de
carbén que, ademads, permite obtener monéxido de carbono, que es un poderoso agente
reductor. Este agente reduce al oxigeno del dxido metalico y origina diéxido de carbono (CO3) y
el metal en estado elemental. La reduccion de éxidos metalicos por carbono se denominada

reduccion directa, la cual estd representada en forma genérica por las ecuaciones (1.4) y (1.5):

donde Me es el metal. Los minerales de tipo carbonato también pueden fundirse con carbdn,
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pero suelen requerir un proceso de calcinacién previa.

1.1.2.3.5. Cloracion

La cloracidn es el proceso por el cual se obtienen los cloruros metalicos volatiles o solubles a
partir de diferentes materiales. Estos son aplicados a minerales y concentrados para aislar
metales o convertirlos en compuestos utilizables; por ejemplo, la formacién de cloruros a partir
de dxidos puros que permitan la reduccién al metal de manera mas simple que los éxidos
correspondientes, y la recuperacién de metales a partir de chatarra. Los agentes clorantes
pueden ser gaseosos (cloro, cloruro de hidrégeno, fosgeno), liquidos (tetracloruro de carbono, y
cloruro de azufre) o sélidos (cloruro de sodio, cloruro de magnesio, cloruro de calcio). La cloracién

puede realizarse de distintos modos [8]:

Cloracion sin volatilizacidn: Los cloruros metdlicos formados son “no volatiles” y se recuperan
de la mezcla de reaccién ya sea por lixiviacion con agua, en el intervalo de temperatura 100 a

600°C; o como una fase fundida, estos se llevan a cabo a temperaturas superior a los 700°C.

Cloracion con volatilizacion: Los cloruros metdlicos formados en el proceso se volatilizan y
recuperan por condensacion. Estos procesos suelen tener lugar en el intervalo de temperatura

entre 600 y 1000°C.

Segregacion: Es utilizado para minerales de bajo grado, los cuales se mezclan con una
pequeiia cantidad de NaCl y carbdn y se calienta a aproximadamente 400°C. Los cloruros
metalicos formados migran a una corta distancia y reaccionan con las particulas de carbono para

depositar los metales y generar el agente clorante.

1.1.2.3.6. Fluoracion

La fluoracidn es el conjunto de procesos que implican la obtencién de un fluoruro metdlico a
partir de diferentes materiales [7,8]. Estos procesos son normalmente aplicados a minerales,

concentrados y 6xidos con el fin de extraer sus metales o convertirlos en compuestos utilizables.

Una de las principales caracteristicas de este conjunto de procesos son sus elevadas
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eficiencias de extraccion a partir de minerales refractarios donde, ademas, los fluoruros
metadlicos producidos son excelentes intermediarios para los procesos de reduccion del metal en
su forma elemental [7-11]. Por lo general, los fluoruros son menos higroscépicos y por lo tanto

se prefieren a los cloruros [7,8].

Los principales agentes empleados para la fluoracién de minerales son flior gas (Fzqg),

fluoruro de hidrégeno, fluorosilicatos y fluoruros de amonio o de metales alcalinos [7,8].

Fluor gaseoso: la fluoracion de éxidos metalicos a partir de F2(g), puede esquematizarse como

se observa en la Ecuacién (1.6).

MO + Fz(g) - MF2 + 0,5 02(9) (16)

El empleo de este gas reactivo es muy util, dado que las energias libres estandar de formacién
de los fluoruros metalicos y de los dxidos correspondientes (por &tomo gramo del metal) son
muy similares [7,8]. La estabilidad de los fluoruros metalicos respecto de los Oxidos
correspondientes es mayor, esto se debe a su mayor estabilidad entalpica y, por ende, mayor

energia reticular y de enlace [8].

Fluoruro de hidrogeno: el HFg) es el agente de fluoracion mas empleado. Es un gas altamente
corrosivo [7]. Una reaccidn tipica de fluoracion de un éxido puede ser esquematizada como se

observa en la Ecuacion (1.7):

MO + 2HF g — MF, + H,0 (1.7)

donde la formacién de agua como producto no genera ningln problema debido a que los
fluoruros metalicos son poco higroscopicos. El cambio de energia libre estandar en estas
reacciones, por lo general, es menos negativo que el de las reacciones con fldor elemental. Esto

se debe a que la energia libre estandar de la formacidn de HF ) (por mol de hidrégeno) es mas
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negativa que la de formacion de agua a cualquier temperatura. Este es un agente ampliamente
utilizado, siempre que la viabilidad termodinamica pueda combinarse con una rentabilidad en el

costo de produccion [8].

Fluorosilicatos: son las sales derivadas del acido fluorosilicico (H2SiFs). Son utilizados para el
tratamiento pirometallrgico de algunos minerales de metales tales como el berilio [8,12]. La
estructura del mineral berilo (BesAl,SisO1s) es abierta empleando hexafluorurosilicato de sodio

(Na2SiFe) a 850°C como se observa en la Ecuacion (1.8).

BesAl,Sis0,5 + 2Na,SiF, —» 3Na,BeF, + 2NasAlFs + 3SiF, + 9Si0, (1.8)

Otro fluorosilicato utilizado es el hexafluorurosilicato de potasio (K;SiFs), empleado para la

extraccion de zirconio a partir de zircon (ZrSiOas) [8,12].

Fluoruros de amonio o de metales alcalinos: |a fluoracién de minerales empleando sales
tales como fluoruro de sodio (NaF), fluoruro de potasio (KF), fluoruro de magnesio (MgF2),
fluoruro de amonio (NH4F) o bifluoruro de amonio (NH4HF2), ha sido poco estudiada, y recién en
los ultimos afios se han propuesto algunas de ellas como agentes fluorantes sustitutos para la
produccidn de alimina a partir de bauxita, para el tratamiento de tierras raras o la extraccion de
berilio a partir de berilo [8-11,13]. Estas sales supondrian amplios beneficios frente al uso de
gases, como el Fa) 0 HF(g), en lo que respecta a costos, transporte, manipulacién y sistemas de

reaccion para producir dichas fluoraciones.

1.2. El litio y la metalurgia

En las ultimas décadas han ocurrido grandes cambios y avances en diversos campos de la
metalurgia, promovidos por demandas novedosas y exigentes, tales como energia nuclear,
industria aeroespacial, telecomunicaciones, industria armamentista, tecnologias moviles, entre
otros. La intensa labor en la investigacién metallrgica ha generado un importante desarrollo

cientifico, tecnolégico y econdmico, respondiendo con procesos novedosos, nuevos materiales y
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propiedades [2].

Los nuevos desarrollos cientifico-tecnoldgicos destinados a la extraccién de litio ocupan un
lugar preponderante en la actualidad. La aplicacién de este elemento en dispositivos de
produccién y almacenamiento de energia ha generado un continuo aumento de su demanda,
ademas de ser uno de los principales actores en el empleo de energias renovables y tecnologias
“verdes” de baja emisién de carbono. El litio se presenta como una alternativa para satisfacer las
crecientes demandas de energia, a fin de reemplazar la dependencia de los recursos tradicionales

basados en uso de combustibles fésiles [14,15].

Actualmente, la explotacién de litio es un tema de importancia critica debido a la distribucion
desigual de los recursos naturales en el mundo. Esta situacidn requiere del procesamiento
eficiente de los recursos de litio a partir de sus diferentes fuentes: minerales, salares, aguas

(geotermales, lagos y/o mar) o baterias ion litio agotadas [14,15].

S Motor de busqueda: Dimensions
Busqueda: "lithium" AND "extraction”
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Figura 1.1. Numero de publicaciones cientificas por afio que incluyen en sus titulos o

resimenes las palabras “lithium” AND “extraction”

La extraccion de litio desde diferentes fuentes ha atraido la atencion del mundo cientifico e
industrial en las Ultimas décadas. Con el fin de brindar una idea semicuantitativa del crecimiento

cientifico-tecnoldgico de esta drea, se realizé una busqueda bibliografica empleando el motor de
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busqueda Dimensions, con las palabras especificas “lithium” AND “extraction” y limitado a
articulos cientificos y capitulos de libros. Dimensions es una pagina web utilizada para la
blsqueda de articulos cientificos, contiene mds de 100 millones de publicaciones, e incluye
muchas de las principales editoriales cientificas del mundo, tales como Elsevier, MPDI, Springer,
ACS, Willey, entre otras [16]. Los resultados de la cantidad de articulos publicados entre 1990 y
2021 se presentan en la Figura 1.1. Aqui puede notarse que el nimero de publicaciones crece de
manera exponencial, en un orden de magnitud si se compara el periodo de 1990 a 1998 con el

ano 2021.

1.2.1. Generalidades del litio

El litio, elemento quimico de niumero atédmico 3 y simbolo Li, pertenece al grupo | de los
metales alcalinos de la tabla periddica [17-19]. Fue descubierto en 1817 por Johann Arfvedsonen
mientras analizaba la composicion de los minerales de una mina de petalita en la isla Uto en

Suecia; su nombre proviene de la palabra griega lithos, que significa “piedra” [18].

En estado metdlico exhibe color blanco plateado y su densidad es aproximadamente la mitad
de la del agua (0,534 g/cm?3), siendo el elemento més ligero y menos denso a temperatura y
presion ambiente de la tabla periddica [17-19]. La configuracion electrénica del atomo libre es
152 25!, el radio atémico es 0,155 nm y su radio iénico es 0,086 nm. Tiene los mayores puntos de
fusién (179°C) y ebullicién (1342°C) del grupo | y, aproximadamente, la misma capacidad
calorifica que el agua [18]. Se conocen ocho isétopos del litio, dos estables °Li (7,5%) y ’Li (92,5%),

y seis inestables con tiempos de vida media cortos, “Li, °Li, 8Li, °Li, °Li y *'Li [18,19].

Este elemento, posee una electronegatividad muy baja y un estado de oxidacién 1+, al igual
gue los demads metales alcalinos del grupo |, caracteristicas que le confieren una alta reactividad
[18]. La densidad de carga comparativamente alta del litio es el origen de varias diferencias

importantes entre su quimica y la del resto del grupo | [19].

El valor del potencial de reduccién estandar del litio indica que es el mds negativo de todos
los elementos, Ecuacién (1.9), por lo que libera mas energia que cualquier otro elemento al
oxidarse a su ion. Sin embargo, la velocidad de ésta reaccion es la mas baja de todos los metales
alcalinos, debido a la alta energia de activacidn de sus reacciones.
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Lit(ac)+ e~ - Li(s) E° =-3,05V (1.9)

El litio metalico tiene la mayor energia reticular del grupo | y, dado que ante cualquier forma
de oxidacién/hidratacion se produce un escape de la red, aumentando energia de activacion del
proceso [19]. Por ejemplo, el litio reacciona con el agua facilmente a temperatura ambiente, pero

de manera menos violenta que otros metales alcalinos, Ecuacidn (1.10).

ZLi(S) + ZHZO(l) - 2LiOH(ac) + H, €)) (1.10)

Con aire humedo, el litio se cubre de un revestimiento negro de hidréxido de litio (LIOH y
LiOH-H,0), nitruro de litio (LizsN) y carbonato de litio (Li2COs), como resultado de una reaccion
secundaria entre LiOH y CO,. Con hidrégeno gaseoso (Hz), reacciona a altas temperaturas (entre

600 y 700°C) para dar hidruro de litio (LiH), al igual que el resto de los metales alcalinos [18,19].

El Li tiene una relacion diagonal con el magnesio (Mg) debido a su densidad de carga. Las
semejanzas quimicas entre los dos metales incluyen la formaciéon de un nitruro por reaccién
directa con nitrégeno gaseoso (N3), la formacién de un éxido y trazas de perdxido por combustién
y la inestabilidad térmica de los carbonatos y nitruros. Ademas, ambos metales, poseen sales con
solubilidades similares, por ejemplo, los carbonatos, fluoruros y fosfatos, los cuales son poco

solubles en agua [18,19].

1.2.2. Ocurrencia en la naturaleza y reservas de litio

El litio metdlico no se encuentra en la naturaleza en estado nativo debido a su alta
reactividad. Este elemento puede ser encontrado naturalmente en rocas igneas félsicas, micas
ricas en litio (por ejemplo, lepidolita) o silicatos minerales en pegmatitas (por ejemplo,
espodumeno). Debido a su alta solubilidad, también ocurre en salmueras terrestres y agua de
mar [20]. El litio conforma un 0,006% de la corteza terrestre, si bien es el 27° elemento mas

abundante, se encuentra siempre en concentraciones muy bajas [19,21].
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A pesar de la gran cantidad de estudios de mercado sobre la ocurrencia y produccion de litio,
realizados por diferentes organismos y/o empresas privadas y estatales, existe una gran
incertidumbre en torno a los datos sobre recursos, reservas, produccidon y usos de dicho
elemento. Esto se debe a que en algunos paises los productores privados de litio o que utilizan
sus compuestos, no revelan datos verificables debido a convenios de confidencialidad comercial.
Ademas, debido a la exploracién continua, los recursos de litio identificados han aumentado

sustancialmente en todo el mundo.

Los dos tipos de depdsitos mds importantes a nivel industrial y econdmico de litio son los
salares y minerales de litio [21,22]. De estos, pocos poseen valor econédmico significativo debido
a su baja concentracidn de litio o bien a su ubicacién remota [21]. En la Tabla 1.1 se muestran las
estimaciones de recursos y reservas mundiales de litio (salmueras continentales, salmueras
geotérmicas, hectorita, salmueras de yacimientos petroliferos y pegmatitas) presentadas en el
resumen de litio 2021 del Servicio Geoldgico de Estados Unidos (USGS, de sus siglas en inglés)

[23].

Tabla 1.1. Recursos y reservas mundiales totales de litio (tonelada métrica) [20]

Pais Recursos de litio Reservas de litio
Portugal 270 60
Espaiia 300 n/a
Brasil 470 95
Zimbabue 500 220
Mali 700 n/a
Peru 880 n/a
Serbia 1200000 n/a
Chequia 1300000 n/a
México 1700000 n/a
Alemania 2700000 n/a
Canada 2900000 530
Congo 3000000 n/a
China 5100000 1500000
Australia 6400000 4700000
Estados Unidos 7900000 750
Chile 9600000 9200000
Argentina 19300000 1900000
Bolivia 21000000 n/a
Total mundial 86000000 ---

27



Introduccién general

Aqui, los recursos son el stock geolégico que ha sido identificado y podria ser explotado con
mejor tecnologia, mientras que las reservas se refieren a la cantidad de litio disponible para su
explotacidn con las condiciones tecnoldgicas y socioeconédmicas existentes. Segun este analisis,
el 58% de la ocurrencia total del litio se concentra principalmente entre Argentina, Chile y Bolivia.

Ademas, la ubicacion de los depdsitos mas “populares” se muestran en la Figura 1.2 [21].
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Figura 1.2. Ubicacion de depdsitos de litio del mundo informados en la bibliografia,

adaptado de [21]

1.2.2.1. Salares

Los salares naturales con alto contenido de litio han obtenido la mayor parte de éste
elemento a partir aguas geotérmicas y, también, como resultado de la lixiviacion natural de
suelos y de procesos de evaporacion [19,21]. La concentracion de litio en salares varia
generalmente entre 200 y 2000 ppm (0,02 a 0,2%), encontrandose bajo la forma de cloruros,
sulfatos, boratos y sales dobles de potasio o magnesio. Los salares mas importantes, en términos
de calidad y volumen, se encuentran en el norte de Chile (Salar de Atacama), occidente de Bolivia
(Salar de Uyuni), norte de Argentina (Salar del Hombre Muerto), en el denominado “triangulo del

litio” (Figura 1.3); y en diversos lagos salinos de los EE.UU., en el noreste de China y Rusia [24].
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Figura 1.3. Triangulo del litio

Los métodos de recuperacion mas estudiados son la cristalizacion por evaporacion,
coprecipitacién y extraccion con solventes [25]. En general, estos métodos requieren de largos
periodos de operacidn (12 a 24 meses), un elevado consumo de agua y agentes quimicos, mano

de obra intensiva y su mayor eficiencia se limita a periodos estivales [25].

1.2.2.2. Minerales de Litio

Existen aproximadamente 131 minerales que contienen litio, sin embargo, sélo unos pocos
minerales son de importancia econdmica y han sido estudiados para la recuperacion de este
metal [26]. Los 4 minerales mds importantes de litio son petalita, lepidolita, ambligonita y

espodumeno [14,21,22,24]:

Petalita (LiAlISi2O10): posee un contenido tedrico de litio del 2,27% (4,88% Li»0), mientras que
los depdsitos comerciales varian de 1,4-2,2% de Li (3,0-4,7% de Li,0) y el grado de venta estandar
es de 2,0% de Li (4,3% de Li»0). Es, después del espodumeno, el mineral que presenta mayor
interés econdmico. Se emplea como fuente para producir concentrados de litio. Los depdsitos
mas grandes de petalita ocurren en: Bikita, Zimbabwe; Kenora, Canada; Karibib, Namibia;
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Aracuai, Brasil; Londonerry, Australia; Transbalkin, Rusia y Uto, Suecia [21,24].

Lepidolita (K(Li,Al)3(Al,Si)aO10(F,0H)2): su contenido de litio oscila entre el 1,39% (3,0% de
LiO) y un méaximo tedrico de 3,58% de Li (7,7% de Li»0). Este mineral, junto con la petalita, se
utiliza principalmente en la industria de vidrios y cerdmicas. Los depdsitos mas importantes se

encuentran en Zimbabwe, Brasil, Canada, Australia y Portugal [21,24].

Ambligonita (LiAIPO4F): su contenido tedrico en litio es del 4,76% (10,2% Li»0), pero la
mayoria de los minerales comerciales contienen 3,5-4,4% de Li (7,5-9,5% Li»0). Ocurre en
pequeiias cantidades en los yacimientos situados en Canada, Estados Unidos, Australia, Namibia

y Brasil [21,24].

Espodumeno (LiAlISi>Os): presenta un contenido tedrico de 3,73% de Li (8,03% de Li;0), pero
usualmente contiene entre 2,8-3,5% de Li (6-7,5% Li,O) debido al remplazo parcial de Li* por Na*
y/o K*. Es el mineral mas abundante entre las pegmatitas y con mayor contenido de litio. En
depdsitos de alto grado el contenido oscila entre 1,35 y 3,56% de Li (2,9-7,7% Li>O) con 0,007-
0,03% Fe,03 y los depdsitos de grado inferior 0,5-1,0% Li (1,0-2,2% Li,O) con 0,6-1,5% Fe;0s
[21,24]. En la naturaleza se encuentra combinado con cuarzo, feldespato y micas como ganga

[21,24,26].

Figura 1.4. Estructura monoclinica de a-espodumeno, silicato de cadena, donde se muestran

los atomos de litio en verde, aluminio en gris, oxigeno en rojo y silicio en azul.

El espodumeno ocurre naturalmente en su fase o, un aluminosilicato de cadena del tipo
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piroxeno con estructura monoclinica. El mismo consiste en tetraedros de SiO4 que comparten
dos de los dtomos de oxigeno, uno con cada uno de los dos tetraedros adyacentes, formando
cadenas infinitas. Las cadenas de silice son paralelas, con los vértices de los tetraedros apuntando
en direcciones opuestas. En las dos direcciones normales a sus longitudes, las cadenas se
mantienen unidas por enlaces oxigeno-catién, con los cationes de Li* y AI** [14]. La Figura 1.4

muestra un diagrama de la conformacion estructural del mineral.

En Argentina, actualmente las principales reservas de espodumeno se encuentran en las
provincias de San Luis, Catamarca, Salta y Cérdoba, caracterizadas por una gran variabilidad
mineraldgica [27,28]. Las reservas estimadas por la CNEA (Comisidon Nacional de Energia Atémica)
en 1963, fueron de alrededor de 5000 t, para las minas "La Totora", "Cabeza de Novilio", "Maria
del Huerto", "San Luis" y "Las Tapias" [29], ubicadas en la provincia de San Luis. Durante 2016,
la empresa australiana Latin Resourses Limited inicio tareas de exploracidn y prospeccion en las
provincias de Catamarca sobre aproximadamente 70000 ha y en San Luis sobre
aproximadamente 25000 ha [30,31]. Los trabajos en la provincia de Catamarca se realizaron
sobre la localidad de Vilisman, donde se estiman 8 depdsitos de pegmatita con un contenido de
63546 t de espodumeno y otros 11 depdsitos sin datos informados. También en el departamento
de Ancasti, donde se estiman 4 depdsitos de pegmatitas con un contenido de 65505 t de
espodumeno. El analisis de las muestras recolectadas indica contenidos de entre 4,9 y 6,6% de
Li2O. Por otro lado, las tareas realizadas sobre la provincia de San Luis se ubican sobre los campos
de pegmatita del Conlara y La Estanzuela, cuyo trabajo principal se realiza sobre la mina "Maria
del Huerto", donde a partir de 2017 comenzaron con las actividades de prospeccién. Los datos
presentados por dicha empresa se basan, en su mayoria, en estimaciones histdricas realizadas
por Acosta (1988) y Balmaceda y Kaniefsky (1982), las cuales no han sido realizadas aun segun el
Cdédigo JORC (Cdodigo australiano para la presentacién de informes de resultados de exploracion,

recursos minerales y reservas de mineral) [30,31].

En la Tabla 1.2 se presentan las ubicaciones de algunas de minas y localidades registradas por

la base de datos mindat.org [32].
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Tabla 1.2. Localidades y minas de espodumeno en Argentina

Provincia

Localidad o mina

Catamarca

Departamento El Alto

Pegmatita Pampa el Coco

Vilisman

Mina Alejandrina

Mina Alexita

Mina El Paraiso

Mina Jacinta Rosa

Mina Joyita

Mina Juancito

Mina La Culpable

Mina La Herrumbrada

Mina Loma Pelada

Mina Reflejos de Mar

Cordoba

Pegmatita Las Tapias

La Rioja

Pegmatita La Buenal ll

Pegmatita La Remo

Salta

Distrito minero El Quemado

Pegmatita El Quemado

Pegmatita Santa Elena

San Luis

Pegmatita La Viquita

Mina San Luis

Mina San Luis |

Mina San Luis I

Mina Independencia Argentina

Pegmatita La Meta

Pegmatita Cema

Pegmatita Cabeza de Novillo

Pegmatita Maria del Huerto

Pegmatita Las Cuevas

Tucuman

Mina Milagro

De continuar con los estudios de prospeccion en el pais se prevé que las cantidades
informadas podrian aumentar considerablemente. Esto pone de manifiesto que las estimaciones
realizadas por el estado argentino se encuentran fuertemente desactualizadas respecto del

sector industrial minero internacional, que posee intereses sobre el territorio nacional.
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1.2.3. Aplicaciones del litio

Debido a sus propiedades fisicas y quimicas Unicas, el litio y sus compuestos tienen
aplicaciones industriales muy diversas. Su baja densidad y elevado potencial electroquimico
estandar lo hacen esencial en diversas aplicaciones tecnolégicas, tales como almacenamiento y
transporte de energia, movilidad eléctrica y funcionamiento de dispositivos mdviles e

inaldmbricos [14,15,22,33].

Segun USGS, las baterias ion litio (LIB) representan la principal aplicacion del Li, seguida por
vidrios y cerdmicas, grasas lubricantes, polimeros y tratamiento de aire [23]. Otras aplicaciones
industriales de menor demanda son polvos fundentes, sintesis de compuestos organicos,
soldadura, aleaciones y resinas alquilicas [22]. En la Figura 1.5, puede observarse la distribucién
de las diferentes aplicaciones dentro del consumo mundial presentadas para los afios 2016, 2017
y 2021 [23,34,35]. Desde 2016 a 2021, se observa un aumento significativo en el consumo de litio
en baterias, debido a amplia utilizacién de baterias recargables en el creciente mercado de
dispositivos electrénicos portatiles, herramientas eléctricas, vehiculos eléctricos y aplicaciones

de almacenamiento a escala de servicios publicos [23].

A continuacidn, se describen brevemente algunas de las principales aplicaciones:

Baterias: las baterias de litio representan el uso principal de este metal, siendo empleadas
como componente de dispositivos portatiles eléctricos tales como celulares, tablets, notebooks,
relojes, herramientas eléctricas, entre otros. Ademas, la aplicacion de LiB tiene un papel clave en
el desarrollo de la industria de automoviles hibridas (HEV) y eléctricos (EV), dentro de las
tecnologias “verdes” de baja emisién de carbono, como un sustituto al consumo de combustibles

fésiles [14,15,22].

Existen diferentes tipos de LIB: las baterias primarias (baterias de descarga Unica) contienen
litio metalico como anodo. Utilizan las propiedades de alta densidad de carga, bajo peso y larga
vida, pero poseen elevados costos por unidad. Una vez finalizada su vida util, son desechadas
[22]. Este tipo de baterias representan menos del 10% del mercado, el cual probablemente
seguird disminuyendo en los proximos afios debido a la rdpida expansiéon de las baterias

secundarias [14,15,22].
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Figura 1.5. Aplicaciones del litio a nivel global para los afios afio 2016, 2017 y 2021 [23,33,35]

Las baterias secundarias (baterias recargables) son compactas, livianas y confiables. Emplean
diferentes compuestos de litio como material de electrodo. Normalmente, se utiliza hidréxido de
litio (LIOH) o carbonato de litio (Li,COs3) y varias sales para producir el electrolito y los electrodos
[14,15,22]. Se prevé un gran aumento de la demanda de baterias secundarios para la préxima

década, producto del rapido crecimiento de la industria de EV y HEV [14,15,22,33].

Vidrios y ceramicas: |os vidrios y ceramicas se encuentran, con un 14%, estan en el segundo
lugar de la demanda total de litio en 2021. Segin USGS, la fabricacién de vidrios y las ceramicas
fue el uso principal del litio hasta el afo 2005. El litio es agregado durante el proceso de

produccion de éstos con el fin de mejorar diferentes propiedades tales como aumento de la
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resistencia mecanica, disminucion de la contraccién de las ceramicas finas, reduccion de las
temperaturas de calentamiento, disminucién en los tiempos de ciclo, entre otras. El Li,COs, es el
principal compuesto empleado en el proceso de fabricacién de esmaltes, ceramica y porcelana

[22].

Grasas Lubricantes: el 65% del total de grasas lubricantes son grasas de litio [15]. Estas grasas
son preparadas a partir de jabon de litio y aceites, usualmente aplicando calor y presion. De este
modo, se obtienen propiedades de lubricacidn en un rango de alta temperatura y de buena

resistencia al agua [22].

Tratamiento de aire: El litio es empleado en diferentes aplicaciones relacionadas con el
tratamiento del aire: enfriamiento, secado y captura de CO,. En particular, el bromuro de litio
(LiBr) es empleado en enfriadores industriales por adsorcion, el LiCl también se utiliza en equipos
industriales de deshumidificacién y secado. El peréxido de litio (Li»02) y el LiOH se utilizan como

depuradores de CO; del aire en sistemas cerrados, como submarinos y naves espaciales [22].

Fundicion: El litio es utilizado como agente fundente en la metalurgia, ya sea como LiF, LiOH
o de Li»COs. Reduce la viscosidad de fusion mejorando el caudal en la colada continua. Por otro
lado, permite disminuir el coeficiente de expansion térmica para reducir la deformacién en la

fundicién [22].

1.2.4. Demanda y proyecciones de consumo del litio

La produccién mundial de litio aumentd de manera constante entre 1995 y 2008. En 2009, se
produjo una disminucion notable debido a la crisis econdmica mundial. Luego, en los afios
posteriores, el volumen de produccién aumenté mas de un 70% [22]. En 2020, la demanda
mundial de litio se estimé en 317 kt de carbonato de litio equivalente (LCE, medida de
equivalencia entre litio metalico y carbonato de litio). Se prevé que crezca a mas de 1500 kt en
2030 con las politicas actuales, y mas de 2500 kt de LCE si las naciones adoptan politicas de
desarrollo sostenible planteadas por la Intenational Energy Agengy (IEA) [20,36]. De acuerdo con
lo presentado por la Comisidn Chilena del Cobre, en la Figura 1.6 se muestra una estimacion de
la demanda global de litio hasta 2030. En la misma se observa un crecimiento sostenido de la

demanda hasta el final de la década, impulsada principalmente por el mercado de vehiculos
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eléctricos [36]. No se prevé que el almacenamiento de energia a escala de servicios publicos
crezca de forma exponencial hasta después de 2030y, por lo tanto, ejerce poca influencia en el

prondstico para 2030 [20].

1800
1600
1400
1200
1000
800
600
400
200

...|u.||||i||||“|l‘l

2016 2017 2018 2019 2020 2021 2022 2023 2024 2025 2026 2027 2028 2029 2030

mm Demanda asociada a autos electricos
mmmm Demanda no asociada a autos electricos

==@==Demanda total

Figura 1.6. Estimaciones de la demanda de litio (en kt de LCE) hasta 2030 en ausencia del

escenario de desarrollo sostenible de la IEA, adaptado de [36]

El continuo aumento de la demanda de litio y su constante produccion reflejan su gran
importancia econdmica, por ello es que se encuentra entre los denominados elementos criticos
y estratégicos a nivel mundial [14,22,33]. El crecimiento sin precedentes de su uso en vehiculos
hibridos prevé que la demanda de litio se cuadruplique para finales de esta década. El papel de
este elemento es fundamental para el cumplimiento de la demanda mundial de energia a futuro,

por estos motivos el litio se ha ubicado entre los elementos criticos de energia [14,33].

Ademas, la seguridad del suministro de litio se ha convertido en una prioridad para las
empresas de tecnologia de Estados Unidos y Asia. Por ello, contintdan estableciéndose alianzas
estratégicas entre empresas de tecnologia y de exploracién para garantizar un suministro

confiable y diversificado de litio para proveedores de baterias y fabricantes de vehiculos [23].

Sin embargo, el mercado de las baterias depende de varios parametros de influencia, en
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particular de las decisiones politicas, materias primas o nuevas tecnologias, lo que hace dificil

realizar estimaciones fiables del mercado del litio a futuro [24].

Se prevé que se produzca una escasez de Li en los préximos afios debido al rdpido aumento
de la demanda respecto de la produccién de sus compuestos [14]. Esta situacidon requiere de la
utilizacion eficiente de los recursos de litio, ya sea por el procesamiento de minerales, salares,

aguas (geotérmicas, lagos y mar) o bien por el reciclaje de las baterias ion litio agotadas [14,33].

1.2.5. Desarrollos cientifico-tecnoldgicos para la extraccion de litio para el procesamiento de

minerales

El procesamiento de minerales complejos para la obtencién de compuestos de litio
comprende, en general, una etapa inicial de trituracién mecanica, seguida por una etapa de
concentracion del metal mediante técnicas como flotacidn, separacién magnética, clasificacion
Optica o separacidon en medio denso, para producir concentrados de entre 4 y 6% de Li,O [14,15].
A continuacién, los concentrados son utilizados para la extraccion de litio empleando
combinaciones de técnicas piro e hidrometallrgicas; por ejemplo, algunos minerales deben
someterse a un tratamiento térmico con el fin de modificar su estructura y convertirlos en una
fase facilmente lixiviable por agentes quimicos comunes [14,15]. Una vez extraido el litio, se
realizan etapas de separacién, principalmente a través de la precipitacion con el fin de eliminar
las impurezas principales como Ca, Mg, Al y Fe, seguida por la concentracién del Li por
intercambio idnico o principalmente por evaporacién [15]. Finalmente, la cristalizacién y la
carbonatacién son las técnicas mdas empleadas para la produccion de compuestos de litio

comerciales.

1.2.6. Extraccion de litio a partir de espodumeno

El espodumeno es la principal fuente mineral de litio, debido a su alto contenido (2-8,3% Li,0)
y la gran cantidad de depdsitos en la corteza terrestre. Sin embargo, la fase alfa de este mineral
presenta una baja reactividad, por lo cual no pueden emplearse de manera directa los métodos

industriales convencionales de digestion acida o alcalina [37]. Esto se deberia a que, aunque la
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fuerza de unién del Li-O es muy baja, la estructura compacta y cerrada del mineral dificulta que

los agentes accedan a los dtomos de Li.

Calentando el mineral a 1050°C, aproximadamente, se produce un cambio irreversible a la
fase tetragonal B-espodumeno, cuya estructura se ilustra en la Figura 1.7. Este proceso se
denomina decrepitacidn, y es acompafado con un aumento de volumen, un decrecimiento de la
densidad de 3,2 a 2,4 g/cm3 y aumento de la reactividad frente a diferentes agentes quimicos

[14,15,26].

Figura 1.7. Estructura cristalina tipica del B-espodumeno, tetragonal [14]

La transicién de la fase a- a la B-espodumeno no es factible a temperatura ambiente en
condiciones estandar [14]. En la Figura 1.8 se observa un diagrama de Ellingham del cambio de
energia libre de Gibbs en funcion de la temperatura, para la transformacion de fase del
espodumeno. Si bien el cambio de fase es factible a temperaturas superiores a los 800°C, las
investigaciones experimentales realizadas sugieren la conveniencia de temperaturas mas altas

para una conversion total, entre 1000 y 1100°C [14,26].

En la actualidad, todos los procesos industriales emplean el tratamiento térmico del mineral

para transformarlo a su fase B, con la finalidad de facilitar la extraccion del litio [14,15,26].
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Figura 1.8. Diagrama de Ellingham para la transformacidn de fase del espodumeno realizado

con HSC 6.0 [38]

A continuacion, se describen brevemente algunos de los principales procesos de extraccion

de litio a partir de espodumeno.

1.2.6.1. Procesos de sulfatacion

Uno de los primeros procesos de sulfatacién estudiado fue el de calcinacion de espodumeno
con sales como sulfato de sodio (Na;S0a) y sulfato de potasio (K2SO4). Este método implica la
trituracion y molienda del mineral, y a continuacién, la calcinacion con sulfatos de metales
alcalinos, NaxS04 o K2SO4, a temperaturas de 850 a 1200°C. Aproximadamente a los 1170°C, se
produce un intercambio idnico entre los iones sodio del sulfato y los iones litio del espodumeno.
El K2SO4 requiere una temperatura superior debido a que su punto de fusién es mayor que el del
NazS04[14]. Sin embargo, el uso de elevadas temperaturas en estos procesos produce la reaccion
adversa de descomposicion de la silice (SiO2). El sulfato de litio (Li2SO4) es lixiviado en agua vy,
luego, precipitado como carbonato en medios carbonatados como se muestra la Ecuacién (1.11)

[14,15,26]:
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Li,SO, + Na,C05 — Li,CO5 + Na,SO, (1.11)

También se ha estudiado el uso de la sal sulfato de amonio, (NH4).SOs, para la recuperacién
de litio a partir espodumeno, por tratamiento térmico del mineral a 1040°C y la posterior
calcinacion con (NH4)2S04 a temperaturas de 150-370°C. El amoniaco (NHszg) liberado durante la
reaccién se absorbe en agua para la lixiviaciéon posterior del calcinado a pH=7, con el fin de
eliminar las impurezas de Fe, Al, Mg y Ca. El lixiviado es tratado con NHa4F para precipitar el LiF y,
a continuacién, con 4cido sulfurico (H2S04) a 300°C para formar sulfato de litio (Li2SO4) y acido
fluorhidrico (HF). Finalmente, el Li.SO4 se procesa a 1150°C en presencia de un gas reductor para
generar LiOH, y se hace pasar CO; (g por una solucién de bicarbonato de sodio (NaHCO3) para
producir LiCOs. La principal desventaja operativa del proceso es la cantidad de etapas necesarias

para la obtencion del compuesto principal [14].

La digestidn acida, con H,S04, es el inico método utilizado a nivel industrial en la actualidad.
El a-espodumeno se trata térmicamente a 1100-1350°C para transformar el mineral a su fase B,
seguido por la digestidén con acido sulfurico concentrado a 250°C para la formacién de Li.SOs y
sulfato acido de litio (LiHSO4) [39]. Luego de la digestién, se realiza una lixiviacion con agua
caliente donde los residuos de aluminosilicatos son removidos por filtracion y el lixiviado es
tratado con cal (Ca0) y soda caustica (NaOH), a pH 12, para precipitar los metales alcalinotérreos
y el hierro. Luego, se repite la filtracion y la solucidén es neutralizada con H,S04. Finalmente, se
realiza una evaporacion para concentrar el Li;SO4 seguido por la precipitacidn de carbonato litio,
utilizando solucién de carbonato de sodio (Na2COs) concentrado a 90°C, Ecuacién (1.12). El Li,CO3
es removido por filtracién o centrifugado y lavado con agua caliente para remover los restos de

la solucion [14,15,26].

2LlAlSl206 + HZSO4(D i Li2504(ac) + Alz(504)3 (ac) + 5102(5) + H20 (112)

Ademas, también se ha estudiado la reaccién sélido-gas entre el B-espodumeno y tridxido de

azufre (SO3z(g) para la extraccion de litio a 350°C. Una vez producida la reaccién, el calcinado es
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lixiviado en agua para disolver el Li,SO4 junto con las impurezas. Finalmente, se precipitan las
impurezas de Fe y Al a pH 7, y el Li,COs es precipitado usando Na>COs, Ecuacién (1.11). Este
proceso no es econdmicamente viable debido a la disolucidn de impurezas indeseables y la

dificultad de la purificacién para producir carbonato de litio de alta pureza [14].

1.2.6.2. Procesos de carbonatacion

El aluminosilicato se somete a tratamiento térmico a 1100°C hasta pasar a su fase B, luego,
es calcinado con carbonato de sodio a temperaturas de entre 525-750°C para obtener Li;CO3 y

un aluminosilicato de sodio, como se muestra en la Ecuacion (1.13) [14].

2 B - LlAlSl206 + Na2C03 - Ll2C03 + Na20 * Ale3 * 4Sl02 * H20 (113)

Luego, el calcinado es lixiviado con agua en presencia de COyg) para la formacion de LiHCO3,
Ecuacion (1.14), de mayor solubilidad en agua que el carbonato de este metal, permitiendo
separar el aluminosilicato de sodio por filtracidon. La solubilidad del LIHCO3 en solucién se puede
mejorar por tratamiento en autoclave a 250°C en atmosfera de CO; (g), optimizando la eficiencia

del proceso [14,40].

LiyCO3 + Hy0 + COyy) — 2LiHCO, (1.14)

También, se ha estudiado el proceso hidrometallrgico basado en la lixiviacion a presion de
B-espodumeno utilizando Na,COs3 en autoclave. Luego de la lixiviacidn, se hace burbujear CO2 g

a presion en la soluciéon para formar LiIHCOs soluble.

En ambos procesos los lixiviados, luego de la obtencién de LiIHCO3 en solucidn, son filtrados
para separar el residuo solido y calentados a 90°C, aproximadamente, para la reprecipitacion de

Li»COs3 [14,40].
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Otro proceso investigado recientemente fue la calcinacién de B-espodumeno con mezclas de
Na.CO3 y NaCl [41]. Las conversiones obtenidas fueron del 70%, aproximadamente, a
temperaturas de 550-650°C durante 2 h. Sin embargo, los autores no indicaron como podria
separarse el Li,CO3 obtenido en fase solida (insoluble) de los aluminosilicatos obtenidos como

subproducto.

1.2.6.3. Procesos de tratamiento con cal y caliza

Se ha estudiado el proceso de extraccidn de litio a partir de B-espodumeno por lixiviacion con
cal en autoclave. El concentrado del mineral es inicialmente calcinado para pasar a su fase By,
luego, es lixiviado con CaO y agua a temperaturas entre 100 y 205°C bajo presién para la
obtencién de LiOH. Las impurezas de Al, Fe y Mg no disueltas son extraidas por separacion solido-
liguido. Finalmente, el lixiviado es sometido a evaporacién para concentrar la solucidn en litio y,

luego, tratarlo con COy) para precipitar Li,CO3 [14,42].

Por otra parte, el proceso de tratamiento con caliza (CaCOs) implica la decrepitacién del a-
espodumeno, la descomposicién de caliza y la reaccién del mineral en una misma etapa. Se
realiza la mezcla y molienda de la caliza con el espodumeno; la mezcla es secada en un hornoy
luego se calcina a 1040°C para la obtencién de un ortosilicato de calcio y un aluminato de litio
junto con el exceso de cal (Ecuacién (1.15) a (1.18)). A continuacidn, el calcinado es molido y
lixiviado en varias etapas para obtener LiOH. Los residuos son separados y el lixiviado es
concentrado en varias etapas mediante la evaporacién al vacio para cristalizar el LiOH-H;O. El
proceso tiene un requerimiento de energia relativamente alto y da un rendimiento de litio

inferior al del proceso de digestién acida [26].

CaCOz( = CaO¢sy + CO; (g (1.15)

Li,0 - Al;03 - 4Si0y(5) + CaOc) — Liy0 - Al,03(5) + 4(2Ca0 - Si0;) (1.16)
CaOy + H,0 — Ca(OH)y(q0) (1.17)

Liy0 - Al;03¢5y + Ca(OH)yqc) = 2Li0OH 4y + Ca0 - AL, 03 (1.18)
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1.2.6.4. Procesos de intercambio idnico con sales organicas de sodio o potasio

Se ha estudiado el proceso de obtencién de carbonato de litio a partir de la calcinacién de -
espodumeno y mezclas de acetato o formiato de sodio con Na,COs a 400°C, aproximadamente,
durante una hora. El calcinado obtenido es lixiviado en agua y filtrado para la eliminacién de los
residuos sdlidos. Finalmente, se realiza la concentracién del lixiviado por evaporacidon para

precipitar Li,COs. Hasta el momento, este proceso ha sido escalado sélo en planta piloto [14,26].

1.2.6.5. Procesos de cloracion

El Clyg), debido a su alta reactividad, es un agente clorante efectivo para los silicatos
metalicos. La cloracién del B-espodumeno se realiza en reactor de lecho fijo con un caudal de
cloro gaseoso puro a temperaturas de 1000-1100°C. La reaccién produce LiCl, mullita (AlSi,013)

y cristobalita (SiO2) segun la Ecuacién (1.19) [14,43].

2B — LiAlSi, 06 + Cly(gy = 2LiCL+ 1/3 AlgSiy 013 + 1/35i0, +1/2 0455 - (1.19)

La muestra experimenta pérdidas de masa durante la cloracién debido a la volatilizacion del
LiCl y de los cloruros formados por las impurezas presentes en el mineral. La extraccidn de litio
como LiCl se completa a 1100°C y un tiempo de reaccién de 150 minutos. Este proceso requiere

de equipamientos con alta resistencia a la corrosidn y altas temperaturas [14,43].

Otro proceso estudiado es de la calcinacién de B-espodumeno con CaCl, como agente
clorante para la obtencién de LiCl. Ambos sélidos son mezclados vy, luego, calcinados en un
reactor de lecho fijo a 900°C por 120 minutos. La reaccidon comienza a producirse a los 700°C,
aproximadamente, produciendo LiCl, anortita (CaAl.Si»0sg), wollastonita (CaSiOs) y silice amorfa

(SiO2) como se observa en la Ecuacién (1.20) [14,44].

2B — LiAlSi,0, + CaCl, - 2LiCl + 2CaAl,Si,04 + 2Si0, (1.20)
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1.2.6.6. Procesos de fluoracion

Los procesos de fluoracién de espodumeno han sido investigados recientemente. Rosales y
col. reportaron que la fase B del mineral puede ser lixiviada con acido fluorhidrico 7% v/v a 75°C
con agitacién continua por 10 minutos en reactor de PVC (Ecuacion (1.21)). Luego, el lixiviado es
tratado con NaOH para precipitar criolita (NasAlFs) y hexafluorosilicato de sodio (Na,SiFs), como
subproductos comerciales del proceso, y simultdaneamente transformar el litio en LiOH soluble
(Ecuacién (1.22)). Finalmente, el lixiviado es concentrado por evaporacién y se hace burbujear

COy(g) para precipitar Li,COs (Ecuacidn (1.23)) [14,37,42,45,46].

B — LiAlSiy0g(ac) + 19 HF ¢y = LiF(qe) + 2H3AlFg(q) + 2H,SiFgqe) + 2H,0  (1.21)
LiF + NaOH - LiOH + NaF (1.22)

2 LIOH + COy¢gy > LipCO5 + H,0 (1.23)

En el afio 2014, se presentd la primera patente argentina de fluoracién hidrometalurgica de
a- espodumeno para la extraccion de litio [47]. El proceso implica la lixiviacion del aluminosilicato
a temperaturas de entre 75-220°C con HF o mezclas de NaF o KF, NH4HF; o CaF, y un acido, por
ejemplo, HCI, H,SO4, HNO3 y H2C;04, para generar HF in situ. A continuacidn, el lixiviado es
tratado con, por ejemplo, NaOH para precipitar los subproductos NasAlFs y NaJSiFs v,
simultdneamente, transformar el LiF en LiOH en solucién (Ecuacidon (1.22)). Finalmente, el
lixiviado es concentrado por evaporacion vy, luego, se le hace burbujear CO2) para precipitar
carbonato de litio. El proceso también es util para obtener subproductos tales como NasAlFe,

Na,SiFs, Fe(OH)s, CaF2, K2SiFs, (NH4)3AIFs, (NH4)2SiFe.

En 2017, Gou y col. investigaron la lixiviacién de a-espodumeno con mezclas H,SOa4 y HF [48].
Se obtuvieron extraccion del 96% de litio trabajando a 100°C durante 3 h en un reactor

presurizado. Los subproductos obtenidos son AlFs y NasAlFs.

Otros métodos investigados han sido las reacciones solido-solido entre la fase a o B-

espodumeno con NaF [49,50]. El proceso ocurre de manera similar con ambas fases, la mezcla
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mineral/NaF es calcinada a 700°C, para obtener LiF, albita y nefelina segun la Ecuacién (1.24).
Luego, el calcinado es lixiviado a temperatura ambiente durante 1 h con H;S04 10% (v/v) para
dejar el litio en solucién y separar los subproductos. Este proceso ha informado extracciéon del

95%, aproximadamente.

2LiAlSi,0, + 2NaF - 2LiF + NaAlSi;04 + NaAlSiO, (1.24)

1.2.7. Problematica actual en la extraccidn de litio desde pegmatitas

En su mayoria, las metodologias mencionadas en esta seccidn pueden generar grandes
cantidades de residuos no tratables o tener un efecto nocivo sobre el medio ambiente. Ademas,
implican un elevado consumo energético y/o una gran demanda de agua o nimero de etapas de
recuperacién [14,26,47]. Otra de las desventajas suele ser los equipos presurizados con
recubrimientos resistentes a la corrosién para la etapa extractiva, que complejizan el tratamiento

de grandes cantidades y elevan el costo del equipamiento considerablemente.

Actualmente, el Unico proceso empleado a nivel industrial es el de digestion acida con H2SOa.
Las principales desventajas de este proceso son su elevado consumo energético, producto del
proceso de decrepitacidn; el aprovechamiento de sélo el 5% del mineral, que genera una gran
cantidad de pasivos ambientales y el bajo potencial econdmico de sus productos debido a su
abundancia [50,51]. Sin embargo, pocos procesos han logrado combinar la alta rentabilidad y
eficiencia del proceso de digestidn con acido sulfurico, por lo que alin no han sido implementados

por el sector industrial [52,53].

Por tanto, es de gran interés desarrollar nuevas metodologias extractivas que requieran
condiciones de trabajo menos agresivas, menores requisitos técnicos y uso integral de todos los

componentes del mineral como productos de interés comercial.

1.3. Antecedentes de fluoracion de minerales con NH;HF;

El bifluoruro de amonio es una sal inorganica cristalina incolora [9,54]. Este compuesto de
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féormula NH4HF, o NH4F-HF es altamente soluble en agua (630 g/L a 25°C), estable y facil de
manipular a temperatura ambiente [9,55]. Entre sus amplias aplicaciones se encuentra la sintesis
de fluoruros complejos inorgdnicos [56,57], sintesis orgdnica [58], modificacién de superficies
[59], digestidn de materiales refractarios, recuperacion de metales valiosos desde minerales

[49,54], determinaciones analiticas geoldgicas [60], entre otras.

Tabla 1.3. Resumen de procesos de extraccion de elementos desde minerales con NHsHF;

Mineral For’m!ﬂa Tempoeratura T|erT1po Pasc.Js Extraccion Referencia
quimica (°C) (min) posteriores
Sublimacién
Fenaquita Be2SiOs 200 20 . .(.35(.),(:) 95% Be [61]
Lixiviacion con
agua
N . Subllm?aon 98% Si
Caolinita Al2 Si2O5(0OH)4 300 180 (550°C) 99% Al [10]
Lixiviacion basica
Sublimacién
Berilo BesAl2SisO1s 190 40 . .GO(.),C) 93% Be [9]
Lixiviacion con
agua
Sublimacién
Cuarzo SiO2 200 180 (400°C) 98% Si [62]
Lixiviacion basica
Sublimacién
. . N 390°C .
Datolita CaBSiO4(OH) 180 . ° . .(. . ) 99% Siy B [63]
informado Lixiviacion con
agua
Extraccion con o
Tantalita 250 180 solvente en SO [64]
. 99% Ta
medio acido
Extraccién con 91% Ta
Ferrocolumbita FeNb20s 200°C 60 solvente en 96% Nb [65]
medio acido 99% Sc
94% Ti
Titanomagnetita (Fe*,Ti)204 210 120 Lixiviacién acida 92% Fe [66]
99% Si
Sublimacién No
Circén ZrSiOa 230 300 (300°C) . [67]
informado

Lixiviacion basica

El NH4HF; se ha presentado como una alternativa viable a nivel industrial para la recuperacion
de compuestos valiosos mediante la conversidn de minerales poli-metdlicos. Esto se debe a que

por encima de su punto de fusién (126°C) funciona como un poderoso agente fluorante. Esto
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conduce al uso de temperaturas mucho mas bajas que las utilizadas con fllor, fluoruro de

hidrégeno o fluoruros alcalinos [9,54,57,62].

El NH4HF; se ha empleado para la digestion de diferentes tipos de minerales siliceos, tales
como circon [68], caolinita [69], fenaquita [61], cuarzo [62], albita [60], berilo [9], cianita [70],
datolita [63]. En general, los productos obtenidos son fluoruros del elemento objetivo o
complejos metal-flior-amoniaco, (NHa4),SiFs y (NHa4)sAlFs. EI complejo (NHai):SiFs posee la
propiedad de sublimar, por lo que el silicio de la muestra puede ser separado completamente.
Por otro lado, el (NH4)3AlFs se descompone generando fluoruro de aluminio, amoniaco y fluoruro

de hidrégeno [9,10,61,70-75].

En la Tabla 1.3, se presentan algunos de los procesos de extraccién de elementos desde
minerales que emplean NH4HF;. Sin embargo, cabe destacar que en general existe mucha
disparidad y falta de informacién en la bibliografia sobre las reacciones implicadas y los rangos

de temperatura de las mismas.

1.4. Hipotesis de trabajo de la tesis doctoral

El bifluoruro de amonio, NH4HF;, permite la fluoracion directa por via seca del a-
espodumeno, para la obtencién de compuestos de Li como producto principal, a temperaturas
menores a las utilizadas por otros procesos pirometallurgicos. Ademads, con este desarrollo
cientifico-tecnolégico se obtendran subproductos de Siy Al de uso industrial e interés comercial.
Esto conduce a un aprovechamiento integral del mineral y de los recursos mineros de nuestro

pais con ventajas econdmicas y ambientales.

1.5. Objetivos de la tesis de investigacion y desarrollo

1.5.1. Objetivos generales

e Aprovechar los recursos naturales no renovables de Argentina, para la recuperacién de

metales y la produccidon de materiales con aplicaciones tecnolégicas.

e Obtener metodologias para el desarrollo minero nacional que tengan en cuenta la sanidad
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ambiental.

Ofrecer al sector socio-productivo nuevas tecnologias, con bajos requerimientos
econdmicos asociados a procesos unitarios realizados a menores temperaturas que los

procesos industriales actuales.

Promover la formacion cientifica y la incorporacién del postulante a los grupos de trabajo
participantes de esta propuesta, con la finalidad de completar su doctorado e incorporarlo

en la Carrera de Investigador Cientifico.

1.5.2. Objetivos especificos

Desarrollar un proceso de extraccién de Li mediante fluoracién directa de a-espodumeno,

utilizando bifluoruro de amonio a bajas temperaturas.

Optimizar las variables operativas involucradas en los procesos de extraccion y separacién

de Li a partir del mineral seleccionado.

Establecer las vias probables de reaccion involucradas en el proceso de fluoracién.

Sintetizar compuestos de Si y Al como subproductos del proceso de extraccién de litio, los

cuales tienen demanda industrial debido a sus aplicaciones tecnoldgicas.

Recuperar el bifluoruro de amonio o fluoruro de amonio de grado técnico.

Minimizar la cantidad de efluentes generados en el proceso de produccién de compuestos
de litio, a partir de a-espodumeno, mediante el aprovechamiento integral de todos los

componentes del mineral, generando sub-productos de valor comercial agregado.

Desarrollar aptitudes para la busqueda bibliografica inherente al tema de trabajo, su estudio,

sistematizacidn, clasificacion e interpretacién en relacion al objetivo de la Tesis.

Transferir los resultados al sector cientifico mediante la participacién activa en congresos,
publicaciones, etc.; y al sector industrial que pudiere interesarse en su aplicacién a través de

informes y acciones concertadas.
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CAPITULO Il

TECNICAS Y EQUIPAMIENTO EXPERIMENTAL

2.1. Introduccion

En este capitulo se describen las técnicas y equipamientos empleados para la caracterizacion
fisico, quimico y morfolégico de las muestras presentes en el desarrollo de esta tesis. Aqui se
presentan brevemente la difraccion de rayos X (DRX), fluorescencia de rayos X (FRX), fotometria
de llama (FL), microscopia electrénica de barrido (MEB) y espectroscopia dispersiva en energias
(EDS, energy-dispersive X-ray spectroscopy de sus siglas en inglés), termogravimetria y analisis
térmico diferencial (TG-DTA, thermogravimetry and differential thermal analysis de sus siglas en
inglés), espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier y reflectancia total atenuada (ATR-
FTIR, attenuated total reflectance and Fourier transform infrared spectroscopy de sus siglas en
inglés). Finalmente, se describe y presenta el equipo desarrollado para los experimentos de

fluoraciéon de a-espodumeno con NH4HF;.

2.2. Difractometria de rayos X

La difractometria de rayos X es una técnica experimental basada en el fenédmeno de
difraccidn, destinada al estudio y analisis de materiales sélidos cristalinos. Cuando un haz de
radiacidon X atraviesa un material cristalino, el vector eléctrico de la radiacion interactia con los
electrones de los atomos de la materia para producir una difusién. Los rayos X son dispersados
por el entorno ordenado de un cristal generando interferencias tanto constructivas como

destructivas entre ellos [76—80].

Como se esquematiza en la Figura 2.1, al incidir un haz monocromatico de radiacion X, con
un angulo 6 sobre la superficie de un cristal, una parte del mismo es “reflejada” con el mismo

angulo por la capa de atomos de la superficie. La parte del haz que no es dispersada, penetra en
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la segunda capa de d&tomos donde nuevamente una fraccién es difundida y la otra penetra, y asi
sucesivamente [76]. El efecto acumulativo de esta difusion producida por los centros con

separaciones regulares del cristal es la difraccidn del haz.

Para que la difraccion de rayos X se produzca, debe cumplirse que la separacién entre las
capas de atomos sea aproximadamente la misma que la longitud de onda de la radiacion y que,

ademas, los centros de dispersidn estén distribuidos en el espacio de una manera regular.

Figura 2.1. Esquema simplificado de la difraccion de rayos X en un cristal [1]

La Ecuacién 2.1, denominada ecuacion de Bragg, describe la distribucién espacial de los
maximos de difraccidon considerando a los planos reticulares como reflectantes (dngulo de
incidencia igual al de emergencia) [76—80]. Los rayos X son “reflejados” por el cristal sélo si el
angulo de incidencia cumple con la ecuacién de Bragg, mientras que para todos los demas

angulos las interferencias seran destructivas.

nA = 2dsin@ (2.1)

donde n es el orden de difraccién, numéricamente igual a la diferencia de camino medido en
longitudes de onda, A es la longitud de onda del haz de rayos X, d es la distancia interplanar del

cristal, y 8 es el angulo de Bragg (angulo formado entre los rayos X incidentes y los planos de
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difraccién [76-80].

En este trabajo se empled el método de polvos, en el cual la muestra analizada debe estar
molida en forma de polvo fino y homogéneo, garantizando de esta manera la aleatoriedad en la
orientacién de los cristales presentes en la misma, para garantizar un gran numero de planos que

puedan satisfacer la ecuacién de Bragg.

2.2.1. Determinacidén del tamafio de cristalita y microdeformaciones

En un material sélido, una particula individual puede consistir en muchas cristalitas o granos,
los cuales definen un dominio coherente de difraccién. Por ello, las técnicas de difraccion de
rayos pueden brindar informacién util para estimar el tamaiio de cristalita y microdeformaciones

(deformacion del parametro de red).

El ensanchamiento de los picos de difraccién se debe a dos contribuciones principales
(independientes o no entre ellas). Por un lado, las instrumentales y, por otro, el tamafio de
cristalita y microdeformaciones del material. Estas contribuciones pueden separarse y analizarse

utilizando las ecuaciones de Scherrer:

KA

D= B cos 6 (2.2)
B

T 4tand (2.3)

donde D es el tamafio del cristalita, s la microdeformacion de la red, K es el factor de forma
adimensional de la cristalita que depende de la funcidn utilizada para ajustar los picos y la
longitud de onda de radiacion (4); B describe el ensanchamiento estructural, que es la diferencia
en el ancho del perfil integral entre un estandar y la muestra y, 8 es el angulo de difraccidn para
una familia de planos hkl dada. Para las determinaciones realizadas en esta tesis se empled en

todos los casos la funcién pseudo-Voigt y Al,O3 (NYST) como material de referencia.
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2.2.2. Refinamiento por método Rietveld

El método de Rietveld permite el refinamiento de estructuras cristalinas mediante la
simulacién del patrén de difraccién experimental de rayos X, neutrones o radiacion sincrotrén, a
partir de un modelo tedrico. Es decir, permite obtener informacion detallada de la estructura
cristalina mediante la comparacion de un difractograma calculado, basado en un modelo, y un
perfil experimental. El modelo empleado se basa en parametros estructurales de la muestra tales
como grupo espacial, parametros de red, coordenadas espaciales, ocupaciones y factores de
vibracién térmica de los &tomos, y orientacidon preferencial; asi como instrumentales tales como

factor de escala, parametros de perfil de pico, posicion cero del detector y asimetrias.

El objetivo del proceso de refinamiento es la minimizacién no lineal por minimos cuadrado
de una funcion S, mediante el ajuste secuencial de los parametros considerados en el modelo
[2]. De esta manera, se realiza una minimizacion punto a punto de la diferencia entre el

difractograma experimental y el calculado para la siguiente funcién residuo:

Sy, = Xiwi (PP — yfh? (2.4)

donde w; = 1/y; es el factor de peso estadistico de cada reflexién, siendo yl-obs la intensidad
. . . cal . .
experimental observada en el paso i, mientras que y;" es la intensidad calculada en ese punto

y se define segun la Ecuacién (2.5).

YE% = 5 Tt Lt | Fr | 9(260; = 261) Praa A + Y i (2.5)

donde s es el factor de escala; la sumatoria se hace sobre los valores de hkl que corresponden
al numero de reflexiones que contribuyen a y; en una posicion dada en 26; Ly, corresponde al
factor de Lorentz, polarizacién y multiplicidad para la reflexién en hkl; Fy; es el factor de
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estructura para la reflexion en hkl; ¢ es la funcidn de perfil de la reflexidon hkl que determina la
forma del pico analizado, por ejemplo, la funcién pseudo-Voigh; Py, corresponde a la funcion
de orientacion preferencial de la muestra; A es el factor de absorcion; e y, ; corresponde a la

intensidad del background o fondo en el punto i.

El refinamiento por Rietveld es un método matematico de optimizacion que ajusta los
pardmetros refinados hasta que la funcién residuo sea minima [2]. Sin embargo, esto no garantiza
que el refinamiento sea bueno. Por ello, existen factores o indices de calidad, que permiten
determinar la calidad del ajuste realizado. La bondad de los refinamientos se expresa en general

mediante los siguientes factores:

e Factor de acuerdo de perfil:

_ iy -y

R
p Zilyiobsl

e Factor de acuerdo de perfil ponderado:

2
ZiWib’iObS - yical|
obs

Ziwilyi

wp 2
|

e Factor de acuerdo esperado:

N—-P+C
ZiWi(yiObs)z

Rexp =

donde N es el numero de puntos del difractograma, P es el nimero de pardmetros

refinados y C es el nimero de ecuaciones que vinculan dichos pardmetros.

e Factor de acuerdo de Bragg:

_ Zklllcc)bs _ I}gall

RBragg Zk|1;c)bs|

donde las intensidades integradas observadas y calculadas corresponden a 1975 e [£%
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respectivamente. Estas intensidades corresponden a una reflexién k-ésima y no a cada

punto individual.

e Factor de bondad del ajuste:

2
2 _ RWP
X =R
exp
Finalmente, para la obtencién de un buen refinamiento no hay que guiarse solamente por la
obtencién de bajos valores en los factores antes mencionados, sino también es importante

observar la diferencia entre el difractograma experimental y el calculado, la validez quimica

respecto del modelo estructural refinado, los valores racionales de los pardmetros, entre otros.

2.2.3. Equipamiento utilizado

Los andlisis de difraccidén de rayos X de este trabajo fueron realizados un equipo PANalytical
Empyrean diffractometer. Las condiciones operativas generales utilizadas fueron lampara de Cu
operada a 40 kV y 30 mA, colimador, velocidad de barrido 1°/min y un paso en la adquisicion de
datos 26 =0,01°. La busqueda de patrones de difraccidn se realizé empleando de la base de datos
ICDD PDF2 empleando el software X'Pert HighScore 2.1.2. Ademas, los refinamientos de Rietveld

fueron realizados en el software FullProf v.2017July.

2.3. Fluorescencia de rayos X

La fluorescencia de rayos X es una técnica no destructiva que permite el analisis elemental
cualiy cuantitativo de muestra en estado liquido o sélido. Los elementos de la muestra se excitan
irradidndola con un haz de rayos X procedente de un tubo de rayos X o de una fuente radiactiva.
Como consecuencia de la absorcion del haz primario, emiten sus propios rayos X fluorescentes
caracteristicos de cada elemento. Se trata de una herramienta eficaz para determinaciones
cuantitativas rdpidas multielementales (excepto los mas ligeros) y la identificaciéon cualitativa de

elementos cuyos nimeros atémicos son mayores que el del oxigeno (>8) [76,78].

En los atomos, los electrones se encuentran en los atomos distribuidos en distintos niveles y
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subniveles, ocupando primero aquéllos de menor energia. A este estado de minima energia del
atomo se lo denomina estado fundamental. Si se bombardea los atomos con un haz de electrones
o fotones de rayos X, una pequefia parte de la energia es consumida en la produccién del
espectro caracteristico de rayos X de los elementos que componen la muestra. El proceso de
produccién de este espectro caracteristico puede esquematizarse del siguiente modo (Figura

2.2):

e Excitacidn: el choque del electréon o fotéon X incidente y un electrén de las capas internas
del atomo, produce la expulsién de dicho electréon quedando el atomo en estado de

excitado.

e Emision: este 4tomo en estado excitado tiende a volver inmediatamente a su estado
fundamental, para lo cual se producen saltos desde los niveles de energia mas externos
para cubrir la vacancia producida. Durante este proceso, hay una emisidn de energia que
es igual a la diferencia de energia de los niveles entre los que se produce el salto
electrénico, en forma de radiacién electromagnética correspondiente a la regién de rayos

X.

~
[—

Rayo X

e e /&

G
o Capa K
o A KB
\ F
- Rayo X

(A=2o)
Capa L M

m

La
Capa M

— Nicleo atémico {—) Electrén { 3 Hueco
\ \/

Figura 2.2. Proceso de fluorescencia [81]

A la excitacidon producida por el bombardeo de electrones se le denomina excitacién primaria,
y a la radiacion obtenida se la llama radiacién X primaria, siendo los tubos de rayos X fuentes de

radiacion X primaria. Al proceso de excitacidon con radiacion X se lo denomina excitacion
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secundaria, y a la radiacion producida se la conoce como radiacién secundaria. Este tipo de
radiacion caracteristica es la que se utiliza para el analisis quimico en los espectrometros de
fluorescencia de rayos X. Debido a que las energias de los distintos niveles electrénicos son

caracteristicas para cada elemento, también lo es la radiaciéon X emitida por éste [81].

Cuando la energia de los electrones que inciden sobre un atomo es igual o mayor que la
energia de su nivel K, puede producirse la expulsiéon de un electrén de la misma, las transiciones
desde los niveles superiores dan lugar a una serie de radiaciones caracteristicas con longitudes
de ondas similares que constituyen la serie K (denominadas Ka, KB, ...). Dicha serie es la de mayor
energia, es decir, menor longitud de onda. Si la vacante se produce en alguno de los subniveles
de lacapal, las transiciones de electrones desde los niveles superiores dan lugar a las radiaciones

caracteristicas de la serie L (La, LB, ...), y de igual modo para la capa M (Figura 2.3) [81].

Capa M
(n=3)
v 3d
v ——3d
it ———3p
— -t 3p
f— 11 3s
CapalL
(n=2)
it —_ —2p
i — 2p
! 2s
Lo
Capa K
n=1) & v ¢ ¢
1s

Ke Kp

Figura 2.3. Transiciones energéticas en las distintas capas del atomo

El nimero de radiaciones caracteristicas posibles para cada elemento es grande, pero en la
practica la intensidad de muchas de ellas es muy pequefia, es decir, existe una probabilidad muy
pequeiia de que se produzca la transicidn electrénica que las origina, y no pueden ser registradas

por los equipos de mediciéon. Ademas, el numero de radiaciones que se registran se limita adn
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mas, debido a que la diferencia de energia entre algunas de ellas es tan baja que no permite
diferenciarlas. Por lo tanto, en la practica, el espectro caracteristico de un elemento se deduce a
partir de dos o tres radiaciones de la serie K, y con cuatro a diez de la serie L. Las radiaciones de
la serie M en la zona normal de trabajo Unicamente suelen aparecer para los elementos mas

pesados [78,79].

El espectro de emisién fluorescente es analizado con el fin de identificar los elementos que
lo produjeron. Para ello, esta radiacion es difractada en un cristal analizador de espaciamiento
interplanar d conocido. En este cristal se produce la difraccion de los rayos X fluorescentes
provenientes de la muestra en funcidn de la longitud de onda y, por ende, de la energia del fotén.

El fendmeno de difraccién debe satisfacer la Ley de Bragg (Ecuacion 2.1) [78,79].

La energia foténica que llega al detector es traducida a corriente eléctrica y amplificada, para
luego ser llevada a un registrador, donde cada impulso eléctrico determina un pico en el registro
grafico obtenido. Cada uno de los picos le corresponde un valor de longitud de onda A o de dngulo
0 determinado, dando lugar asi al espectro de lineas que contiene todas las transiciones posibles,
propias del elemento y del tipo de transicion que ocurre. Esta circunstancia permite la
identificacion de los elementos y hace de este instrumento una herramienta versatil para el
analisis cualitativo. Existen tablas y programas computacionales que proveen informacién sobre
los valores de energia, longitud de onda y dngulo de difraccién, correspondientes a las lineas

caracteristicas de cada elemento, segun el tipo de cristal de difraccion utilizado [78,79]

Por otro parte, pueden realizarse analisis cuantitativos mediante la medicidon de la intensidad
maxima de un pico correspondiente a un elemento en particular. Esta intensidad es proporcional
a la cantidad del elemento presente en la muestra, siempre que no existan efectos de
interferencias de refuerzo o de absorcién. Para esta determinacidon pueden utilizarse diversas
metodologias. Una de ellas consiste en medir la intensidad de una determinada linea de emisidn,
gue por lo general es la mas intensa y compararla con aquellas originadas por patrones de

composicién perfectamente conocida.

2.3.1. Equipamiento utilizado

En los andlisis realizados por FRX se utilizé un espectrometro de fluorescencia marca
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Shimadzu, modelo EDX-8000, dispersivo en energia, equipado con un tubo de Rayos X de Rhy

detector semiconductor de silicio SDD.

2.4. Fotometria de llama (FL)

La FL es una rama de la espectroscopia atdmica de emisidon empleada para el analisis quimico
y determinacién de concentraciones de metales alcalinos y algunos metales alcalinotérreos en

solucién [76,82].

Los métodos de espectrometria de emision se basan en el andlisis de las longitudes de onda
de los fotones emitidos por los 4&tomos o moléculas durante su transicion desde un estado
excitado a un estado de menor energia, donde cada elemento emite un conjunto caracteristico
de longitudes de onda discretas en funcidn de su estructura electrénica que puede relacionarse

con su concentracién [76,82].

En primer lugar, la muestra liquida es aspirada hacia el quemador para ser dispersada por un
nebulizador, pulverizandose en la llama. Luego, ocurren los procesos de desolvatacion y
vaporizacion, por los cuales la muestra se deshidrata por el calor de la llama y el disolvente se
evapora [82]. Posteriormente se produce la atomizacion, donde los iones metdlicos que se
encontraban en el disolvente se reducen a 4&tomos metalicos. Alli, los electrones de los atomos
absorben la energia de la llama y se excitan a niveles de mayor energia [82]. Los electrones en
estado excitado son muy inestables y vuelven al estado basal con bastante rapidez. Cuando lo
hacen, emiten energia en forma de radiacién de longitud de onda caracteristica, que es
transformada por el fotodetector en una sefial eléctrica cuantificable [82]. En la Figura 2.4 se
esquematizan los procesos principales que tienen lugar durante la espectrometria de emision

por llama [82].
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Figura 2.4. Esquema de etapas principales durante de la espectrometria de emision por llama

(82]

La intensidad de la radiacidon emitida podria describirse mediante la ecuacién de Scheibe-
Lomakin, I = kc", donde I es intensidad de la luz emitida, ¢ la concentracién del elemento, k la
constante de proporcionalidad, y n es 1 en la parte lineal de la curva de calibracidn. Esta

intensidad de luz emitida estd directamente relacionada con la concentracion de la muestra [82].

2.4.1. Equipamiento utilizado

El analisis cuantitativo de las concentraciones de litio en lixiviados de esta tesis fue realizado
mediante fotometria de llama en un fotémetro de llama Crudo Camafio, Crudo lonometer

Alfanumérico.

2.5. Microscopia electrénica de barrido

El microscopio electronico de barrido es uno de los instrumentos mas versatiles para el

analisis de las caracteristicas morfolégicas de materiales sélidos. Posee una alta resolucion (de
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10 a 20 A) y apariencia tridimensional en las microimdgenes obtenidas, debido a su gran
profundidad de foco (aproximadamente entre 100 y 1000 veces mayor que la de un microscopio

Optico a la misma magnificacion) [76,79].

Al incidir un haz de electrones sobre un material, pueden producirse choques de forma
elastica o ineldstica entre ambos, dando origen a dos fendmenos fundamentales de dispersion

eldstica e inelastica.

En la dispersidn elastica, los electrones cambian su trayectoria al ingresar a la materia, dando
origen a la reflexién de una fraccidon de los mismos en dngulos préximos a 180°. Los electrones
reflejados poseen aproximadamente la mitad de la energia de los electrones incidentes y se los

conoce como electrones retrodispersados.

Cada tipo de sefial detectada es sensible en mayor o menor medida a las caracteristicas de la
muestra. La emisidn de los electrones secundarios se ve influenciada, fundamentalmente, por la
topografia de la muestra, de aqui que la imagen generada con electrones secundarios tenga una
analogia con la imagen o&ptica normal. Por otra parte, para el caso de los electrones
retrodispersados, la sefial no sélo es sensible a los cambios topograficos sino también a los
cambios de composicién de la muestra, aumentando la sefal con el nimero atéomico de los
elementos presentes en ella; por lo tanto, diferentes contrastes pueden asociarse a distintas

composiciones.

La deteccidon de rayos X, a través de la identificacion de las longitudes de onda y de la energia
emitida, permite la determinacién de la composicién elemental de la muestra. Por lo tanto, el

analisis no sélo es cualitativo, sino que también puede ser cuantitativo.

2.5.1. Equipamiento utilizado

El analisis morfoldgico de los reactivos y productos fue realizado mediante microscopia
electrénica de barrido (MEB) en un microscopio Thermofisher INSPECT S50 equipado con un
detector Octane Pro (EDAX). La composicidon elemental se determind mediante espectroscopia

de dispersion de energia (EDS).
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2.6. Analisis térmico

El andlisis térmico es una rama de la ciencia de los materiales en donde las propiedades fisicas
y quimicas de los materiales implicados en una reaccion o transicidon son estudiadas como una
funcién de temperatura y tiempo. Las técnicas de andlisis mas empleadas son el Analisis
termogravimétrico (TGA), Analisis térmico diferencial (DTA) y Calorimetria diferencial de barrido

(DSC) [10].

2.6.1. Analisis térmico diferencial

En el DTA, la muestra en estudio y un material inerte de referencia son sometidos a
programas térmicos idénticos en una cdmara u horno. Durante este proceso, se configura una
termocupla diferencial para detectar la diferencia de temperatura entre la muestra y la

referencia (AT), como se representa en la Figura 2.5 [83].

Referencia /— Muestra

/— Camara térmica u horno
A= +
Termcn:upla——/

|— Temperatura de la muestra

|—— Diferencia de temperatura AT

A

Figura 2.5. Diagrama de bloques del DTA [84]

Cuando inicia el proceso de calentamiento de la camara térmica, la referencia y la muestra
comienzan a calentarse con una ligera diferencia de temperatura debido a su capacidad calorifica
y, eventualmente, se calientan de acuerdo a la temperatura del horno. Después de que comienza

el calentamiento, la temperatura de los materiales cambia hasta alcanzar un estado estacionario,
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cuyo valor cumple con la diferencia de la capacidad calorifica entre la muestra y la referencia. La
sefial en el estado estacionario se conoce como la linea de base. Esta diferencia de temperatura
luego se representa graficamente en funcion del tiempo o de la temperatura. El grafico de la
Figura 2.6 (a) muestra el cambio de temperatura del horno, la referencia y la muestra en funcion
del tiempo; mientras que la Figura 2.6 (b) muestra el cambio en la diferencia de temperatura (AT)

frente al tiempo de deteccion de la termocupla diferencial.

—— Horno
---- Referencia
----- Muestra

Fenameno
exotérmico

Temperatura

A

/4 ‘Punto de fusicn
/ '}-f i de la muestra
Ly i
[

Tiempo
(&) L)

Fusion de ¥ FEnomeno
la muestra endotérmico

Diferencia de Temperatura

Figura 2.6. Principios de mediciéon de DTA [84]

De esta manera, los cambios exotérmicos o endotérmicos de la muestra pueden ser
detectados en relacidn al material de referencia. Por lo tanto, una curva DTA proporciona datos
sobre las transformaciones producidas, tales como transicidn vitrea, cristalizacién, fusion,

sublimacién y/o reaccion.

2.6.2. Analisis termogravimétrico

El TGA es una técnica en la cual la masa de la muestra se monitorea en funcién del tiempo o
la temperatura durante un programa de calentamiento definido en una atmdsfera especifica.
Una curva TG es una representacion grafica del cambio de masa de la muestra respecto de la
temperatura y/o el tiempo. Esta medicion proporciona informacion sobre fendmenos como

transiciones de fase, absorcion y desorcidén, descomposicion térmica y reacciones sélido-gas o
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En los sistemas termogravimétricos, las masas de la muestra y la referencia son medidas por

separado, empleando un sistema calibrado por sensibilidad de bobinas de accionamiento. La

diferencia de masa se envia como sefial TG. Mediante la medicion de masa diferencial, se

cancelan los efectos del flujo de conveccién y la fuerza de flotacidn. Por lo tanto, se logra la

medicion termogravimétrica altamente sensible [85].

Ademas, mediante un sistema de termocupla ubicado en cada soporte es posible la salida de

una sefial DTA, para un sistema simultaneo TG-DTA (Figura 2.7).

Contenedor de

Detector de DTA
y temperatura

material de
referencia
L B ] Balance
Salida === /
de gas
. Detector
Termocupla de masa
e nggﬁ}ge Entrada
de gas
Contenedor de muestra = J
Calentador |

Figura 2.7. Diagrama de sistema TG-DTA

2.6.3. Equipamiento utilizado

Los andlisis térmicos diferenciales y termogravimétricos de esta tesis se realizaron de manera

simultanea en un equipo Shimadzu DTG-60 analyzer.
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2.7. Espectroscopia infrarroja

La espectroscopia infrarroja emplea las interacciones de la radiacion infrarroja con la materia
por absorcion, emisién o reflexidn, para estudiar las caracteristicas vibracionales de las moléculas

de las sustancias quimicas o grupos funcionales que la componen.

Al irradiar una molécula con radiacion infrarroja, sus atomos y enlaces vibran con una
frecuencia caracteristica que depende de sus masas y la fortaleza del enlace, respectivamente.
Estas frecuencias son las que se miden en los espectros vibracionales. En el caso de las moléculas
formadas por mds de dos atomos, también deben considerarse los modos normales de vibracién
de la molécula, tales como los de tension simétricos y asimétricos y los modos de flexién

molecular.

2.7.1. Equipo utilizado

El equipo empleado fue un espectro de infrarrojo con transformada de Fourier de la luz
transmitida marca PerkinElmer modelo Spectrum Two equipado con un sistema de reflectancia

total atenuada (ATR).

2.8. Equipo para ensayos térmicos de fluoracion

De acuerdo a la bibliografia, el bifluoruro de amonio es un potente agente fluorante que
puede liberar multiples gases corrosivos al reaccionar distintos materiales. Como tal, requiere el
uso de un sistema adecuado para su contencidn y la recoleccién de gases durante el proceso de
calentamiento. Por ello, en esta tesis doctoral se disefid y desarrollé un equipamiento adecuado

para los ensayos de fluoracion del mineral con NHsHF;.

En la Figura 2.8 se presenta el equipamiento para ensayos térmicos de fluoracién de

minerales con NH4HF;. El mismo se encuentra compuesto de:

1. Horno: estufa secado reciclada marca FAC modelo SRA 4030, capaz de trabajar en el rango

de temperaturas de 20 a 300°C.
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2. Pirédmetro digital: programador de rampas y mesetas marca SE modelo CR4300, con

capacidad para 99 programas de hasta 10 rampas y 10 mesetas cada uno.

3. Termocupla: termocupla tipo K marca TP SENIES modelo para determinaciones en el

rango de -50 a 400°C y precision de 0,75% y +2,5°C.
4. Soporte: soporte metdlico para sostener el reactor.

5. Reactor: unidad contenedora para reacciones quimicas de fluoracion. Se emplearon

reactores de aluminio o platino de diferentes capacidades.

6. Campana: campana de extraccion de gasesy tuberias de conduccién (10 mm de didmetro)

fabricadas de aluminio.

7,8y 9. Trampas de gases: contenedores para la recepcion de los gases liberados en el reactor
(5) y captados por la campana (6). Los liquidos contenidos dentro de las trampas fueron agua

destilada (7), 4cido sulfurico 10% v/v (8) y NaOH 10% p/v (9).

10. Bomba de vacio: sistema empleado para la succién de gases.

AL

Figura 2.8. Esquema del equipo para ensayos térmicos de fluoracion

N
[126C]
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CAPITULO Il

PREPARACION Y CARACTERIZACION DE MATERIAS PRIMAS

3.1. Introduccion

En este capitulo se presenta una descripcién detallada de la caracterizaciéon del mineral a-
espodumeno y el agente fluorante bifluoruro de amonio. Las materias primas principales de esta
tesis fueron caracterizadas quimica, estructural y morfolégicamente empleando multiples
técnicas tales como difraccién de rayos X (DRX), fotometria de llama (FL), fluorescencia de rayos
X (FRX), espectroscopia infrarroja con reflectancia total atenuada (ATR-FTIR, de sus siglas en
inglés), microscopia electrénica de barrido (MEB) y espectroscopia dispersiva en energias (EDS,

de sus siglas en inglés).

3.2. Mineral a-espodumeno

3.2.1. Concentracion y caracterizacion de la muestra

El mineral empleado en este trabajo fue a-espodumeno, proveniente de la Provincia de
Catamarca, Argentina, proveido por la empresa Latin Resourses Limited. En la Figura 3.1 se
presenta la imagen de un fragmento de dicho mineral. La roca posee una forma tipo prismatica,
estriada, alargada en un eje y con coloracion de verdosa a blanca, caracteristicas del mineral a-

espodumeno.

El espodumeno suele encontrarse asociado a otros minerales caracteristicos como cuarzo,
feldespatos y diferentes tipos de micas. Por ello, las rocas que contenian el mineral fueron
trituradas usando una masa, hasta obtener pequefios trozos de 3 a 10 cm, aproximadamente.
Luego, conociendo las caracteristicas tipicas del mineral, se realizéd una seleccién manual para

separarlo de la ganga. A continuacion, el concentrado obtenido fue triturado en un molino de

73



Capitulo Ill: Preparacidn y caracterizacién de materias primas

mandibulas para obtener un tamafio menor a 1 cm. Finalmente, el mineral fue pulverizado
empleando un molino de anillos, marca Somet S.R.L., y tamizado y separado por tamafio de
particula (entre 74 y 149 um) usando una tamizadora Zonytest. La masa de muestra final consté

de aproximadamente 1,5 kg.

Figura 3.1. Imagen del mineral a-espodumeno utilizado

Para obtener una muestra representativa para la caracterizacion, se realizé un muestreo por
cuarteo hasta alcanzar una masa de 10 g, aproximadamente. En la Figura 3.2 se presenta un

diagrama resumido del procedimiento seguido para en el cuarteo [86].

Figura 3.2. Muestro por cuarteo de la muestra mineral
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3.2.2. Caracterizacion estructural y morfolégica del mineral

Con el fin de analizar las fases minerales presentes en la muestra, se realizd una
caracterizacién estructural y microestructal mediante DRX. El difractograma obtenido se

presenta en la Figura 3.3.

%
1
e

a: a-espodumeno
Q: Cuarzo

Intensidad (c/s)
%,
Q

¥/ < s Z S
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Figura 3.3. Difractograma de la muestra mineral

El patrén de difraccién observado en la Figura 3.3 se corresponde con las fases a-
espodumeno (PDF 01-075-1091) y cuarzo (PDF 01-078-2315) como ganga. Los parametros
cristalograficos de la fase principal se resumen en la Tabla 3.1. Los picos de la fase a-espodumeno
son finos con una gran relacién pico-fondo, caracteristicas que indican un alto grado de
cristalinidad. Los parametros microestructurales calculados confirman cuantitativamente esto;
los valores de tamafio de cristalita son de 3640y 4750 A para la familia de planos 110 (14,48°) y

111 (21,12°), respectivamente.
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Tabla 3.1. Parametros cristalograficos del mineral a-espodumeno (PDF 01-075-1091)

Sistema cristalino Monoclinico
Grupo espacial C2/c
Numero de grupo espacial 15
a (A) 9,4610
b (A) 8,3950
c(A) 5,2170
a(°) 90,00
B () 110,09
Y (°) 90,00

La Figura 3.4 muestra el espectro ATR-FTIR del mineral. En el mismo se observa una banda a
los 465 cm?, aproximadamente, que se debe a vibraciones de flexién O-Si—O caracteristicas de
los tetraedros de SiO4 [87,88]. Este pico suele encontrarse acompafiado de un pico a los 800 cm’
!, asignado a vibraciones de estiramiento simétrico Si—O-Si, en este caso puede que el mismo se
encuentre solapado en la banda comprendida entre los 700 y 1200 cm™* [87]. La banda ancha
presente cerca de los 1088 cm™ con un hombro a 1200 cm™, aproximadamente, es asignada a
los modos dpticos transversal y longitudinal de las vibraciones de estiramiento asimétrico Si-O-
Si [87]. El pico observado cerca de 1021 cm™ podria deberse a la presencia de enlaces Al-O-Si
[88,89]. Aqui los iones Al**, como segundo vecino del Si—0, atraen la molécula de oxigeno mas
fuerte que el Si, ubicandose en valores de nimero de onda mas bajos que el estiramiento Si-O-
Si [87]. Ademas, las bandas observadas entre 919 y 858 cm™ indicarian enlaces Al(VI)-0, donde

VI indica la coordinacion del Al, caracteristicas de los octaedros de AlOg [88,89].

La determinacidn cuantitativa de litio en el mineral se realizé por triplicado usando el método
de fusién acida de Brumbaugh y William para aluminosilicatos de litio [90]. El contenido de litio
determinado en la muestra de mineral fue de 7,6 + 0,2% p/p de Li,0. Este valor indica que se
trata de un mineral con alto contenido de litio en su estructura y una buena concentraciéon

manual de mineral, considerando que el contenido tedrico del mismo es 8,03% p/p de LiO.
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Figura 3.4. Espectro ATR-FTIR de la muestra de mineral a-espodumeno

Finalmente, la caracterizacidon quimica se completé mediante FRX. Dado que el Li no puede

ser determinado por esta técnica, se empled el valor obtenido mediante FL y los resultados

presentan en la Tabla 3.2.

Tabla 3.2. Caracterizaciéon quimica del mineral

Componente % (p/p) 3-sigma Linea Intensidad
SiO; 61,228 0,181 Si Ky 18,2483
Al;03 28,179 0,162 Al Ky 4,7508
Li.O 7,54 - - -

SO3 1,652 0,015 S Ka 1,3282
Fe;03 1,046 0,005 Fe Ky 57,0260
MnO 0,186 0,002 Mn Kq 8,1269
Otros 0,169 - - -

En la Figura 3.5 se presenta el andlisis morfoldgico y semicuantitativo de la muestra realizado

mediante MEB-EDS. En la Figura 3.5 (a) se observa una particula masiva de a-espodumeno, de
habito prismdtico, muy aplanado y alargado, estriado paralelo en {100}. El habito y la forma

concuerdan con el sistema cristalino de la fase alfa, monoclinica (C2/c), con crecimiento
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desarrollado principalmente en el eje c. La Figura 3.5 (b) muestra el drea de medicién EDS,
correspondiente a la region indicada con un rectangulo en la superficie de la Figura 3.2 (a). El
mapeo elemental presentado en la Figura 3.5 (c), realizado mediante las lineas Ky 1,2, muestra
una distribucidn elemental de Al (20%), O (28%) y Si (52%). Cabe destacar que el litio, por su bajo
peso atomico, no puede detectarse con el detector aqui empleado para EDS. Los pixeles
obtenidos se asocian con la misma composicidn, lo que indica que no hay cambios elementales

segun la resolucién de la técnica.

Figura 3.5. (a) Micrografia MEB de una particula de a-espodumeno usando modo emisivo. (b)
Area de realizacion de analisis EDS (rectangulo indicado en (a)). (c) Imagen EDS, El azul claro,

el verde y el rojo corresponden a las lineas K de Al, O y Si, respectivamente

3.3. Caracterizacion estructural y morfolégica del agente fluorante

El agente fluorante empleado fue NH4HF; grado técnico con pureza 298 % (MAG, Argentina).
En la Figura 3.6 se presenta el difractograma del agente fluorante. El patron de difraccion
observado coincide con la fase NHsHF, (PDF 01-071-1965) y sus parametros cristalograficos se
resumen en la Tabla 3.3. No se observan otras fases de acuerdo con limite de deteccion de la

técnica. La muestra exhibe un alto grado de cristalinidad con picos finos y una alta relacién pico-
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fondo. Esto estd en acuerdo con los pardmetros microestructurales calculados de tamafio de
cristalita, 3,640y 4,750 A, y deformacién del pardmetro de celda, 0,255 y 0,090%, para la familia
de planos 001 (24,23°) y 021 (32,82°), respectivamente.
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Figura 3.6. Difractograma del agente NHsHF;

Tabla 3.3. Parametros cristalograficos del NHsHF, (PDF 01-071-1965)

Sistema cristalino Ortorrémbico
Grupo espacial Pman
Numero de grupo espacial 53
a(A) 8,4080
b (A) 8,1630
c(A) 3,6700
a==y(°) 90,00

En la Figura 3.7 puede observarse el espectro ATR-FTIR del agente fluorante. Las bandas
presentes a 1500 y 1200 cm™ pueden atribuirse a modos de vibracion de estiramiento
antisimétrico y vibracion de deformacién del grupo HF,, respectivamente [91]. Los modos de
deformacion de HF; podrian presentarse a 759 cm™ [92]. Las bandas presentes a 1450 cm™ se
pueden atribuir al enlace N-H del grupo NH4* [93-95], junto con los modos de estiramiento entre

3190y 2897 cm™ [93-95].
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Figura 3.7. Espectro ATR-FTIR del agente NHsHF;

Un andlisis morfoldgico y composicional MEB-EDS del NH4HF, puede observarse en la Figura
3.8. La Figura 3.8 (a) muestra una particula porosa de 300 x 400 um, aproximadamente, donde
la linea de puntos amarilla resalta una medicidn escaneo lineal o linescan realizada por EDS. El
analisis de barrido lineal EDS presentado en la Figura 3.8 (b) indica que la particula tiene una
relacidon atémica promedio de 73% Fy 27% N, cuya relacion esta en acuerdo con la composicion

teodrica.

La Figura 3.9 muestra micrografias MEB en las cuales puede inferirse que las particulas estan
compuestas por una red de dendritas y/o cables entrecruzados (cross-linked) de unos 40 nm de
espesor, aproximadamente. El entrecruzamiento es un enlace o una secuencia corta de enlaces
covalentes o idnicos que unen diferentes cadenas, lo cual es normalmente observado en
polimeros o hidrogeles. Es posible que en el NHsHF; el entrecruzamiento se deba a complejas
interacciones polares y enlaces de hidrégeno entre los iones NHa4* y [F-H-F]" que permiten la

formacion de cadenas y, a su vez, la interaccién entre ellas.
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Figura 3.8. (a) Micrografia MEB de una particula NHsHF y (b) linescan EDS realizado en la

particula a lo largo de la linea punteada amarilla

Figura 3.9. Micrografia MEB de red de particulas entrecruzadas
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CAPITULO IV

COMPORTAMIENTO TERMOCINETICO DEL BIFLUORURO DE AMONIO

4.1. Introduccion

En las ultimas décadas, el NH4HF, ha sido presentado como una alternativa industrialmente
viable para la extraccion metales valiosos desde minerales altamente refractarios [9,10,57,60—
62,70]. Este compuesto se convierte en un poderoso agente fluorante por encima de su punto
de fusidn (pf), 399 K*, permitiendo la extraccidn eficiente de metales, bajas temperaturas de
trabajo y la recuperacion de productos valiosos [9,54,57,62]. Sin embargo, el NH4HF, gasifica a
partir de 343 K, por lo que un control inadecuado del proceso térmico y de los gases generados

puede representar peligros ambientales y desventajas econdmicas en el uso industrial.

En este contexto, las técnicas de analisis térmico proporcionan informacién importante para
comprender y controlar el proceso de gasificacion de este material [96,97]. De esta manera, la
estimacidn de pardmetros termocinéticos permite conocer la estabilidad, predecir y modelar el

comportamiento térmico de un material en diferentes entornos térmicos [98].

House y Rippon reportaron en 1981 el Unico analisis termocinético del NH4HF; conocido hasta
la fecha empleando termogravimetria [99]. Para ello, aplicaron el método de Coats-Redfern para
el analisis de un Unico programa de calentamiento lineal (10 K/min) en atmdsfera de nitrégeno a
partir de 4-6 mg de NH4HF». En la Tabla 4.1 se presentan sus resultados para diferentes modelos
de ordenn, f(a) = (1 — a)™. Ademas, estos autores propusieron que NH4HF, se descompone

entre 393 y 493 K en un solo paso de acuerdo con la Ecuacién (4.1).

* . . ’ . . . . 7 g
En este capitulo la temperatura es expresada en Kelvin, ya que es mas apropiado para determinaciones cinéticas.
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Tabla 4.1. Andlisis cinético de la descomposicion NHsHF; presentado por House y Rippon [99]
Orden (n) Ea (kJ/mol) In(A) R?
0 57,78+3,75 12,20+0,70 0,9992 + 0,0005
1/3 63,38+4,21 14,15+0,73 0,9998 + 00,0003
2/3 69,42 +4,76 15,82+0,78 0,9996 + 00,0004
1 75,78+5,45 17,59+0,83 0,9988 +0,0010
2 98,03+8,12 23,57+1,11 0,9932+0,0038

Es importante destacar que los resultados presentados por House y Rippon han sido
mencionados en todos los articulos que emplean NH4HF; hasta la actualidad. Sin embargo, los
métodos empleados en su trabajo han sido fuertemente desaconsejados por el Comité de la
Confederacion Internacional de Analisis Térmico y Calorimetria (ICTAC de sus siglas en inglés)
[100-102]. Esto se debe a la baja capacidad del método para distinguir entre los parametros
cinéticos obtenidos para diferentes modelos de orden n a partir de un Unico programa de
calentamiento [103]. Por ello, se requiere del uso de nuevos métodos avanzados de analisis

termocinético para comprender el comportamiento térmico de este material.

En este capitulo se presenta el estudio del comportamiento térmico del NH4sHF, mediante
analisis termogravimétrico no isotérmico. Se compararon los modelos cinéticos propuestos en la
bibliografia con los resultados experimentales vy, luego, se utilizé el método isoconversional de
Friedman y el Andlisis Cinético Combinado (ACC) para proponer nuevos modelos que describan
adecuadamente la gasificacion de este compuesto en estado sdlido y liquido. Finalmente, el
modelo cinético obtenido fue verificado mediante la reconstruccion de las curvas experimentales

y validado con predicciones de curvas realizadas bajo otros programas térmicos.

4.2. Experimental

4.2.1. Reactivos

El sélido NH4HF; utilizado para el desarrollo experimental de este capitulo fue caracterizado

en el Capitulo lIl.
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4.2.2. Procedimiento y analisis

Todos los experimentos se realizaron a partir de ~10 mg de NHsHF; para asegurar la
transferencia de masa y calor adecuadas, segin las recomendaciones de la ICTAC. El
comportamiento térmico se estudié entre 300 y 600 K mediante ensayos no isotérmicos,
empleando velocidades de calentamiento de 1, 2, 5y 8 K/min. Las pruebas se llevaron a cabo en
capsulas de platino (5,3 mm de didametro y 3 mm de altura) utilizando un caudal de nitrégeno de
20 ml/min y a-alimina como referencia. Ademas, se realizaron ensayos de TGA en blanco

utilizando las capsulas vacias empleando las mismas condiciones.

En analisis térmico, la velocidad de las reacciones heterogéneas de un solo paso puede ser

parametrizada segun la Ecuacién (4.2) [100].

Z—‘: = Ae("Ea/RT)f(a) (4.2)

donde A y Ea son el factor preexponencial y la energia de activacidn, respectivamente, R es la
constante universal del gas y T es la temperatura absoluta. Por otro lado, f(a) es una funcién
de la conversidn que puede expresarse mediante una variedad de modelos cinéticos ideales

(Tabla 4.2).

Las curvas de conversion (a) se obtuvieron a partir de las curvas TGA experimentales segun

la siguiente ecuacién:

mo—m

(4.3)

mo—mf

donde m, es la masa de la muestra inicial, m; la masa después al final del proceso y m la masa

en un tiempo dado t.

85



Comportamiento termocinético del bifluoruro de amonio

Tabla 4.2. Modelos cinéticos f(a) mas comunes utilizados en el analisis termocinético y los

valores correspondientes de 1 y m para su equivalencia con la funcion de Sestak-Berggren

Modelo cinético Simbolo f(a) n m
Difusién unidimensional D1 1/2a7t 0 -1
Difusién bidimensional D2 [-In(1-a)]?! 0,441 -1,002

Difusion tridimensional
(Ecuacion de Jander)
Nucleacion aleatoria seguida de

crecimiento instantaneo de F1 1—a 1,000 0
nucleos (primer orden)
Nucleacion aleatoria 'y

crecimiento de nucleos a través
de diferentes modelos de
nucleacién y crecimiento de
nucleos (Ecuacion de Avrami
Erofeev, n#1)
Reaccion controlada por limite
de fase unidimensional (orden FO 1 0 0
cero)
Reaccion controlada por limite
de fase bidimensional (cilindro R2 (1—a)'/? 0,500 0
contractil)
Reaccion controlada por limite
de fase tridimensional (esfera R3 (1-a)?/3 0,666 0
contractil)

D3 3/2(1— a)?3/[1 - (1 — )/3] 0,933 -1,011

A2:0,807 0,515
An n(1—a)[—In(1 — a)]t~ /" A3:0,751 0,695
A4:0,725 0,787

El andlisis termocinético del proceso se realizé utilizando métodos avanzados recomendados
por el ICTAC [100-102], tales como analisis isoconversional de Friedman y Analisis Cinético
Combinado (ACC) con el modelo flexible de Sestak-Berggren (SB), f(a) = (1 — a)"a™ [97,104].
Las bases de ambos métodos provienen del reordenamiento de la Ecuacion (4.2) y el ajuste lineal
de un conjunto de datos experimentales obtenidos en diferentes programas de calentamiento.

En el Anexo A se presenta una descripcion tedrica de todos métodos cinéticos mencionados.

Las curvas da/dt utilizadas en el anadlisis cinético se obtuvieron a partir de la primera
derivada de las curvas de conversidon en funcion del tiempo. La optimizacién del ACC con el
modelo SB se realizd en un cédigo de desarrollo propio utilizando el método Nelder-Mead con
Python 3.9 [97]. De esta forma, se obtienen los valores de Ea, A, n y m que conducen a la mejor

correlacién lineal para todo el conjunto de graficas a-T.

La reconstruccién de las curvas a-T y da/dt-t se realizé por la integraciéon numérica de la

Ecuacién (4.2) con el método de Runge-Kutta de cuarto orden en el software THINKS [105].
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4.3. Resultados y discusion
4.3.1. Analisis térmico del NHsHF, y comparacién con datos bibliograficos

La Figura 4.1 muestra un andlisis TG-DTG-DTA del NH4HF, obtenida para 1 K/min. La curva
DTA muestra dos picos endotérmicos aparentes superpuestos con minimos bien definidos a 399
y 428 K. El primer pico se atribuye a la fusion de NH4HF; [106,107], mientras que el segundo pico
corresponde a la gasificacion del compuesto [13,57,99]. Segun la curva termogravimétrica, la
pérdida de masa comienza a partir de aproximadamente 343 K y conduce a la eliminacién total
de NHzHF,. La curva DTG muestra un Unico pico de pérdida de masa aparente que coincide con

el segundo pico del DTA.

N
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-
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S o e DTG X B
F¥®1 o TGA =% | &=
N
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o ‘1\‘3
nPQ &

Figura 4.1. Analisis TG-DTG-DTA de la muestra NHsHF>

Utilizando los tripletes cinéticos determinados por House y Rippon (Tabla 4.1), las curvas a-
T se construyen mediante la integracion numérica de la Ecuacion (4.4), considerando una
velocidad de calentamiento de 1 K/min. Las curvas obtenidas se comparan con la curva

experimental para evaluar la idoneidad de los modelos. La Figura 4.2 presenta los resultados.

Z_L; — Ae—Ea/RT(l _ a)n (4_4)
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Figura 4.2. Comparacion de la curva a-T experimental (1 K/min) y las reconstruidas a partir

de los tripletes cinéticos de House y Rippon

En la Figura 4.2 se puede observar que las curvas a-T experimentales no concuerdan con las
curvas obtenidas con los tripletes cinéticos de House y Rippon. Esto podria deberse a las
limitaciones inherentes del método utilizado para el analisis cinético. Como se menciond
anteriormente, la ICTAC ha desaconsejado el uso de un Unico programa de calentamiento para
la determinacién cinética, ya que muchos métodos permiten obtener buenos ajustes lineales de
los datos para mas de un modelo [103,108]. Ademas, el andlisis de House y Rippon se limita
Unicamente a reacciones de orden n. Por supuesto, los autores posiblemente se vieron limitados
en su enfoque por el equipamiento y las metodologias disponibles en esos afios. Como House
informé apropiadamente: es tentador suponer que el uso de métodos mas nuevos producird
pardmetros cinéticos mas confiables que los métodos mas antiguos [109]. Estos resultados
muestran que la obtencién de un modelo cinético predictivo aproximado sobre la estabilidad

térmica del NH4HF; ha sido un desideratum hasta el momento.

4.3.2. Analisis termogravimétrico e isoconversional

La Figura 4.3 muestra el andlisis termogravimétrico no isotérmico del NHsHF; obtenido entre

300 y 600 K para diferentes velocidades de calentamiento. La Figura 4.3 (a) presenta las curvas
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de pérdida de masa, mientras que 4.3 (b) muestra las curvas da/dt.

@ ® ”

RS

| 6
~ Ve
X ® 1K/min F 0 &
< a 2 K/min o2
1) ¢ 5K/min L2 X
- v 8 K/min <
L o~

< o

om
A_- h‘ QP
o

o N o o o N o
o P W W P S

T(K)

Figura 4.3. Pérdidas de masa del NH4HF; (a) y da/dt en funcién de la temperatura (b)

La inspeccion visual de las curvas de la Figura 4.3 muestra un evento aparente predominante
gue comienza alrededor de 343 K en todos los casos. Las curvas de velocidad muestran una
tendencia exponencial que conduce a un pico pronunciado que, luego del maximo, decae
rapidamente. Ademas, no se observan cambios significativos en la tendencia de las curvas con la
fusién del material. Otros autores han observado esta forma de pico como una caracteristica de

los procesos de sublimacidn/evaporacién [110-113].

El analisis isoconversional de Friedman puede realizarse para aproximar la Ea, y detectar e
identificar posibles etapas multiples en la gasificacion de compuestos mientras aumenta su

conversion. Los resultados obtenidos para el NH4HF; se presentan en la Figura 4.4.

Los valores de Ea, en funcidn de a muestran tres posibles etapas en el proceso. Entre 0,2 a
0,86, el NH4HF; es liquido para todas las curvas y las Ea, son relativamente constantes, con un
valor promedio de 66 * 3 kiJ/mol. Ademas, puede observarse que las Ea, para valores de a <0,2
son mayores que en estado liquido. Sin embargo, para conversiones entre 0,03 y 0,2 el material
puede encontrarse en estado liquido o sélido dependiendo de la velocidad de calentamiento
empleada (ver Figura 4.3), por lo que estos valores no permiten estimar la energia de activaciéon
de la gasificacién en estado sélido. Para valores de a superiores a 0,87, se observa una caida

89



Comportamiento termocinético del bifluoruro de amonio

marcada de la energia de activacion isoconversional. Estas desviaciones pueden ocurrir en
algunos liquidos para altas conversiones debido a la disminucion del area superficial al final del
proceso (formacion de gotas en el fondo de la capsula) [114]. Este efecto sera discutido en las

secciones posteriores de este capitulo.

%

66 * 3 kJ/mol

Ea (kJ/mol)
o

/)

Q

a
Figura 4.4. Energia de activacion en funcion de a obtenida mediante analisis isoconversional

de Friedman

4.3.4. Analisis cinético combinado diferenciado para estados sélido y liquido

Los datos termogravimétricos se dividieron segun la temperatura del pf y se analizaron por
separado mediante ACC. Para ello, se utilizé el modelo SB en ambos estados para evitar
suposiciones y detectar posibles desviaciones del modelo ideal, Ecuacién (4.5) y (4.6). Un

enfoque similar se utilizé con éxito en [115,116].

da —Eagor n-m
— = Agoie Rt (1 —a)"a™; T < Ty (4.5)
da ﬂ n.m
— = Aliqe RT (1—a)"a™; T = Tpf (4.6)
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Figura 4.5. ACC diferenciado para los estados sélido (a) y liquido (b), y graficos f(a)/f(0,5)

de los modelos obtenidos

Como puede observarse en la Figura 4.5 (a), se obtiene un buen ajuste para el estado sélido
con f(@)gor = (1 — @)~ %1%% @=%043 que conduce auna Eag, = 71,32 0,4 kl/moly In(Agy /s™)
= 12,8 + 0,1. Por otro lado, en la Figura 4.5 (b) se obtiene un modelo f(a);q = (1—
a)®%79 =058 para el estado liquido conduce con una Eay, = 66,6 + 0,5 kl/mol y un
In(A;q/s™") = 11,5 + 0,1. El Eay, estd muy cerca del valor obtenido por el método

isoconversional de Friedman, y Eag,; es mayor como se esperaba.

De acuerdo con la Figura 4.5 (c), ambos procesos se corresponden con el modelo de orden
cero (FO). Para conversiones altas en estado liquido, las lineas se desvian del modelo FO hacia los
modelos R2 (cilindro de contraccién) o R3 (esfera de contraccién) [97,114]. La velocidad de un
proceso de orden cero es proporcional al drea de superficie libre de la sustancia condensada,

determinada en este caso por la seccidn transversal circular de la cdpsula. Cuando la interfase
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liquida llega al fondo de la cdpsula, se descompone en pequefias gotas individuales, donde tanto
el area de la superficie libre como la velocidad disminuyen al aumentar la conversiéon, como se
esquematiza en la Figura 4.6 [97,114]. Este efecto es evidente en la curva de velocidad de 5y 8
K/min, donde se observa un segundo pico pequefio al final de la conversidn. Otros sistemas que
siguen el modelo de limite de fase unidimensional también muestran este comportamiento

[97,105,114,117].

Conversion

Figura 4.6. Esquema de evaporacion/sublimacion

El modelo FO es una forma empirica adecuada para describir la velocidad de procesos de
sublimacién/vaporizacion [97,105,114]. Cabe sefalar que la ACC dividida por el pf es adecuada
para el sistema ya que ambos procesos siguen un modelo FO, practicamente independiente de la
conversién. Aqui, la velocidad de sublimacion/vaporizacién es proporcional al drea de la
superficie expuesta (seccién transversal de la capsula) e inversamente proporcional a la masa
inicial de la muestra. Por lo tanto, Ay, y Ajjqabsorberan estos efectos. Ademas, como se ha

demostrado para procesos de sublimacidn o evaporacion, tendremos que AH ~ Ea [114,115].

Por lo tanto, los procesos estarian dominado por la liberacion de moléculas de NH4HF; de la
fase condensada a la gaseosa y no por la descomposicidn propuesta por otros autores (Ecuacion
(4.1)). De esta manera, el calentamiento del material intensifica el movimiento molecular y
promueve la ruptura de los enlaces intermoleculares (cohesivos) que mantienen un compuesto
en estado condensado [114]. Sin embargo, es importante considerar que dependiendo de la
fuerza de los enlaces intermoleculares e intramoleculares, la evaporizacidén y sublimacién pueden

estar acompaiadas de descomposicidn [114].
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4.3.5. Verificacion y validacion de modelos termocinéticos

Como se muestra en la Seccién 4.3.1, los tripletes cinéticos obtenidos por House y Rippon
para la gasificacién NHsHF; no concuerdan con los datos experimentales [99]. Por lo tanto, la
verificacion y validacidn de los parametros obtenidos es de gran importancia y permite predecir
el comportamiento del proceso. De esta manera, la estimacion precisa de los parametros

cinéticos nos permite adaptar o controlar el proceso como se desee.

Los pardmetros cinéticos obtenidos en la seccidén anterior pueden verificarse reconstruyendo
las curvas a-T experimentales utilizadas en el analisis. Ademas, para demostrar la validez del
modelo obtenido, se realizaron experimentos TGA en condiciones experimentales diferentes a
las utilizadas en el andlisis (3 y 8 K/min) y se predijeron empleando el modelo obtenido. Las
Figuras 4.7 y 4.8 muestran la comparacién de las curvas experimentales con las predicciones

obtenidas por integracion numérica de la ecuacidn cinética general del proceso.

Los graficos obtenidos muestran que las curvas reconstruidas y predichas concuerdan
satisfactoriamente con los datos experimentales para el proceso global, tanto para el estado
sélido como liquido. Este procedimiento permite demostrar la fiabilidad de los tripletes cinéticos

obtenidos.

S
L &

T(K) tiempo (s)

Figura 4.7. Grafico comparativo de las curvas a-T (a) y da/dt-t (b) experimental (linea

discontinua) y reconstruida con los resultados obtenidos (linea continua)
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Figura 4.8. Grafico comparativo de las curvas a-T (ay c) y da/dt-t (b y d) experimental (linea

discontinua) y predicha con los resultados obtenidos (linea continua)

4.3.6. Analisis experimental del modelo de sublimacién/vaporizacion

Aceptar el modelo FO, que implica sublimacién/vaporizacion, implica considerar la formacion
de una nueva fase gaseosa del NHsHF,. La alta probabilidad de corrosidn en los detectores de
equipos avanzados (cromatografia de gases, espectrometria de masas, FTIR) impide el andlisis de
los gases liberados durante el proceso térmico. Sin embargo, se propuso un experimento simple
para respaldar la posibilidad de sublimacion/vaporizacién del NH4HF,. El experimento consistio
en calentar lentamente 1 g de NH4HF; hasta 433 K durante una hora y condensar los gases

liberados en la zona fria del sistema. Un esquema del experimento se presenta en la Figura 4.9.
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Figura 4.9. Sistema experimental para corroborar el modelo de sublimacion/evaporacion

La Figura 4.10 (a) muestra el estado inicial de la muestra en el reactor, mientras que las
Figuras 4.10 (b) y (c) muestra el reactor y la tapa al final del proceso de gasificacién del material.
Los cristales formados en la cubierta exhiben habitos dendriticos y en forma de aguja, similares
a los observados en la caracterizacién de NHsHF, en el Capitulo Il. Las Figuras 4.10 (d) y (e)
presentan el difractograma y espectro FTIR comparativos, respectivamente, del NH4HF; reactivo

y el sélido condensado obtenido.

Los resultados muestran que el material condensado estd compuesto Unicamente por
NHsHF;, segun la resolucién de las técnicas. Dado que se determind que el proceso sigue un
modelo FO y que, los compuestos inicial y final son los mismos, el gas liberado seria NH4HF,. Los
tamafios de cristalita de las familias (201), (130) y (240) son 787, 605 y 559 A, respectivamente,
mientras que las microdeformaciones son 0,229, 0,261 y 0,198%, respectivamente. El sélido
muestra cristalitos mds pequefios e isotrépicos, generados por la lenta condensacién y

solidificacion en la zona fria.

Estos resultados permiten corroborar que la reacciéon estd dominada por |la
sublimacién/vaporizacion. Ademas, debe tenerse en cuenta una nueva fase del NH4HF;, hasta
ahora desconocida. El esquema de reaccidn propuesto para el proceso térmico se presenta en la
Ecuacion (4.7). Por supuesto, como se menciond anteriormente, esto no implica que procesos de

descomposicidon minoritaria ‘puedan acompafiar el proceso.

NH,HF, 5, 2 NHHF,

s
N " (4.7)
NH,HF, 4
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Figura 4.10. Resultados obtenidos en el sistema de sublimacién-evaporacion-condensacion

4.4. Conclusiones parciales

En este capitulo se presenta un andlisis termocinético de la gasificacion NH4HF,. En el mismo,
se analizé el comportamiento térmico del material mediante termogravimetria no isotérmica
entre 298 y 600 K en atmdsfera de nitrégeno. Se utilizé el analisis isoconversional de Friedman y

el andlisis cinético combinado para obtener los pardmetros cinéticos que describen el proceso.

Ademas, los modelos cinéticos reportados en la bibliografia fueron reconstruidos por
integraciéon numérica y comparados con nuestros resultados experimentales. De esta manera, se

corroboré que estos modelos no se ajustan ni describen adecuadamente el proceso de

gasificaciéon NHaHF,.
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El analisis térmico indico que la gasificacion de NH4HF> comienza a 343 K, aproximadamente
para 1 K/min. Las caracteristicas termocinéticas de la gasificacion de este compuesto se
estudiaron mediante el método isoconversional de Friedman y el andlisis cinético combinado
para el estado sdlido y liquido. Los resultados muestran que ambos procesos siguen un modelo
FO con Eag,; = 71,3 ki/mol y In(4g,; /s~ 1) = 12,8 para el estado sélido, y Ea.iq = 66,6 kl /moly

ln(ALl-q/S_l) = 11,5 para el estado liquido.

El modelo FO indica que los procesos estan dominados por sublimacién y vaporizacion,
respectivamente. Este fendmeno fue corroborado mediante un experimento simple de
condensacién de gases, demostrando que el gas liberado se condensa como NHsHF;(s). De esta
manera, el modelo obtenido y el ensayo de condensacién indicaron que la gasificacidon esta

dominada por la formacién de una nueva fase, NH4HF: (), desconocida hasta ahora.
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CAPITULO V

ANALISIS TERMICO Y MICROESTRUCTURAL DE LAS ViAS DE REACCION DE a-ESPODUMENO
CON NHzHF,

5.1. Introduccion

En general, las reacciones en fase sdlida que emplean sales fundidas como agente o medio
de reaccidn, presentan amplios desafios para comprender su naturaleza y comportamiento ante
la estimulacién térmica. En particular, las reacciones que involucran el procesamiento de
minerales con NH4HF, presentan gran disparidad en el estudio de los rangos de temperatura
empleados. Las técnicas de analisis térmico y de caracterizacion de sdélidos ofrecen una buena

herramienta para la evaluacion y comprension de los fendmenos implicados en dichos procesos.

En este capitulo se presenta el analisis térmico, estructural y microestructural de las vias de
reaccion del a-espodumeno con NH4HF,. Para ello, se analizé el comportamiento térmico de la
mezcla a-LiAlSi20s/NH4HF; y los subproductos (NHa)3SiF7/(NH4)2SiFs mediante termogravimetria
y analisis térmico diferencial simultdneo (TG-DTA). Ademas, se realizé un estudio estructural y
microestructural (tamafio de cristalita y deformacidn del pardmetro de celda) de los productos
solidos generados en diferentes etapas del proceso de calentamiento mediante andlisis de
difraccién de rayos X (DRX), con el fin de determinar las reacciones involucradas en este proceso

y los rangos de temperatura en que éstas ocurren.

5.2. Experimental

5.2.1. Reactivos

La caracterizacidon del mineral a-espodumeno (74-149 um) y el agente fluorante NH4HF;

utilizados en el desarrollo experimental del capitulo fue descripta en el Capitulo Ill.
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5.2.2. Procedimiento experimental

5.2.2.1. Preparacion de mezclas a-LiAlSi2O¢/NH4HF>

El mineral se mezclé con un exceso de agente fluorante en un mortero durante 5 minutos y
se colocé en un crisol de platino para su andlisis. El exceso de bifluoruro de amonio se calculd en
funcién de la cantidad de Si contenido en el mineral, empleando una relacion molar Si:NHsHF;

de 2:17,5.

5.2.2.2. Analisis térmico

Paso 1: El analisis térmico se realizé mediante TG-DTA empleando ~10 mg de muestra en
una cdpsula de platino en el rango de 25 a 400°C. Las muestras se estudiaron a velocidades de
calentamiento de 1, 2 y 5°C/min en un caudal de 20 mL/min de nitrégeno. Las curvas DTG se
obtuvieron a partir la derivada primera de las curvas termogravimétricas obtenidas

experimentalmente.

Paso 2: Una vez identificadas las posibles etapas del proceso térmico de la mezcla a-
LiAlSi,O6/NH4HF, a partir de las curvas TG-DTA, se realizaron ensayos térmicos con una cantidad
mayor de masa para identificar las fases presentes en los productos de cada una de ellas
mediante DRX. Los ensayos se realizaron en la estufa descripta en el Capitulo Il Seccién 2.7, a
temperaturas inferiores y superiores a los picos identificados en el analisis TG-DTA. Para ello, se
colocaron 18 g de mezcla a-LiAlSi;Os/NH4HF; en crisoles de platino y se calenté a una velocidad
de 1°C/min. Una vez que se alcanzd la temperatura seleccionada, la muestra se mantuvo
isotérmica durante 1 hora, con la finalidad de asegurar una transferencia de calor uniforme a
través de la masa de mezcla. Al finalizar el tiempo de reaccidn, el crisol se enfrié rapidamente a

temperatura ambiente fuera del equipo para su posterior caracterizacion.

En la Figura 5.1 se esquematiza el procedimiento experimental realizado.
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Figura 5.1. Esquema del procedimiento experimental

En este capitulo se reportan los rangos de temperatura media de cada proceso, siendo el

error promedio + 1°C.

5.2.2.3. Preparacion y analisis de la mezcla sintética (NH4)3SiF7/(NHa).SiFe

De acuerdo con la bibliografia, (NH4)3SiF; y (NHa).SiFs son algunos de los principales
subproductos del tratamiento térmico de silicatos con bifluoruro de amonio [10,61,62,118]. Sin
embargo, la evolucién térmica de estos compuestos no ha sido estudiada a bajas velocidades de
calentamiento. Por lo tanto, con el fin de determinar el comportamiento térmico de estos
complejos, se aisld la mezcla sélida (NH4)3SiF7/(NH4)2SiFs segun el siguiente método: se calcind
una mezcla de Al;Si;Os(OH)s (74 y 149 um) NH4HF; en una relaciéon molar Si:NHzHF; de 1:18 a
150°C durante dos horas en atmédsfera de aire [10,119,120]. Luego, los productos se lixiviaron
durante 30 minutos con agua destilada, segun la solubilidad de los fluorosilicatos de amonio (130

g/L), con agitacion magnética a 330 rpm [55,121]. Finalmente, se filtrd y el lixiviado fue

103



Andlisis térmico y microestructural de las vias de reaccién del a-espodumeno con NH4HF;

evaporado a temperatura ambiente para obtener la muestra sélida.

El analisis térmico de la mezcla sintética (NH4)3SiF7/(NH4).SiFe se llevd a cabo mediante TG-

DTA en las mismas condiciones descritas en la Seccién 2.2.2, Paso 1.

5.3. Resultados y discusion
5.3.1. Analisis térmico de la fluoracion de a-LiAlSi,O¢ con NH4HF2

La Figura 5.2 muestra las curvas TG-DTG-DTA de los tratamientos térmicos de la mezcla a-

LiAISi;Os/NH4HF; entre 25 y 400°C para velocidades de calentamiento 1 (a), 2 (b) y 5°C/min (c).
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Figura 5.2. Analisis de TG-DTG-DTA de la mezcla a- LiAlSi20¢/NH4HF; entre 25 y 300°C,

para velocidades de calentamiento de 1 (a), 2 (b) y 5°C min (c)

En la Figura 5.2 (a) se observan cinco etapas endotérmicas aparentes entre 25 y 400°C segun

la curva DTA. Ademas, los eventos 2 a 5 corresponden directamente a los picos de la curva DTG,
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lo que implica que estan asociados a reacciones de pérdida de masa. En este rango de
temperatura, el mineral espodumeno no se descompone ni modifica estructuralmente [122],
mientras que el NH4HF; tiene solo dos eventos endotérmicos (Figura 4.1, Capitulo 1V). Esto indica
que hay cambios en la composicién de la mezcla de a-espodumeno/NHzHF, debido a la

interaccion entre ambos.

A 124°C se observa un primer pico delgado en la curva DTA, que se puede atribuir al punto
de fusion del NH4HF;, como se indicd en la Seccién 4.3.1 del Capitulo IV. El segundo evento es
mds amplio y su minimo se encuentra a 143°C, coincidente con la sublimacién/evaporaciéon del
bifluoruro de amonio analizada en el Capitulo IV. En el rango de temperatura de 124 a 147°C, hay
un cambio en la pendiente de la curva TGA que indica un aumento en la velocidad de pérdida de
masa hasta el 38,69%. De esta manera, la interaccidn entre el mineral y el agente fluorante debe
producirse en este rango de temperatura, antes de que el NH4HF, se evapore por completo. El
tercer pico se presenta a 150°C como un hombro a la derecha del pico anterior, el cual no ha sido
informado en la literatura. El siguiente evento comienza a 152°C con un minimo a los 196°C,
mientras que el minimo del sexto pico se observa a 210°C, parcialmente superpuesto con el
anterior. Las pérdidas de masa de estos eventos corresponden al 17,30y 6,13% en los rangos de
153 a 203°C y 203 a 400°C, respectivamente. Estos eventos tienen perfiles de pérdida de masa
similares a los reportados por otros autores para la sublimacién de (NH4),SiFs y la descomposicion
de (NHa4)sAlFs, respectivamente [62,74,75]. Sin embargo, estos procesos ocurren a temperaturas
considerablemente mas bajas que las reportadas en la literatura, de 320°C, aproximadamente.

Esto se analizard con mayor detalle en las secciones posteriores de este capitulo.

La curva DTA correspondiente a la Figura 5.2 (b) muestra que el proceso ocurre en cinco
etapas endotérmicas aparentes, cuyos minimos estan en 124, 152, 158, 212 y 227°C. En la Figura
5.2 (c) se observan cuatro eventos endotérmicos amplios y pronunciados, con minimos a 125,
172, 231°C y un hombro a 245°C. Para ambas figuras, las etapas endotérmicas, excepto la fusion
de NH4HF,, corresponden directamente a eventos de pérdida de masa en la curva DTG. A medida
gue aumenta la velocidad de calentamiento, el sistema se aleja del equilibrio como se observa al
comparar las Figuras 5.2 (a), (b) y (c). Entonces, las curvas TG-DTG-DTA se ven afectadas vy las
reacciones ocurren a temperaturas mas altas, incluso algunas comienzan a superponerse. Por
ello, el estudio a bajas velocidades de calentamiento permite aclarar las diferentes vias en las

gue tiene lugar el proceso de fluoracion.
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5.3.2. Anailisis del comportamiento térmico de la mezcla (NHa4)3SiF7/(NHa)2SiFe

En el rango de temperatura de 140 a 400°C de la Figura 5.2 (a), los resultados obtenidos
indican que los perfiles de pérdida de masa podrian coincidir con la descomposicidon y
sublimacién de los complejos (NHa4)sSiF7 y (NHa)2SiFs, respectivamente, aunque a temperaturas
mas bajas que las reportadas en la bibliografia [9,10,61,62,72]. Por ello, se aislé6 una mezcla
(NH4)3SiF7/(NHa),SiFe con el fin determinar sus posibles reacciones a bajas velocidades de

calentamiento.

La Figura 5.3 muestra el difractograma de la mezcla (NH4)3SiF7/(NH4),SiFs obtenida después
de la evaporacion. La mezcla esta constituida por (NH4)3SiF; (PDF 01-073-1504) y (NHa4)2SiFe (PDF
01-074-0944).
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Figura 5.3. Difractograma de la mezcla (NH4)3SiF7/(NHa).SiFe

Los parametros microestructurales de ambas fases se resumen en la Tabla 5.1. Estos valores
indican que ambas fases poseen un alto grado de cristalinidad con bajos valores de
microdeformacion. Esto se debe al hecho de que la cristalizacién tuvo lugar en condiciones
cercanas al equilibrio durante un tiempo prolongado. Se observa ademas que el desarrollo de
ambas fases no fue isotrépico, segun los tamafios de cristalita de cada familia de planos. Esto es

mas evidente para la fase (NHa),SiFs cuyo sistema cristalino es cubico.
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Las curvas TG-DTG-DTA de la mezcla (NH4)3SiF7/(NHa),2SiFs a 1°C/min se presentan en la Figura
5.4. En ellas se observan dos eventos endotérmicos con valores minimos en 150 y 216°C,
respectivamente. Ambos se corresponden con las dos pérdidas de masa y los picos DTG. El primer
pico comienza alrededor de 128°C y se deberia a la descomposicidon de (NHa4)3SiF7 en (NHa)2SiFs.
Este evento ocurre en una etapa generando NH3) y HF(g) segun la Ecuacidén (5.1) [62,119]. El
segundo pico comienza alrededor de 159°C y se completa a 227°C, aproximadamente. Este
evento conduce a la eliminacidn total de la muestra debido a la sublimacion de (NHa),SiFs segln
la reaccion (5.2). Este proceso permite explicar las posibles contribuciones de estas
transformaciones al cuarto y sexto picos de la Figura 5.2 (a). Estas temperaturas de reaccién son
considerablemente mas bajas que las reportadas en la literatura, de 204 y 320°C,
respectivamente [9,10,61,62,72]. Esto también estaria asociado al aumento del tiempo de
reaccion del sélido por unidad de temperatura y a la mejora en la transferencia de calor para

velocidades de calentamiento bajas.

Tabla 5.1. Parametros microestructurales de las fases (NH4)3SiF7 y (NHa)2SiFs

Compuesto D s
hkl 20 (° o
(GE) 8() (+10A) (+0,05%)
( ) 110 15,549 3340 0,190
NHa)3SiF7
200 22,033 2075 0,180
(P4/mbm) ! !
201 26,830 2550 0,130
. 111 18,327 2175 0,210
(NH4)3SIF5
(Fm3m) 222 37,090 >5000 0,030
400 43,037 1040 0,145

*GE: Grupo espacial

(NH4)SSl.F7(S) - (NH4-)ZSiF6(S) + NHS(g) + HF(g) (51)

(NH,);SiFg ;= (NH4),SiFs (5.2)
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Figura 5.4. TG-DTG-DTA de la mezcla (NHa4)3SiF7/(NH4)2SiFs a 1 °C/min

5.3.3. Caracterizacion de productos de fluoracion de a-espodumeno con NHsHF;

Se llevé a cabo un analisis DRX de los productos del tratamiento térmico a diferentes
temperaturas para investigar las reacciones involucradas en el proceso de fluoracién. Por lo
tanto, las muestras se analizaron a temperaturas anteriores y posteriores a los eventos

observados en la curva DTA de la Figura 5.2 (a). Luego, se identificaron y analizaron las principales

caracteristicas de los productos.

La Figura 5.5 muestra los difractogramas correspondientes a las mezclas a-LiAlSi;Os/NHaHF;
obtenidas por tratamiento térmico a 110 (a), 138 (b) y 150°C (c). Ademads, los parametros

microestructurales obtenidos para cada fase se resumen en la Tabla 5.2.
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a: a-LiAISi,0, B: NH,HF, F: NH,F
$1: (NH,),SiF, S2: (NH,),SiF; A1z (NH,),AIFg Li: LiF
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Figura 5.5. Difractogramas de los productos obtenidos por tratamiento térmico de las

mezclas a-LiAlSi20s/NHsHF2 a 110 (a), 138 (b) y 150°C (c)

En la Figura 5.5 (a) puede observarse en el difractograma la presencia de los reactivos
iniciales, NH4HF, y a-espodumeno, y la formacion de tres nuevas fases, (NH4)3SiF7, (NHa4)3AlIFs
(PDF 01-076-0117) y LiF (PDF 01-078-1217). En la misma puede denotarse, ademas, una fuerte
disminucion de la intensidad relativa de los picos de difraccidn correspondientes a a-
espodumeno, con respecto a la muestra mineral inicial (Figura 3.3). La presencia de las materias

primas indica que la reaccidn no se completa a 110°C.

Segun la curva DTA (Figura 5.2 (a)), la interaccion comenzaria cerca de los 78°C, temperatura
a la cual el NH4HF; se encuentra aun en estado sdlido. Teniendo en cuenta los productos
obtenidos y los datos bibliograficos, se propone la Ecuacion (5.3) como reaccidon de fluoracion del
sistema a-espodumeno/NHsHF,, donde la pérdida de masa en este rango podria asociarse a la

formacién de NHsz(g) y H20(g) [9,10,60-62,72,118].
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Tabla 5.2. Parametros microestructurales de las fases sélidas obtenidas a 110, 138 y 150°C

Compuesto b 20() D (£10 A) s (0,05 %)
(GE) 110°C  138°C 150°C | 110°C 138°C 150°C
a-liAlsi,0; 110 14,480 3330 0,205
(C2/e) 111 21,125 2525 0,165
NH.HF, 001 24285 1270 2260 0,220 0,150
(Pman) 01 32,430 3060 140 0,095 0,150
NH.F 002 24,425 850 0,285
(P63mc) 101 26,220 960 0,245

(NHa)sSiF5 110 15,700 3205 2225 1954 | 0,215 0,245 0,265

(P4/mbm) 500 21880 2260 2250 1495 | 0,150 0,170 0,220

(NH4)sAIFs 111 17,330 1865 1230 1360 § 0,255 0,320 0,300

(F43m) 750 28370 1705 1235 1460 | 0,155 0,170 0,170

LiF 111 38730 <10 490 700 0,280 0,210
(Fm3m) 00 44995 <10 770 750 0,170 0,175
(NH,)SiFe 111 18,340 1410 0,275
(Fm3m) 72 37,105 1370 0,140

*GE: Grupo espacial. ¥*20 (°) aproximado.

a — LiAlSi,05 + 10,5 NH,HF, — LiF +2 (NH,)3SiF;, + (NH,)3AlF ) +

1.5NH3(g) + 6 H,0 (5.3)

La Figura 5.5 (b) muestra los patrones de difraccion correspondientes a las fases NHsHF,
NH4F (PDF 01-071-2107), (NHa)3SiF7, (NH4)3AlFe vy LiF. La presencia de la fase a-espodumeno no
fue detectada dentro de los limites de resolucidon de la técnica DRX, lo que podria indicar que a
temperaturas superiores al punto de fusién del agente fluorante, la reaccién se completa en las
condiciones estudiadas. La presencia de NH4HF, y NH4F se deberia a que, a esta temperatura el
agente fluorante posee un comportamiento de liquido iénico con pocos enlaces de hidrégeno, al
enfriar rdpidamente la muestra fuera del equilibrio, solidifica formando mezclas de NH4HF, y
NH4F para estabilizar el producto final. La Figura 5.5 (c) muestra los patrones de difraccion
correspondientes a los productos (NHa4)3SiF7, (NHa).SiFs, (NH4)3AIFs y LiF. La formacion de
(NHa)2SiFs permite corroborar que alrededor cerca de los 150°C se produce la descomposicién de

(NHa4)sSiF7 segun la reaccion (5.3). Las fases NHsHF; y NH4F no se detectan a esta temperatura

110



Andlisis térmico y microestructural de las vias de reaccién del a-espodumeno con NH4HF;

para los limites de resolucidn de la técnica DRX, lo que indicaria que el agente fluorante que no

ha reaccionado se elimina por evaporacion.

Segun los valores obtenidos en la Tabla 5.2, a 110°C, el tamafiio de cristalita del pico 110 de
a-espodumeno disminuye levemente hasta 3330 A, mientras que el de 111 disminuye
considerablemente. Este hecho indica que la estructura no sufre una reaccién isotrépica, lo que
es consistente considerando que la estructura monoclinica del mineral tiene el eje ¢ con un
desarrollo diferente a los demds. El NH4HF, muestra un crecimiento preferencial para la familia
de planos 001 respecto al 021, probablemente debido a que cerca del punto de fusion del mismo
se aceleran los procesos de difusion, se eliminan los bordes entre granos y se desarrollan algunos
dominios cristalinos. Las fases (NHa)3AlFs y (NH4)3SiF7 tienen un alto crecimiento cristalino porque
se generan a partir de los procesos de difusion favorecidos por el bifluoruro de amonio en estado
liquido. Para la fase (NHa)3AlFs, los tamafos de las cristalitas evolucionan isotrépicamente con la
temperatura, de acuerdo con el crecimiento de un sistema cristalino cubico. La fase (NHa4)3SiF; se
forma de manera no isotrdpica, donde el parametro D disminuye al aumentar la temperatura
debido a la formacidon de (NHa).SiFe. El LiF tiene un tamafo de cristalita bajo, dado que su
desarrollo cristalino no se veria favorecido por la difusion a 110°C y también porque es un
componente minoritario. Al aumentar la temperatura, se observa un aumento gradual de D para
esta fase, isotrdpico, caracteristico del crecimiento del dominio en equilibrio en un sistema

cubico.

La Figura 5.6 (a) muestra la presencia de (NHa),SiFs, (NH4)3AlFs y LiF, y la ausencia de la fase
(NHa)3SiF7. Ademas, se puede observar un aumento notable en la intensidad de las lineas de
difraccién de (NHa),SiFe. El difractograma de la Figura 5.6 (b) muestra las fases a-espodumeno,
(NHa4)3AlIFs, NH4AIF4 (PDF 01-083-2416), AlF1,5H2,2501,875 (PDF 01-074-0940) y LiF. La formacién de
NH4AIFs puede atribuirse a la descomposicion de (NHa)sAlFs, informada por Shinn y col. y Hu y
col. de acuerdo con la Ecuacion (5.4) [74,75]. La presencia de (NHa)3AlFs se debe al hecho de que
el tiempo de tratamiento térmico no es lo suficientemente largo para descomponer el
compuesto por completo. En la fase (NHa4)2SiFs no se detecta a esta temperatura, debido a su
sublimacidn total. Al haber disminuido las intensidades de los compuestos mas cristalinos, como
el hexafluorosilicato de amonio, se evidencian pequefias cantidades de a-espodumeno sin
reaccionar. Ademas, la fase AlF15H22501875 podria deberse a la hidratacidon parcial de AlFs

formada por la descomposicion de NH4AIF4 [74,75]. Finalmente, las fases a-espodumeno, AlFs
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(PDF 01-084-1672) y LiF se pueden observar en la Figura 5.6 (c). En esta figura, la formacién de
AlF3 se observa como un producto de la descomposicion total de NH4AIF4. Esto esta de acuerdo
tanto con la Ecuacién (5.5) como con un aumento considerable de la intensidad relativa de las
lineas de difraccién correspondientes al LiF. Como en la etapa anterior, la presencia de a-
espodumeno puede deberse a que el tiempo de tratamiento térmico no es lo suficientemente

largo para completar la reaccion del mineral durante la fluoracién (78-145°C).

$2: (NH,),SiF¢ Li: LIF a: o-LiAISi,O;
Af: (NH,),AIF, A2: NHAIF, A3:AIF, H:AIF,.0,5H, o6

0 \\
185°C (a)

Intensidad relativa

= :
20 30 40 50 60
26 (°)

Figura 5.6. Difractogramas de los productos obtenidos por tratamiento térmico de las mezclas

a-LiAISi,06/NHHF; a 185 (a), 210 (b) y 260°C (c)

(NH4)3AlF g — NHLALF, ) + 2NHsg) + 2HF g (5.4)

NH,AIF ) — AlF5 ) + NH3g) + HF ) (5.5)
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Tabla 5.3. Parametros microestructurales de las fases sélidas obtenidas a 185, 210 y 260°C

Compuesto .~ o ) D (+10A) s (+ 0,05 %)
(GE) 185°C  210°C 260°C | 185°C 210°C  260°C
(NH4)sAIFg 111 17,330 2230 0,120
(F43m) 230 28370 1260 0,020
LiE 111 38,730 1755 1590 1755 | 0,110 0,120 0,110

(Fm3m) 200 44,995 1230 1325 1160 j 0,120 0,115 0,125

(NHa),SiF, 111 18,340 2595 0,200
(Fm3m) 7 37,105 1905 0,110
NH.AIF, 002 13,765 735 0,600
(I4c2) 110 24,620 770 0,325
AlFs 110 14,690 <10 260 - 1,275
(Cmem) 002 24,940 <10 240 - 0,800

*GE: Grupo espacial. **20 (°) aproximado.

Los pardmetros microestructurales de las familias de planos hkl de (NHa):SiFs, (NH4)3AlFs se
resumen en la Tabla 5.3. En la misma se observa que el tamafio de las cristalitas aumenta a
medida que aumenta la temperatura en comparacion con los observados a 150°C. A 210°C, se
observa que el compuesto NH4AIF4 el valor de D es mas bajos que los de la fase que le da origen
(Ecuacion (5.4)); mientras que a 260°C, se observa un fendmeno similar en la formacion de AlFs.
Esto podria deberse a la ruptura de los granos debido a la salida de gases durante las
descomposiciones. Ademas, se observa un aumento en la cristalinidad del LiF a medida que

aumenta la temperatura debido a la presencia de los procesos de difusion de los iones.

5.4. Conclusiones parciales

El analisis térmico y microestructural de las vias de reaccidon de a-espodumeno con NHsHF;
se realizd mediante analisis de TG-DTG-DTA y DRX. Los resultados obtenidos indican que la
velocidad de calentamiento tiene una influencia notable sobre la temperatura a la que ocurren
las diferentes reacciones. A bajas velocidades de calentamiento (1°C/min), la reaccién entre el
mineral y el agente fluorante comienza aproximadamente a unos 70°Cy se completa cerca de los
150°C, generando LiF, (NH4)3SiF7, (NH4)3AlFs, NH3(g) y H20(g). El proceso se ve favorecido por la

difusién del NH4HF; en estado liquido, por encima de su punto de fusion (124°C). Luego, a medida
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que la temperatura aumenta entre 130 y 156°C, el NH4HF; sin reaccionar es eliminado del
sistema, debido a su evaporacién, y el (NHs)3SiF; comienza a transformarse en (NHa),SiFe.
Finalmente, el (NHa):SiFs y (NHa)3AlFs comienzan a sublimar y a descomponerse,
respectivamente, entre 160 y 215°C. Los resultados de la caracterizacion indican que los
productos finales son LiF y AlFs a 300°C. En la Figura 5.7 se presenta un esquema completo de las

reacciones propuestas para el proceso de fluoracion del a-espodumeno con NHsHF,.

IOSNH4HF2(Q) AlF3(S)+NH3(g)+HF(g)
> 124°C 212°C
-+ 10. 5NH4HF2([) = NH4AIF4(S} + ZNHg(g) + ZHF(H)

194°C
@ — LiAlSi; 04 (5) + 124 LiF + 2 (NH4)3SiF; + (NH4)3AlFg + 1.5 NH3(,) + 6 H,0
]

128°C

70 — 124°C | 12a—145°C

> 10.5NH HF; - 2(NH4)251'F6(3) + 2NH34) + 2HF (g

70 — 124°C 159°C

10.5NH,HF i
4 2(g) 2(NH4)2$IF6(9)
Figura 5.7. Esquema de las reacciones involucradas en el tratamiento térmico de a-LiAlSi,O6

con NHsHF;

Es importante destacar que el proceso de sublimacion/evaporacion del NH4HF; y la reaccién
entre este compuesto y el a-espodumeno son dos eventos simultaneos en un rango limitado de
temperatura. Por tanto, para incrementar la conversion del mineral es de gran importancia
realizar una isoterma en el calentamiento en la etapa de fluoracién. Esto permitiria incrementar
la interaccion entre el mineral y el bifluroruro de amonio en estado liquido y minimizar la

evaporacion del agente fluorante.
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CAPITULO VI

EXTRACCION DE LITIO A PARTIR DE a-ESPODUMENO CON NH;HF,: ANALISIS DE LOS
PARAMETROS OPERATIVOS DEL TRATAMIENTO TERMICO, MODELADO Y OPTIMIZACION

6.1. Introduccion

Con el fin de optimizar la extraccién de Li mediante el tratamiento térmico de a-espodumeno
con NHzHF;, en este capitulo se analizo el efecto de los pardmetros operativos involucrados en
el proceso. Para ello, se estudid la influencia de la temperatura de tratamiento térmico, tiempo
de reaccidn y reaccion molar a-espodumeno:NH4HF,. Los pardmetros operativos se investigaron
mediante una estrategia univariada de dos niveles vy, los resultados obtenidos, se modelaron
utilizando minimos cuadrados (MC) y redes neuronales artificiales (ANN, artificial neural network
de sus siglas en inglés). Luego, los modelos obtenidos fueron comparados para obtener un
modelo descriptivo y predictivo del sistema. Finalmente, el sistema fue optimizado utilizando

metodologia de la superficie de respuesta (MSR) mediante la funcién deseabilidad (D).

6.2. Materiales y métodos

6.2.1. Reactivos

El mineral a-espodumeno y el agente fluorante NHsHF; utilizados para el desarrollo
experimental del capitulo fueron descriptos en el Capitulo Ill. Ademds, en las etapas
hidrometalulrgicas del proceso se empled agua destilada y acido sulfdrico (H2504) 98% (p/p),

marca Anedra.
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6.2.2. Procedimiento

6.2.2.1. Etapa de tratamiento térmico

Se prepararon mezclas a-espodumeno:NHsHF, de 18 g en proporciones molares entre 1:10,5
a 1:21, respectivamente. El mineral se mezclé en un mortero durante 5 min con NHzHF, y, luego,
las mezclas se colocaron en crisoles de aluminio dentro de la estufa. La etapa de tratamiento
térmico se estudid con una velocidad de calentamiento de 2°C/min entre 100 y 170°C para
tiempos de reaccion de 60 a 120 min. Una vez cumplido este periodo, las muestras obtenidas se
enfriarony trituraron en un mortero durante 5 min. El sélido obtenido en esta etapa se denominé

Producto 1. Un esquema del procedimiento se presenta en la Figura 6.1.

=1 —
Capsulas —
a-espodumeno - Producto 1
Mezclado 5 min M Estufa con
extraccion de
gases
(2°C/min)

Figura 6.1. Esquema del procedimiento experimental de la etapa de tratamiento térmico

6.2.2.2. Etapas de lixiviacion

Los productos obtenidos en la etapa de tratamiento térmico se separaron en dos pasos
hidrometalurgicos. En el Paso 1, el Producto 1 se lavd con agua con una relacién sélido/liquido
de 126 g/L con el fin de eliminar el NH4HF, sin reaccionar y los fluorosilicatos de amonio
generados debido a sus altas solubilidades (630 y 227 g/L, respectivamente) [13]. El sdlido y el
liguido separados en esta etapa se denominaron Producto 2 y Lixiviado 1, respectivamente.
Luego, en el Paso 2, el Producto 2 se lixivié con 100 mL de una solucién de H2S04 al 10% v/v para

asegurar la disolucién de todo el LiF obtenido en la etapa de tratamiento térmico [50]. El sélido
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y el lixiviado, separados en este paso, se denominaron Producto 3y lixiviado 2, respectivamente.
Ambos ensayos de lixiviacién fueron realizados a temperatura ambiente durante 1 h con una

velocidad de agitacion de 330 rpm.

Los productos sélidos fueron secados y caracterizados mediante DRX. Mientras que el Li
extraido fue determinado en los lixiviados de cada paso mediante fotometria de llama (FL). La

extraccion de Li de cada ensayo se cuantificd segun la ecuacion (6.1).

Li extraido (%) = LL% 100% (6.1)

donde Li; es la cantidad de litio en el lixiviado y Li,, es la cantidad nominal de litio en la masa de

mineral empleada. Un esquema de las etapas de lixiviacion se presenta en la Figura 6.2.

0
=) — —
p,odurdo 1 Lixiviacion Produ;:io 2 Lixiviacién con Lit
con agua LiF + (NH4)3AlFg H;50410% v/v (Fotometria
a-espodumeno S/L: 126 g/L de llama)
NH4HF2 y (NH4)3SiF7

Figura 6.2. Esquema del procedimiento experimental de las etapas de lixiviaciéon

6.2.3. Analisis de datos

La extraccidn de Li se estudié mediante una estrategia univariada de dos niveles. El efecto de
la temperatura se analizd a dos niveles de tiempo vy, luego, el efecto de la cantidad de NHsHF;

(por mol de a-espodumeno) se estudid a dos niveles de temperatura. De acuerdo con la
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construccion del diseiio, se realizaron réplicas de los experimentos 8, 10, 12 y 14 (n = 2). A

continuacion, se presentan los detalles del disefio experimental empleado:

Tabla 6.1. Disefio experimental

o . T: Temperatura m: Cantidad de NHsHF2 ¢: Tiempo
N° de experimento

°C mol min

1 110 17,5 60

126 17,5 60

3 145 17,5 60

4 155 17,5 60

5 170 17,5 60
6 110 17,5 120
7 110 17,5 120
8 126 17,5 120
9 126 17,5 120
10 145 17,5 120
11 145 17,5 120
12 155 17,5 120
13 155 17,5 120
14 170 17,5 120
15 170 17,5 120
16 145 10,5 120
17 145 14,0 120
18 145 21,0 120
19 155 10,5 120
20 155 14,0 120
21 155 21,0 120

Los resultados obtenidos fueron analizados empleando MC, mediante la construccion de un
disefio histdrico en el software Design-Expert 12 [123]. Dado que el disefio experimental
univariado de dos niveles no es un disefio experimental convencional para el modelado
multivariado, no puede conocerse a priori si pardametros como leverage y/o rotabilidad del disefio
son adecuados para el modelado. Por lo tanto, los datos fueron también modelados mediante
ANN. Este andlisis se realizé con MatLab SRO_ANN, una herramienta no paramétrica de
funciones de base radial (FBR) [124]. En general, para los casos en los que las respuestas son

parameétricas, los modelos ANN y MC son muy similares y permiten verificarse mutuamente. De
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esta manera, los resultados obtenidos por ambos modelos fueron comparados para obtener un
modelo predictivo del sistema. Finalmente, las condiciones de extraccion de Li fueron
optimizadas utilizando D con Design-Expert 12. Una breve descripcidon de las herramientas MC,

ANN y D fue presentada en el ANEXO B.

6.3. Resultados y discusion

La fluoracion efectiva de a-espodumeno y la evaporacion de NHsHF, son dos eventos
relativamente simultdneos en un rango limitado de temperaturas, entre 100 y 170°C,
aproximadamente [13]. Por lo tanto, pequefios cambios en los pardmetros operativos de este
sistema complejo, tienen una influencia significativa en la extraccién del Li contenido en el
mineral. A continuacién, se presentan el andlisis univariado de dos niveles, el modelado del

sistema y la optimizacidon de la extraccién de Li.

6.3.1. Analisis univariado de dos niveles

Los resultados del analisis univariado de dos niveles para la extraccién de Li se muestran en

la Figura 6.3.
100 100 @
80 80+
£ 60 S 60}
® o
*® * ——155°C
¢ 40 o 40 o
20 20
0 T ‘ T T T T T 0 T ‘ T T T
110 120 130 140 150 160 170 10 12 14 16 18 20 22
Temperatura (°C) NH, HF, (mol)

Figura 6.3. Influencia de la temperatura a 60 (linea azul) y 120 min (linea roja) para mezclas
de a-espodumeno:NHzHF; en relacion molar 1:17,5 (a). Efecto de la cantidad de NHsHF; a 145

(linea gris) y 155°C (linea verde) para un tiempo de reacciéon de 120 min (b)
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La Figura 6.3 (a) muestra la influencia de la temperatura de reaccién a 60 (linea azul) y 120
min (linea roja), para mezclas de a-espodumeno:NHsHF, en relacion molar 1:17,5,
respectivamente. Los resultados indican que la temperatura y el tiempo afectan la extraccién de
Li. Las extracciones minimas son obtenidas a 110°C, lo que se deberia a que la reaccién es
incompleta cuando el NH4HF; se encuentra aun en estado sélido [13]. Por encima de 124°C, el
NH4HF, se funde y se comporta como un potente agente fluorante, lo que puede observarse
como una mejora en la eficiencia de extraccidon con el aumento de la temperatura del
tratamiento térmico [9]. Ademads, a medida que aumenta el tiempo de reacciéon, aumentan las
extracciones para todas las temperaturas investigadas. Los mejores resultados de 86 y 99% se
obtuvieron para 145y 155°C, respectivamente, y tiempos de reaccién de 120 min. Ademas, como
se observo en el TGA del NH4HF; (Figura 4.2, Capitulo IV), a temperaturas superiores a 160°C el
agente fluorante que no ha reaccionado se evapora totalmente, por lo que las extracciones de

litio no aumentan [13,116].

Para asegurar que la cantidad de agente fluorante sea suficiente para reaccionar con toda de
la masa el mineral, se analizd la relacién molar de a-espodumeno:NHsHF,. En la Figura 6.3 (b) se
presenta el efecto de la relaciéon molar a 145 (linea gris) y 155°C (linea verde) para un tiempo de
reaccion de 120 min. En las curvas puede observarse que el aumento en la cantidad de NH4HF;
tiene un efecto importante en el proceso de extraccién de Li. El aumento de la relacién molar
permite aumentar el gradiente de concentracidn, facilitar el contacto entre los reactantes e
incrementar la difusidon del NH4HF; en estado liquido a través de la estructura mineral [125]. Esto
indica que es necesario un exceso del agente fluorante, con respecto a la cantidad

estequiométrica, para mejorar el rendimiento de la reaccion.

Ademas, con el fin de determinar las pérdidas de litio en el lavado de los productos de
fluoracion (Paso 1), se cuantificé el Li disuelto en cada Lixiviado 1. Los resultados se presentan en
la Figura 6.4. Las cantidades de Li disuelto en cada una de las lixiviaciones con agua fueron bajas,
del 2,6% en promedio. Esto se deberia a la baja solubilidad del LiF en agua y el efecto del ion
comun generado entre este y las sales de fluor de alta solubilidad presentes como NH4HF;,

(NH4)3SiF7 y/o (NHa),SiFs [50].
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Figura 4. Perdidas de Li en el paso de lavado con agua (Paso 1)

6.3.2. Andlisis MC y ANN

Los resultados del disefio univariado de dos niveles fueron analizados mediante ANOVA para
obtener un modelo predictivo del sistema. Para ello, se empled el criterio del valor p para
determinar los términos significativos que se deben mantener en el modelo (p < 0,05) y/o
eliminarse (p > 0,05), mediante el método de eliminacién hacia atras [123]. La Tabla 6.2 resume
los resultados obtenidos tras el anadlisis por MC. Ademas, en el Anexo B se presenta una breve

explicacidn de cada uno de los términos estadisticos de la Tabla 6.2.

El valor F del modelo de 193,52 implica que el modelo cubico es significativo. Los resultados
indican que los pardmetros T, m, t y las interacciones Tt, T? y T3 son significativas. El R?
previsto de 0,9616 estd razonablemente de acuerdo con el R? ajustado de 0,9830, ya que la
diferencia entre ambos es inferior a 0,2. Ademas, la falta de ajuste no es significativa (p > 0,05)
en relacion con el error puro y las medidas de PA indican una sefial adecuada. Los valores de este
modelo explican un alto porcentaje de la variabilidad del sistema, por lo que se puede utilizar
para recorrer el espacio de disefio experimental planteado. La representacién matematica del
modelo con variables reales que describen la extraccion de Li se presenta en la Ecuacién (6.2).

Esta ecuacion se puede utilizar para predecir la respuesta dentro de los niveles dados para cada

factor.
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Tabla 6.2. ANOVA del modelo cuibico reducido para extraccién de Li

ANOVA
Fuente ci:?raa::s GL Cl:::;?:O Valor F Valor p Significativo
Modelo 11810,90 6 1968,48 193,52 <0,0001 Si
T — Temperatura 2227,80 1 2227,80 219,01 <0,0001 Si
m - Cantidad de NH4HF, 793,06 1 793,06 77,96 <0,0001 Si
t - Tiempo 777,91 1 777,91 76,48 <0,0001 Si
Tt 61,27 1 61,27 6,02 0,0278 Si
T? 342,46 1 342,46 33,67 <0,0001 Si
T3 163,64 1 163,64 16,09 0,0013 Si
Residuo 142,41 14 10,17
Falta de ajuste 120,95 9 13,44 3,13 0,1109 No
Error puro 21,46 5 4,29
Correlacion total 11953,31 20
Ajuste estadistico
DE 3,19 R? 0,9881
Media 76,23 R? ajustado 0,9830
CV% 4,18 R? predicho 0,9616
PA 47,4652

GL: grados de libertad. DE: desviacion estandar. CV%: coeficiente de variacion. PA: precision adecuada.

Li extraction (%) = 947.83653 — 25.5511 T + 2.4791 m + 0.712572t — 0.003339 Tt +
0.207809 T? — 0.000523 T3 (6.2)

donde T, m y t son los factores de temperatura (°C), cantidad de NH4HF; (moles por mol de

espodumeno) y tiempo (min), respectivamente.

En la Figura 6.5 se presentan los graficos de diagndstico del modelo. La Figura 6.5 (a) muestra
la probabilidad normal, donde se observa que los valores siguen una linea recta adecuadamente.
Esto implica que el modelo cumple el supuesto de normalidad. En la Figura 6.5 (b) se presentan
los residuales en funcidn de los valores predichos de respuesta en orden ascendente. Esta grafica
muestra una dispersidn aleatoria de los valores, por lo que el modelo cumple con el supuesto de
varianza constante. Finalmente, se muestran los residuales en funcidn el orden de ejecucién
experimental (Figura 6.5 (c)), donde también se observa una dispersién aleatoria, indicando que

se cumple el supuesto de independencia de los residuos.
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Figura 6.5. Graficos de diagndstico del modelo MC

Con el fin de validar el modelo MC, se analizé el mismo conjunto de datos empleando ANN.

Como se observa en la Figura 6.6, el modelo desarrollado consté de 3 neuronas de entrada (una

para cada parametro operativo), 16 neuronas ocultas y 1 neurona de salida para la respuesta.

Los resultados del entrenamiento de datos mostraron un buen ajuste, con valores de R? =

0,99567, DE = 2,218, CV% = 2,9095 y una falta significativa de ajuste (p = 0,88). La Figura 6.7

muestra una comparacion entre los modelos obtenidos para la extraccion de Li por MC (arriba) y

ANN (abajo) para la influencia de la temperatura y la relacion molar, (a) y (b), respectivamente;

y para la temperatura y el tiempo, (c) y (d), respectivamente.
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Figura 6.6. Esquema de la ANN empleada para el sistema
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Figura 6.7. Modelado de la extraccion de Li mediante MC (arriba) y ANN (abajo). Influencia de

la cantidad de NHsHF; y la temperatura, (a) y (b). Efecto del tiempo y la temperatura, (c) y (d)
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Los modelos MC y ANN muestran una notable similitud en tendencia y forma. La Figura 6.8
muestra la correlacién entre los valores predichos y experimentales por MC y ANN. Estos
modelos muestran una buena concordancia entre si y con los datos experimentales. Ademas,
ambos tienen valores bajos de las desviaciones porcentuales relativas entre las extracciones de
Li predichas y experimentales (<10%). Por lo tanto, los modelos MCy ANN, basados en diferentes
principios de trabajo, son adecuados para predecir la extraccion de Li y pueden usarse como

controles mutuos.
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Figura 6.8. Valores predichos y experimentales de extraccion de Li usando modelos MC y ANN

Segun el modelo, la temperatura tiene la mayor influencia en la extracciéon de Li. Este
comportamiento se observa generalmente en reacciones con sales fundidas, donde la velocidad
de transporte de reactivos y/o productos aumenta con el aumento de la temperatura [125].
Ademas, este factor es decisivo ya que, en este rango limitado de temperatura, la fusién de
NH4HF;, la reaccion de extraccién de Li y la evaporacion del agente fluorante tienen lugar
simultaneamente [13,116]. El aumento en la velocidad de formacién de productos es también
consecuencia del crecimiento del drea de contacto de las particulas reactivas y del aumento de
la movilidad de las especies reactivas en la sal fundida [126]. Este efecto resulta en una influencia
positiva de los factores puros m y t donde, al aumentar la cantidad de NH4HF; y el tiempo de

interaccion con el mineral, se obtienen mayores extracciones de Li (como se menciond en el
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apartado 6.3.1.1). Asi, la superficie de las particulas minerales se cubre completamente por la sal
fundida, quedando disponible para la reacciéon, y aumentando asi considerablemente la
movilidad de la especie [125]. Por otro lado, la interaccién Tt indica que el tiempo de reaccion
sélo influye sobre la temperatura y no en la reaccion molar. De esta forma, pueden obtenerse
respuestas similares aumentando ligeramente la temperatura para disminuir el tiempo de
reaccién y viceversa, teniendo en cuenta los limites establecidos por la expresion matematica del
modelo. Por tanto, la combinacion adecuada de factores T y t puede favorecer la digestion del

minerales sobre la evaporacién del agente fluorante.

Ademas, el modelo también muestra con mas detalle la relacién entre la reaccién de
fluoracion y la evaporacion de NHsHF,. Ambas reacciones podrian estar activadas térmicamente,
considerando que la temperatura es el factor con mayor influencia en el sistema [127]. Sin
embargo, de acuerdo con el analisis termocinético del NH4HF, del Capitulo 1V, el aumento de
temperatura también conduce a un incremento en la velocidad de evaporacion del NHsHF;
generando un efecto de reactivo limitante. Por ejemplo, este comportamiento es predicho por
el modelo para la relacion estequiométrica (1:10,5 a-espodumeno:NH4HF,) y temperaturas de

hasta 170°C durante 120 min, donde la reaccién no estd completa (83%).

Ambos modelos muestran que se obtienen altas extracciones de Li trabajando a bajas
temperaturas, entre 100y 170°C, marcadamente inferiores a las utilizadas por el popular proceso
industrial de digestidon con acido sulfurico concentrado, donde el mineral se calcina a 1100°C y
luego se digiere a 250°C [14,26,128]. De esta manera, el proceso con NHsHF; reduce
considerablemente el consumo de energia y, por tanto, los costos de extraccién de Li desde
pegmatitas. Las temperaturas utilizadas en este proceso también se encuentran entre las mas
bajas para otros procesos que utilizan NHsHF2 en silicatos y aluminosilicatos
[9,10,62,63,67,129,130]. Esto podria deberse a que el rango de temperatura utilizado tiene en
cuenta que el proceso de evaporaciéon del NHsHF; es simultaneo a la extraccion del Li y, ademas,
la combinacién de etapas pirometallrgicas e hidrometalurgicas en el proceso también permite
el uso de bajas temperaturas [13]. Por otro lado, este proceso requiere de equipos técnicos
simples y de bajo costo de operacion, a diferencia de los procesos de extraccidon hidrometalurgica

de Li propuestos mas recientemente que requieren equipos de autoclave con agitacion [128].

La evaluacién y modelado por MSR no se han generalizado para la extraccién de Li de

minerales y/o la extraccion de metales valiosos utilizando bifluoruro de amonio [52], de hecho,
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no encontramos bibliografia disponible al respecto. Por ello, este enfoque muestra que las
herramientas de analisis multivariado permiten evaluar cuantitativamente la importancia de
cada pardmetro operacional, sus interacciones y las relaciones no lineales con la respuesta para
obtener un modelo predictivo del proceso. Obtener un modelo matematico robusto de todo el
dominio experimental permite adecuar el proceso a diferentes requerimientos técnicos,
teniendo en cuenta el costo-beneficio. Por ejemplo, considerando el equilibrio entre el costo del

agente fluorante y la energia de calentamiento en funcién de las extracciones de Li predichas.

El modelo matematico obtenido por MC tiene una base estadistica confiable que puede
predecir la respuesta en cualquier punto dentro del dominio experimental, por lo cual fue el

modelo seleccionado para la etapa de optimizacion.

6.3.3. Optimizacion a través de la funcién de deseabilidad

En este tipo de procesos, la etapa de optimizacidn es importante para maximizar la eficiencia
en la extracciéon de metales; sin embargo, también lo es minimizar los costos operativos. La
funciéon de deseabilidad permite encontrar condiciones de operacidon que aseguren el
cumplimiento de los criterios determinados para la respuesta involucrada (maximizar, minimizar,
valor objetivo, en rango). Ademas, D permite cuantificar estos criterios tanto para la respuesta

como para los parametros operativos del proceso.

Los rangos experimentales estudiados se utilizaron como limites de optimizacién, excepto la
relacion molar. El limite superior se establecié en 18 moles de NH4HF; dado que, para cantidades
mayores, el sélido formado en la etapa de tratamiento térmico es muy dificil de extraer del
reactor o crisol. En este caso, la respuesta se maximizd y los parametros operativos se
minimizaron. Los detalles de los criterios seguidos para la optimizacion de la extraccion de Li se

presentan en la Tabla 6.3.
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Figura 6.9. Resultados de la optimizacion. (a) Deseabilidad global en funcidn de la cantidad de
NH4HF; y la temperatura. (b) Grafico de contorno de la superficie de respuesta en funcién del

tiempo y la temperatura

Tabla 6.3. Criterios empleados para la optimizacion

Variable Objetivo ilr-iifr:it:r s:ipn:rtif)r inI:‘::i(:)r sul:)eesr(i)or
T Minimizar 110 170 1 0,25
m Minimizar 10,5 18 1 0,1
t Minimizar 60 120 1 0,1

Li extraido  Maximizar 0 100 2,5 1

La funcién de deseabilidad global produjo un valor maximo (D = 0,817). Las condiciones
Optimas predichas son 156,7°C, una relacion de a-espodumeno:NHsHF; 1:17,5 y un tiempo de
tratamiento térmico de 100 min. La Figura 6.9 presenta los resultados obtenidos en la etapa de
optimizacién. La Figura 6.9 (a) muestra la deseabilidad global representada tridimensionalmente
en funcion de la relacion molar y la temperatura. Al establecer los valores asignados a los
parametros operativos, el modelo ajustado predijo un valor de extraccién de 96 + 3% (intervalo

de confianza del 95%). La Figura 6.9 (b) muestra la grafica de contorno de la superficie de
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respuesta en funcion del tiempo y la temperatura, destacando el resultado de extraccidn dptimo.

El uso de la funcién de deseabilidad permite obtener elevadas extracciones de Liy, a su vez,
reduce considerablemente el tiempo de procesamiento. Las condiciones dptimas sugeridas se
corroboraron experimentalmente por triplicado, obteniendo valores de 97 + 4% a 157°C durante

100 min con una relacion molar de a-espodumeno:NH4HF; de 1:17,5.

6.3.4. Caracterizacion de los productos

El efecto de la temperatura sobre la extraccidn es el factor mas significativo del proceso, por
lo cual, a continuacion, se muestra su efecto sobre los reactivos y productos mediante DRX. En la
Figura 6.10 se presentan los difractogramas de los productos obtenidos a 110, 126, 145, 155y
170°C durante 1 h, luego de la etapa de lavado con agua. Puede observarse que las fases
presentes en el difractograma corresponden a LiF (PDF 01-078-1217), (NH4)3AlFs (PDF 01-076-
0117) y a-espodumeno (PDF 01-075-1091) sin reaccionar. La ausencia de las fases (NHa4)3SiF7 y
NH4HF; sin reaccionar, indica que fueron separadas eficientemente en la etapa de lavado con
agua. En las Figuras 6.10 (a) a (c) puede evidenciarse que al aumentar la temperatura de
tratamiento desaparece gradualmente la presencia de la fase a-espodumeno, con el aumento de
las lineas de difraccion de la fase (NHa)3AlFs principalmente. Ademas, en la Figura 6.10 (d), se
muestra con mayor detalle la disminucién de las lineas de difraccién principales (020), (221) y
(310) de la fase espodumeno, lo que explica el aumento significativo en las extracciones de Li en

este rango de temperaturas.

La Figura 6.11 muestra un DRX comparativo de los productos del proceso en condiciones
o6ptimas (157°C, 100 min y wuna relacion molar de a-espodumeno:NHsHF, 1:17,5,

respectivamente) y de los sélidos obtenidos de las etapas de lixiviacidon posteriores.

La Figura 6.11 (a) muestra el difractograma correspondiente a los productos obtenidos
condiciones éptimas. En la misma, se observa la presencia de los patrones de difraccidn de LiF,
(NHa)3SiF7 (PDF 01-074-0944), (NH4)3AlFs, NHsHF, y NH4F (PDF 01-071-2107), lo que indica que la
reaccién de fluoracion ocurre segun la Ecuacién (5.3), como fue discutido en el Capitulo V [13].
No se observa la fase espodumeno, segun los limites de resolucién de la técnica, lo que muestra

gue la reaccidn se ha completado. Ademas, el enfriamiento rapido del exceso de agente fluorante
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en estado liquido conduce a la formacién de mezclas de NH4HF; y NH4F entre los sélidos [13].
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Figura 6.10. Comparacion de los productos obtenidos por tratamiento térmico a 110, 126,

145, 155 y 170°C durante 1 h, luego de la etapa de lavado con agua
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Figura 6.11. Productos obtenidos en condiciones dptimas (a), Productos sélidos del lavado

con agua (b) y productos obtenidos por evaporacion del licor de lixiviacion con agua (c)
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La Figura 11 (b) muestra el difractograma de los productos sélidos obtenidos en la etapa de
lixiviacion de agua. Se detectan solamente los patrones de LiF y (NHa4)sAlFs. Al igual que se
observo en la Figura 6.10, las fases (NHa)3SiF7, NH2HF, y NH4F son separadas eficientemente

debido a su mayor solubilidad. De esta forma, todo el silicio se separa en un simple paso.

Ademas, el Lixiviado 2 se secd a temperatura ambiente y el sélido obtenido se caracterizé
por DRX. En la Figura 11 (c) se detecta la presencia de una mezcla (NHa)3SiF7/(NHa)2SiFs, los cuales

son formados por la interaccidn entre los iones NH4*, SiFe?", HF2"y F- en un medio acuoso [131].

Las fases LiF y (NHa)3AlFs se solubilizaron completamente luego de la lixiviacion acida, por lo
gue no se observaron productos sélidos en esta etapa. Sin embargo, se encontraron residuos de

a-espodumeno en los difractogramas de experimentos que mostraron bajas extracciones de litio.

6.4. Conclusiones parciales

En este capitulo, se optimizo el proceso de tratamiento térmico para la extraccién de Li de a-
espodumeno con NHsHF; utilizando MSR, obteniendo un modelo matematico del sistema que
puede predecir la respuesta en cualquier punto del dominio experimental (Ecuacién (6.2)). Los
modelos MC y ANN mostraron una buena concordancia con los datos experimentales (R? de
0,9881 y 0,9957, respectivamente) y entre si, permitiendo verificarse mutuamente. Ademas, el

ANOVA del modelo ctbico indicé que T, m, t y las interacciones Tt, T? y T3 fueron significativas.

La optimizacidon de los factores permitid maximizar las extracciones de Li y minimizar la
temperatura, el tiempo y la cantidad de NH4HF en el tratamiento térmico. De esta manera, se
obtuvieron extracciones de litio de 97 £ 4% a 157°C, 100 min de reaccidn, y utilizando mezcla de
a-espodumeno:NHsHF; en una relacién molar de 1:17,5, respectivamente. Los productos
obtenidos fueron LiF, (NH4)3SiF7, (NHa)3AlFs, NH3() y H20(g). Después de una etapa de lixiviacion
con agua, se separd todo el silicio de la muestra obteniendo mezclas (NH4)3SiF7/(NH4),2SiFs como
subproducto por evaporacion. Finalmente, los productos sdlidos del Paso 1 se lixiviaron con

H2S04 al 10% v/v a temperatura ambiente para solubilizar todo el litio extraido como LiF.

Estos resultados podrian tener importantes implicaciones tecnoldgicas en la extraccidn de Li.

El proceso permite obtener elevadas extracciones de Li a partir de a-espodumeno trabajando a

133



Capitulo VI: Extraccidn de litio a partir a-espodumeno con NH4HF,

bajas temperaturas (157°C) y el aprovechamiento de todos sus componentes para obtener
valiosos subproductos. La Figura 6.12 muestra un esquema tecnolégico preliminar del proceso

para la extraccién de Li a partir de a-espodumeno con bifluoruro de amonio.

a-espodumeno + NH;HF; | NHsHF, |-

relacién molar 1:17,5

Y

ratamiento
térmico
157°C, 100 min

NH3 () + HF (g) + H20 (g)

|

LiF + (NHg4)3SiF7 + (NH4)3AIFg NH,OH

rampa de gase

Lavado
HZO Hzo &
25°C, 60 min
Lixiviado
LiF + (NHa)sAIFs
(NH,)3SiF7

96% Li*

Figura 6.12. Esquema tecnoldgico preliminar del proceso de extraccion de Li a partir de a-

espodumeno con bifluoruro de amonio
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CAPITULO VI

SEPARACION Y ANALISIS TERMOCINETICO DE HEPTA- Y HEXAFLUOROSILICATO DE AMONIO

7.1. Introduccion

Los complejos hepta- y hexafluorosilicato de amonio son dos de los principales productos de
la fluoracién de aluminosilicatos o silicatos con NH4HF,. Estos compuestos poseen importantes
aplicaciones industriales, tales como agente fluorante industrial [132], modificadores de

catalizadores de zeolitas [132-134] y sintesis de silice amorfa [62,67].

Luego de la fluoracién del mineral, las mezclas de (NH4)3SiF7/(NH4)2SiFs (MFSA) obtenidas
pueden separarse de otros productos por via humeda o seca. Debido a la alta solubilidad de las
mFSA (~227 g/L a 298 K), la via humeda se utiliza para separarlas de otros productos insolubles
mediante lixiviacidon con agua. Por otro lado, la via seca puede emplearse cuando todos los
productos de la fluoracién poseen una alta solubilidad, llevando a cabo otro proceso térmico a
temperaturas mds altas para generar la sublimacion de (NH4).SiFe [9]. Para completar el proceso
de sublimacion, normalmente se emplean temperaturas de 623 a 773 K durante tiempos
mayores a una hora [62]. Ademas, el proceso de sublimacién es usado para la purificacién de

(NHa)SiFs de grado analitico [13,62,67,73].

Las mFSA son consideradas un producto valioso del proceso de fluoracién, su obtencién y la
determinacion de los pardmetros cinéticos involucrados en su comportamiento térmico es
relevante para el sector industrial. Por ello, un analisis termocinético puede brindar informacion
para determinar las restricciones de disefio y los pardmetros operativos de los procesos
termoquimicos [96]. De esta forma, los tripletes cinéticos obtenidos pueden utilizarse como base

para predecir la seguridad térmica de los compuestos y modelar diferentes entornos térmicos.

En este capitulo se presenta la separacién y caracterizacion de una mFSA obtenida como

* . . ’ . . . . ol
En este capitulo la temperatura es expresada en Kelvin, ya que es mas apropiado para determinaciones cinéticas.
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subproducto del proceso de fluoracion de a-espodumeno con NHsHF,. Los productos obtenidos
fueron caracterizaron por difracciéon de rayos X (DRX), método de Rietveld, espectroscopia
infrarroja con reflectancia total atenuada (ATR-FTIR, de sus siglas en inglés) y microscopia
electrénica de barrido (MEB). Finalmente, se evalué el comportamiento térmico de la mFSA
mediante analisis termogravimétrico (TGA) no isotérmico en atmdsfera de nitréogeno. De esta
manera, se determinaron las energias de activacion aparentes, factores pre-exponenciales y los
modelos de reaccidn de cada etapa del proceso empleando multiples herramientas conjuntas:
deconvoluciéon matematica de procesos superpuestos, método isoconversional de Friedman,
Analisis Cinético Combinado (ACC) y Optimizacion por Regresion No Lineal (ORNL). Finalmente,
los resultados fueron verificados por la reconstruccion de las curvas de conversion

experimentales y validados por predicciones en entornos térmicos diferentes a los analizados.

7.2. Experimental

7.2.1. Reactivos

El mineral a-espodumeno y el agente fluorante NHsHF; utilizados para el desarrollo

experimental de este capitulo fueron descriptos en el Capitulo Ill.

7.2.2. Procedimiento experimental

7.2.2.1. Sintesis de mezclas (NHa)3SiF7/(NHa)2SiFs

Para este ensayo se prepararon 18 g de una mezcla de a-espodumeno:NHsHF; en una
relacion molar de 1:17,5, respectivamente. Para ello, el mineral se mezcld en un mortero durante
5 min con el agente fluorante vy, luego, se colocd en un crisol de aluminio dentro del horno. La
etapa de tratamiento térmico se realizd a una velocidad de calentamiento de 2 K/min desde
temperatura ambiente hasta 430 K, y se mantuvo constante durante 120 min [54]. Después de
este periodo, los productos se enfriaron rapidamente y se trituraron en un mortero durante 5

min.

Los productos obtenidos luego del proceso de fluoracidn fueron lixiviados con agua destilada
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para separar la mFSA generada. Este ensayo se realizé con una relacion sélido/liquido de 126 g/L
y agitacién magnética de 400 rpm. Luego, el sistema se filtré lentamente y, finalmente, el filtrado

obtenido se secd a temperatura ambiente para obtener la muestra mFSA.

7.2.2.2. Analisis termogravimétricos

En este estudio, todos los experimentos TGA fueron realizados empleando ~10 mg de
muestra para garantizar la velocidad de calentamiento lineal y mediciones de temperatura
precisas. El comportamiento térmico de la mFSA se analizd entre 298 y 600 K utilizando
velocidades de calentamiento de 1, 2 y 5 K/min. Las pruebas experimentales se llevaron a cabo
en una cdpsula de platino utilizando un caudal de nitrégeno de 20 ml/min y a-alimina como
referencia. Ademas, se realizaron experimentos TGA utilizando bandejas vacias como blanco en

las mismas condiciones, siguiendo las recomendaciones de la ICTAC [100].

7.2.2.3. Analisis de datos

Las fases presentes en los difractogramas se identificaron utilizando el software ICDD PDF2
con X'Pert HighScore 2.1.2. La cuantificacion de las fases presentes en la muestra sintetizada se

realizé por el método de Rietveld en el software FullProf 2017.

El andlisis termocinético de las curvas obtenidas se realizé empleando los métodos descritos
en la Seccién 4.2.2 y en el Anexo A. Las curvas de conversion (a) se obtuvieron a partir de los

datos experimentales de TGA experimentales segln la siguiente ecuacién:

mo—m

(7.2)

mo—mf

donde m, es la masa inicial de la muestra, m la masa después del final del proceso y m la masa

de la muestra en un tiempo dado t.
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Las curvas da/dt empleadas en el analisis cinético se obtuvieron a partir de la primera
derivada de las curvas de conversion en funcidn del tiempo utilizando el software Origin 2018.
Ademas, la deconvolucidn de picos en las curvas da/dt se realizdé con el software Fityk 1.3.1

utilizando la ecuacion Fraser-Suzuki (FS).

La optimizacion de la regresion lineal del ACC con el modelo Sesték-Berggren (SB) se realizd
mediante el método Nelder-Mead con Python 3.9. Los valores de n y m son optimizados para

lograr el mejor ajuste lineal conjunto de todos los datos, obteniendo los valores de Ea y cA desde

)vs 1/T.

da/dt

la pendiente y la ordenada al origen, respectivamente, en un gréfico del In (m

La optimizacién de los pardmetros cinéticos se realizé por ORNL con un algoritmo de minimos
cuadrados no lineales de Levenberg-Marquardt utilizando el software THINKS [105]. Finalmente,

la reconstruccion y prediccién de las curvas a-T y a-t se realizé por integracién numérica de la

e _E . .
ecuacion cinética, da/dt = Ael a/RT)f(a), utilizando el método de Runge-Kutta de cuarto

orden con el software THINKS.

7.3. Resultados y discusion
7.3.1. Caracterizacion de mFSA

La Figura 7.1 presenta la caracterizacién de mFSA por DRX y ATR-FTIR. En la Figura 7.1 (a) se
muestra el difractograma de productos sélidos obtenidos después de la etapa de evaporacion
(puntos huecos) y el ajuste obtenido por el método de Rietveld (linea continua). El resumen de
los parametros refinados se presenta en la Tabla 7.1. El DRX muestra que la mezcla consta de
(NHa)3SiF7 (PDF 01-074-0944) y (NHa4)2SiFs (PDF 01-073-1504), mientras que no se observa la
presencia de otras fases cristalinas segun el limite de deteccién de la técnica. De acuerdo a la
forma de los picos, ambas fases tienen un alto grado de cristalinidad debido a que la cristalizacién
se lleva a cabo durante tiempos prolongados en condiciones cercanas al equilibrio. La fase
(NH4)3SiF; posee una estructura P4/mbm perteneciente al sistema cristalino tetragonal,
mientras que la fase (NHa4):SiFs presenta una estructura Fm3m perteneciente al sistema
cristalino cubico. Los parametros de celda y las posiciones de Wyckoff de ambas fases son

similares a los descritos en la literatura [131,135]. Ademas, se observd que las lineas de difraccién
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111 (18.25°) y 222 (37.17°) del (NH4)2SiFs muestran una orientacion preferencial, explicando las

altas intensidades de estas lineas de difraccion.
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Figura 7.1. (a) Difractograma (puntos huecos) y refinamiento de Rietveld (linea continua) y (b)

FTIR de los polvos mFSA

Tabla 7.1. Datos cristalograficos obtenidos por refinamiento Rietveld de la mFSA

Estructura Relacion de masas
Parametros de celda At. PpW X z Biso

(°GE) P y (% p/p)
si¢t 2d 0 0,5 0 2,92(1)
. Fi-  2b 0 0 0,5 6,70(2)
(NHassiF, 0 P=807I0U) A ™0™ 0 34917(5)  0,84918(5) 0 8,02(2)

(P4/mbm) €=585903(2) A F- 8k 0,09627(3) 0,59629(3) 0,19294(6) 7,80(2 798(1)
a=B=y=90° ; 3) 0 (3) 0, (6) 7,80(2)
N3*  2a 0 0 0 0,71(2)
N3*  4h  0,30072(6) 0,80073(6) 0,5 3,17(2)
_ a=b=c= Si¢t  4a 0 0 0 5,27(2)

2 8,39607(2) A N3* 8¢ 0,25 0,25 0,25 0,01(3 20,2(1

Pl @ : B ®
a=f=y=90 Fi-  24e  0,20758(2) 0 0 0,40(1)

Rp = 13,3%, Rup = 17,8%, Rexp = 7,56%, X% = 5,55
(NH4)3SiF7: RBragg= 11,3%, (NH4)zSiF61 RBragg= 4,03%
aGE: Grupo Espacial. PpW: posiciéon de Wyckoff

La cuantificaciéon de ambas fases en la mezcla es compleja mediante técnicas analiticas
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elementales debido a que poseen composiciones elementales similares. Por tanto, en este caso
son mas adecuadas técnicas estructurales como la DRX. La relacién de masas entre las fases
cuantificada por el método de Rietveld indica que la fase principal es (NHa4)3SiF7 con 79,8(1)% vy la

minoritaria es (NH4)2SiFs con 20,1(1)%.

La Figura 7.1 (b) muestra el espectro FTIR de la mFSA. Los picos caracteristicos de los modos
de estiramiento de SiFs> se observan a 480y 710 cm™ [93,136]. Las bandas presentes en 1466 y
1401 cm™? se pueden atribuir a dos tipos N-H de NH* [93-95]. Ademds, los modos de
estiramiento N-H de los grupos NH*" se observan a 3300 cm™. La banda observada a
aproximadamente 1060 cm™ no sea ha explicado adecuadamente en la bibliografia, sin embargo,

también se ha observado en anlisis correspondientes a (NH4),SiFs de grado analitico [93].

La micrografia MEB de la mFSA se presenta en la Figura 7.2. La micrografia muestra particulas
con bordes bien definidos y superficies planas. Esta morfologia es consistente con las estructuras
desarrolladas en equilibrio. Los habitos y la morfologia externa se corresponden con particulas

pertenecientes a sistemas cristalinos tetragonales y cubicos.

Figura 2. Micrografia MEB en modo emisivo de mFSA
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7.3.2. Analisis termogravimétrico de la mFSA

Las curvas de pérdida de masa y da/dt obtenidas entre 298 y 600 K para diferentes
velocidades de calentamiento se presentan en la Figura 7.3. En las mismas puede observarse que
todas las curvas de TGA muestran perfiles que conducen a una pérdida total de masa. La
inspeccidn visual de las curvas experimentales indica que el proceso general consta de al menos

dos eventos aparentes de pérdida de masa parcialmente superpuestos.
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Figura 7.3. Analisis TG-DTG del mFSA

De acuerdo con la literatura, (NHa4)3SiF7 se descompone en (NHa),SiFs liberando NHs(g) y HFg)
[13,62,137]. Las curvas de pérdida de masa de la Figura 7.3 indican que la primera etapa
comienza alrededor de los 405 K. La descomposicion del (NH4)3SiF7 implica una contribucion
tedrica del 13,5% al proceso global, de acuerdo con la estequiometria de la Ecuacién (5.3) y el
analisis Rietveld. Luego, la segunda fase se sublima segun la Ecuacién (5.4) [54,62,67,138], donde
segun la Figura 7.3, este evento se superpone con el primero y conduce a una pérdida de masa
total. Para la segunda etapa también se ha propuesto la posible descomposicidn en SiFa(g), NH3z(g)
y HFg) [69,73,139]. Si bien esta ultima reaccidon es menos mencionada, debido a la recuperacion
de (NHa4)2SiFs en las zonas frias del horno tras el proceso térmico, debe tenerse en cuenta que los
procesos de sublimacion pueden ir acompafiados de procesos de descomposicién en algunos

casos [114]. La alta posibilidad de corrosién en equipos de alta precision (espectrometros de
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masas o cromatografos de gases) impide un analisis detallado de los gases generados.

7.3.3. Deconvolucion matematica de curvas cinéticas

Las curvas da/dt en funcidn del t se deconvolucionaron utilizando la funcién FS para analizar

por separado la cinética de cada una de las etapas del proceso. La Figura 7.4 presenta las curvas

experimentales (circulos grises), las curvas obtenidas para cada una de las dos etapas (lineas

azules para el primer evento y amarillas para el segundo) y, finalmente, la suma de ellas (lineas

rojas). La convolucion de ambas etapas muestra un buen ajuste con las curvas experimentales.
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Figura 7.4. Deconvolucion matematica de las curvas da/dt en funcion de T para los

experimentos realizados a 1 (a), 2 (b) y 5 K/min (c)

La Tabla 7.2 contiene todos los pardmetros de ajuste (aq, a;, a, y as) de la funciéon FS
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generados por el procedimiento de desconvolucién aplicado a cada curva experimental
individual. Ademas, se observé que el area integrada de cada etapa permanece relativamente
constante, independientemente de la velocidad de calentamiento. En este caso las
contribuciones fueron del 10 £ 2 y 90 + 2% en promedio para las etapas 1y 2, respectivamente.
Estos valores permiten suponer que las reacciones son independientes y paralelas en estas

condiciones y pueden analizarse por separado [140].

Tabla 7.2. Parametros de ajuste de la funcién FS para deconvolucidén de las curvas

Etapa B (K/min) a a, a, as R?
1 4,44561E-4 491,192 24,2313 -0,841973 0,993
1 7,68050E-4 503,813 29,7972 -0,717419 0,995

2

5 1,57631E-3 527,866 39,5717 -0,557826 0,999
1 5,64025E-5 420,243 18,6769 -0,830495 0,993
2
5

1,00340E-4 429,370 22,0754 -0,753292 0,995
2,63960E-4 451,067 26,1456 -0,695111 0,999

7.3.4. Analisis isoconversional de Friedman para las etapas deconvolucionadas

La Figura 7.5 presenta los resultados del analisis isoconversional de Friedman para cada etapa
deconvolucionada. Los valores de Ea, en funcidn de a son relativamente constantes para ambas
etapas, es decir, con una variabilidad menor al 20% del promedio. Estos resultados implican que
cada etapa esta dominada por una Unica reaccién y puede describirse mediante un Unico modelo
cinético. Hay pequeiias desviaciones y una ligera tendencia a la baja, que podria atribuirse a
pequeiias variaciones en la curva deconvolucionada obtenida para cada velocidad de
calentamiento [141]. Estos errores normalmente son mas significativos en los extremos alto y
bajo del rango de conversidon [100,141]. Se encontré una energia de activaciéon aparente
promedio de 69 kJ/mol para la Etapa 1, y de 78 kJ/mol para la Etapa 2, estimadas considerando

el rango de conversiones de 0,1 a 0,9.
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Figura 7.5. Analisis isoconversional de Friedman para las etapas 1 ((a) y (b)) y 2 ((c) y (d))

7.3.5. Anadlisis cinético combinado

Con el fin de determinar Ea, In(A) y f(«), se realizé un ACC para cada etapa utilizando el

modelo SB. Los resultados obtenidos se presentan en la Figura 7.6.

Las Figuras 6 (a) y (b) muestran los ajustes de los modelos SB para las etapas 1y 2,
respectivamente. Segun el ACC, la descomposicion del (NHas)3SiF7 sigue un modelo f(a), = (1 —
@)%356q %19 mientras que la sublimacion de (NHa),SiFs sigue un modelo f(a), = (1 — a)*3**a %125,
Los valores obtenidos de Ea aparente fueron 73,0 £+ 0,9y 81,4 + 0,6 kiJ/mol para las etapas 1y 2,
respectivamente. Estos valores concuerdan apropiadamente con los obtenidos por el método
isoconversional de Friedman. Por otro lado, los valores de In(4/s?') fueron de 14,1+ 0,3y 12,8 +

0,2 para cada etapa, respectivamente.
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Figura 7.6. ACC obtenido al optimizar la ecuacion SB para las etapas 1 (a) y 2 (b)

7.3.6. Optimizacion de parametros cinéticos mediante Regresion No Lineal (ORNL)

Es importante tener en cuenta la deconvolucién de etapas con la funciéon FS ofrece una

aproximacion empirica de la forma de las curvas de velocidad. El triplete cinético final se ajusté

mediante una ORNL de la ecuacion cinética global 7.2, utilizando como valores de partida los

pardmetros obtenidos en el ACC.

da
dc

Ea Ea
- = llAl e(_ 1/RT)(1 - al)nlalml + lez e(_ Z/RT)(l - az)nzazmz

(7.2)

donde [y [, son las contribucidn de las etapas 1y 2, respectivamente; [, + 1, =1y L a; +

l,a, = a. La Figura 7.7 muestra los resultados de la ORNL.
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Figura 7.7. Ajustes de las curvas cinéticas obtenidas por ORNL ((a) y (b)). Curvas
experimentales f(a)/f(0,5) versus a en comparacion con modelos cinéticos tedricos para las

etapas 1(c)y2(d)

Las Figuras 7.7 (a) y (b) muestran que las curvas reconstruidas por la ORNL ajustan
satisfactoriamente con los datos experimentales del proceso global. La contribucién de la Etapa
1 mejora ligeramente (11,22%) respecto de la deconvolucién matematica, acercandose al valor
tedrico. Las Ea aparentes obtenidas fueron 72,6 + 0,1y 79,8 + 0,1 kJ/mol para las etapas 1y 2,
respectivamente, mientras que In(4/s?) son 13,99 + 0,01 y 12,43 + 0,01, respectivamente. Los
pardmetros cinéticos son ligeramente inferiores a los obtenidos por ACC. Ademas, los
parametros del modelo de SB fueron n,= 0,349 y m;= 0,200 para la Etapa 1, y n,= 0,363 y m,=
0,131 para la Etapa 2.

Con el fin de dar significado fisico a los modelos cinéticos obtenidos para ambas etapas, las
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Figuras 7.7 (c) y (d) presentan las graficas de f(a)/f(0,5) versus a de los modelo obtenidos en
comparacion con los modelos cinéticos tedricos [142]. La Figura 7.7 (c) muestra que la Etapa 1
ajusta con un modelo A2 de nucleacidn y crecimiento. Los modelos aleatorios de nucleacién y
crecimiento de los nucleos implican que las reacciones comienzan en puntos discretos, llamados
nucleos, y progresan desde ellos hacia el resto del material [143-145]. Los defectos en la red
cristalina del sélido podrian actuar como nucleos a partir de los cuales comenzaria la reaccién,
qgue luego avanza por el resto del sélido [144,146]. Las pequefias desviaciones del modelo
cinético A2 observadas en la Figura 7.7 (c) podrian explicarse considerando que los modelos
cinéticos fueron propuestos asumiendo condiciones ideales, que rara vez se cumplen totalmente
en los sistemas reales debido a, por ejemplo, distribuciones en el tamano de particula o forma
[25]. Asi, cualquier desviacion de la idealidad en un sistema real implica ciertas desviaciones del
modelo ideal. Por otro lado, la Figura 7.7 (d) muestra que f(a) se ajusta a un modelo FO para
conversiones entre 0,0 y 0,6, aproximadamente. Para conversiones mas altas, el modelo se
desvia hacia un modelo R2, aproximadamente. Los procesos de sublimacidon suelen estar
asociados a los modelos FO [114]. En estos casos la liberacion de gas se produce en la superficie
expuesta, por lo que la velocidad del proceso es constante y proporcional al area de superficie
libre de la sustancia (solo si la superficie de reaccién no cambia durante el proceso). A medida
gue aumenta la conversidn, es posible que los pequeiios cristales en el polvo no se extiendan
uniformemente por el fondo de la capsula, lo que cambia el area de la superficie de reaccion
[105]. Por lo tanto, la superficie libre del sdlido se modifica a lo largo de la sublimacién,

desviandose del modelo FO hacia modelos tipo R2 o R3 [114].

7.3.7. Prueba de sublimacion

Como se mencioné anteriormente, la alta probabilidad de corrosién en los detectores de
equipos avanzados impide el analisis de los gases liberados durante este proceso térmico. Por lo
tanto, se propuso un experimento simple para probar la sublimacion del (NH4),SiFs, como se
muestra en la Figura 7.8. El experimento consistid en el calentamiento lento de 1 g de mFSA hasta
523 K durante dos horas, la Figura 7.8 (a). La Figura 7.8 (b) muestra el estado inicial de la tapa del
reactor (zona fria), mientras que la Figura 7.8 (c) muestra el estado de la misma una vez finalizado
el proceso. Parte de los gases liberados se condensaron en forma de polvos en la zona fria, y

fueron recogidos para su caracterizaron mediante ATR-FTIR. La Figura 7.8 (d) muestra un
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espectro FTIR comparativo del polvo condensado (linea roja), el (NH4)2SiFe puro (linea punteada)

y la muestra mFSA inicial (linea gris).
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Figura 7.8. Experimento simple para prueba de sublimacion

7.8. Predicciones cinéticas

La cinética de descomposicién de (NH4)3SiF7 no ha sido reportada en la literatura, mientras
que para la sublimacion de (NHa),SiFs, otros autores han reportado Ea de 8 y 10.8 ki/mol
[62,137,147]. Estos valores son considerablemente diferentes a los obtenidos en este capitulo.
Al parecer, en estos articulos solo se analizo la conversién de la sublimacién junto con el proceso
de digestiéon de los minerales con NH4HF;, por lo que los parametros obtenidos podrian

corresponder a etapas de pérdida de masa superpuestas o podrian estar influenciados por
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efectos de transferencia de masa y calor.

Por este motivo, validar los pardmetros obtenidos es de gran importancia ya que permite
obtener informacidn sobre la reaccion y predecir el comportamiento del proceso en condiciones
experimentales distintas a las empleadas para construir el modelo [141]. De esta forma, la
estimacion precisa de los parametros cinéticos nos permite adaptar o controlar el proceso como

se desee.

La Figura 7.9 presenta las curvas experimentales (linea continua) de la mFSA a 10 K/min (a) y
de un reactivo puro (NHai);SiFs (>98 %, Sigma Aldrich) a 5 K/min (b) comparadas con las

predicciones realizadas por el modelo obtenido en la Seccion 7.3.6 de este capitulo.
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Figura 7.9. Predicciones bajo diferentes condiciones experimentales utilizando el modelo

cinético determinado. (a) mFSA a 10 K/min y (b) (NH4).SiFe¢ (>98 %, Sigma Aldrich) a 5 K/min

Las curvas reconstruidas con el modelo cinético se ajustan correctamente a las curvas
experimentales para ambos programas de calentamiento, indicando que las ecuaciones cinéticas
obtenidas son flexibles y pueden ajustarse a diferentes condiciones de trabajo. Este resultado
tiene importantes implicaciones tecnolédgicas e industriales ya que permite predecir el
comportamiento de la mFSA bajo diferentes programas de calentamiento. Por ejemplo,
permitiria maximizar la liberacién de los componentes de la mFSA como gases sin utilizar

temperaturas mas altas o largos periodos de tiempo para los procesos de separacién por via seca.
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7.4. Conclusiones parciales

En este capitulo, se sintetizd una mezcla de (NHa)s3SiF7/(NHa)2SiFs como subproducto del
proceso de extraccién de Li a partir de a-espodumeno con NH4HF;. Luego del proceso de
digestion del mineral con NH4HF;, los productos fueron lixiviados con agua para separar el mFSA
del LiF y (NHa4)3AlFs; mientras que el lixiviado se evapord a temperatura ambiente para obtener

la mFSA.

El comportamiento térmico de Ila mFSA se analizd mediante experimentos
termogravimétricos no isotérmicos a temperaturas entre 298 y 600 K en atmédsfera de nitrogeno.
Los parametros cinéticos que describen la descomposicion del (NH4)sSiF7 y la sublimacion del
(NHa4)2SiFs fueron estudiados mediante deconvolucion matematica de procesos superpuestos,
método isoconversional de Friedman, analisis cinético combinado y optimizacién por regresién
no lineal. Los resultados indican que el proceso ocurre en dos etapas parcialmente superpuestos:
1) la descomposicidn térmica de (NHa4)3SiF7 en (NHa)2SiFs y 2) la sublimacién del (NHa)2SiFs. Las
ecuaciones (7.3) y (7.4) muestran los parametros obtenidos para las etapas 1 y 2,

respectivamente.

d _ 72,6 kJ /mol

(d—(;)l =1,19x10%s~ L exp (— J/ /RT) (1 — a)%349¢0:200 (7.3)
d _ 79,8 k] /mol

(d—‘f)2 = 2,50x10%s " exp (- J/mol, rr) (1 — @)03630131 (7.4)

Finalmente, los parametros resultantes permitieron la reconstruccién de las curvas
experimentales originales y predicciones de curvas registradas bajo otras condiciones. Estos
resultados tienen importantes implicaciones tecnoldgicas e industriales ya que permiten predecir

el comportamiento del mFSA bajo diferentes programas de calentamiento.
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CAPITULO VIII

OBTENCION DE SiLICE AMORFA

8.1. Introduccion

Los silicatos son los principales minerales constituyentes de la corteza terrestre (>90%) y
suelen contener una amplia variedad de metales valiosos, tales como, zirconio, berilio, rubidio,
metales de tierras raras, silicio, aluminio, litio, entre otros [97]. En este contexto, el NH4HF; ha
sido considerado como un potente agente fluorante de minerales refractarios a baja temperatura
[9]. Algunos de los minerales procesados con este agente han sido circén, caolinita, fenaquita,
cuarzo, albita, berilo, cianita, lepidolita, espodumeno, entre otros [13]. En todos los casos, los
productos obtenidos en la etapa de fluoracidn son fluoruros de los metales de interés,
fluorosilicatos de amonio ((NH4)3SiF7 y/o (NH4):SiFs) y hexafluoroaluminato de amonio
((NH4)3AlFs), dependiendo de la composicidon del mineral. Luego, en una segunda etapa, los
fluorosilicatos de amonio obtenidos pueden separarse del resto de los productos mediante
lixiviacion con agua debido a su alta solubilidad, o bien, mediante la sublimacion del (NH4),SiFs

(HFSA) como se analizé en el Capitulo VII.

Algunos autores han reportado que las soluciones de HFSA pueden ser hidrolizadas con
NH4OH para la obtencién de silice amorfa, segin la Ecuacién (8.1) [62,67,137]. Sin embargo, los

pardmetros operativos de este proceso no han sido estudiados de manera clara y sistematica.

(ac

La silice amorfa es ampliamente usada en la industria como antiaglomerante, absorbente,

estabilizador, soporte para catalizadores, adsorbente de contaminantes. Ademads, se ha
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empleado en materiales textiles, productos farmacéuticos y cosméticos, ligantes para
elaboracién de materiales multifase, portadores para cromatografia de gases, entre otras

aplicaciones [62].

Este capitulo presenta el anadlisis de las variables operativas del proceso de sintesis de silice
amorfa mediante lixiviacién de HFSA puro con NH4OH. Ademas, los resultados obtenidos fueron
aplicados en la sintesis de silice amorfa partiendo de los productos de fluoracién del mineral a-

espodumeno con NHsHF;.

8.2. Experimental

8.2.1. Reactivos

En las etapas hidrometalurgicas desarrolladas en este capitulo se emplearon agua destilada,
hidroxido de amonio (NH40H) 28% (p/v) marca Alkemit y hexafluorosilicato de amonio (HFSA)
98% (p/p) marca Sigma Aldrich. El mineral a-espodumeno y el agente fluorante NHsHF; utilizados

para el desarrollo experimental del capitulo fueron descriptos en el Capitulo Ill.

8.2.2. Procedimiento experimental

8.2.2.1. Analisis de los parametros operativos de la sintesis de silice amorfa desde HFSA puro

Los fluorosilicatos de amonio son uno de los principales productos obtenidos durante la
fluoracién de cualquier silicato o aluminosilicato. Por ello, se estudié la formacidn de silice amorfa
partiendo de HFSA puro para generalizar la aplicacidén de estos resultados a cualquier proceso de

fluoracidon de minerales con NH4HF,.

Inicialmente, se analizé la factibilidad termodindmica de la hidrdlisis de HFSA con NH4OH
empleando el software HSC 6 para construir los diagramas de Pourbaix o potencial en funcidn de
pH (Eh-pH) [38]. De esta manera, pueden analizarse las especies mas estables
termodinamicamente funcion del pH. En el Anexo C se resumen las principales caracteristicas

para comprension de estos diagramas.
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La obtencidn silice amorfa desde HFSA fue estudiada mediante un analisis univariado de los
parametros operativos que influyen en el proceso de hidrolisis*. Empleando HFSA puro, se
generaron soluciones de concentraciones entre 10y 30% (p/v), para las que se estudié el tiempo

de reaccidén entre 10 y 70 min y el tiempo de envejecimiento (o reposo) entre 0y 60 min.

Las soluciones fueron realizadas mediante la disolucién de una masa correspondiente de
HFSA en 100 mL de agua destilada en un reactor de PVC a 25°C con agitaciéon de 330 rpm.
Posteriormente, se agregd NHiOH al 28% (p/v) lentamente hasta alcanzar un pH de 8-9
[62,67,137], a partir del cual se comenzd a midir el tiempo de lixiviacion. Una vez completado el
tiempo de lixiviacion, se detuvo la agitacion y se contabilizé el tiempo de envejecimiento.
Finalmente, el sistema fue filtrado y el sélido obtenido fue secado a 40°C durante 24 horas.
Luego, este sdlido fue pesado y calcinado a 850°C durante 1,5 horas para evitar su hidratacion.

La conversion se calculd segun la Ecuacion (8.2):

Si ;Sli:mi Si

M
(8.2)
MMsio, MMpyFrsa

Conversion(%) = % 100% ; Sif = ms

donde Sif y Si; son las cantidades de silicio en los sdlidos final e inicial, respectivamente,
calculados mediante estequiometria. Ademas, ms y m; son las masas de producto obtenido y
HFSA colocado inicialmente, respectivamente. MMg;, MMg; o, Y MMpyps4 son las masas molares

de silicio, silice y HFSA en g/mol, respectivamente.

8.2.2.2. Prueba de la sintesis de silice amorfa en el sistema a-espodumeno/NHsHF;

Finalmente, se realizd una corroboracion de la sintesis de silice amorfa como producto de la
fluoracion de a-espodumeno/NHsHF,. Para ello, se prepard una mezcla de 12 g de mineral con
61 g de NH4HF; (relacion molar 1:17,5, respectivamente) y se la calcind a 157°C durante un

periodo de 100 min, de acuerdo a las condiciones éptimas determinadas en el Capitulo VI [54].

@ Como se vera a lo largo del capitulo, en este caso no es posible aplicar DOl y MSR ya que el volumen final varia al
agregar la soluciéon NH40OH, cuya cantidad depende de la cantidad de HFSA disuelta.
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Luego, el producto sdlido obtenido fue lixiviado en 250 mL de agua destilada durante una hora

para extraer los fluorosilicatos de amonio generados y NH4HF; que no reaccioné [54,97].

Una alicuota de 100 mL del filtrado anterior fue usada para la estimacién gravimétrica de
iones SiF¢> mediante el agregado de KCl para precipitar KaSiFs [46]. Una vez determinado el
contenido de SiFe? en solucidn, se tomo otra alicuota de 100 mL del lixiviado con agua y se le
agregd NH4OH al 28% (p/v) lentamente hasta alcanzar un pH de 8-9 con agitacion de 300 rpm. El
tiempo de lixiviacidn y envejecimiento se seleccionaron de acuerdo a las condiciones

determinadas en la seccion anterior para la cantidad de silicio contenido.

8.3. Resultados y discusion

Un diagrama Eh-pH fue construido con fin de analizar la factibilidad de la reaccién de
hidrolisis del HFSA con NH4OH. Dicho diagrama de estabilidad acuosa permite identificar las dreas
de predominancia de las especies mas estables termodindmicamente en funcién del pH. El

diagrama Eh-pH para el sistema S-F-N-H,O se presenta en la Figura 8.1.
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Figura 8.1. Diagrama compuesto Eh-pH para el sistema Si-F-N-H,0

Como puede observarse, para valores pH menores a 6,6 el HFSA se solubiliza disocidndose en
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iones SiFeZ(ac) Yy NHa*ac). A pH mayor a 6,6 el Si precipita como silice, dejando iones Faq) en el
medio. El ion NHs*(5¢) es estable en solucion hasta pH 10, por encima del cual es liberado como
NHs g). De esta manera, para valores de pH entre 8 y 9 es factible la reaccién de hidrolisis

manteniendo los iones Fac) y NHa*(ac) €n solucidn, para su posterior recuperacion.

Con la finalidad de analizar el proceso de obtencion de silice amorfa, se realizé un andlisis
univariado de las variables operativas que influyen en el proceso de hidrélisis del HFSA. En la
Figura 8.2 se presentan las curvas de conversion obtenidas para el efecto de la concentracion de

HFSA (a), el tiempo de lixiviacion (b) y el tiempo de envejecimiento (c).
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Figura 8.2. Curvas de conversion en funcion de la concentraciéon HFSA (a), el tiempo de

Tiempo de envejecimiento (min)

lixiviacion (b) y el tiempo de envejecimiento (c)

La Figura 8.2 (a) muestra el efecto de la concentracion de HFSA sobre la conversion,

empleando tiempos de lixiviacion y envejecimiento de 30 y 15 min, respectivamente. Como
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puede observarse, para concentraciones de 10 a 20% (p/v), las conversiones rondaron el 92 + 5%
en promedio. Luego, al aumentar la concentracion HFSA entre 25 y 30% (p/v) hubo una
disminucion en la conversién del 40%, aproximadamente. Esto podria deberse a que en estas
soluciones se supera el limite de solubilidad del HFSA, evitando que la masa en exceso forme
silice [1]. De acuerdo a estos resultados, se selecciond una concentracién de HFSA del 10% (p/v)
para la etapa siguiente. En la Figura 8.2 (b) se presenta el efecto del tiempo de lixiviacion sobre
la conversién, empleando una concentracion de HFSA del 10% (p/v) y tiempo envejecimiento de
15 min. En este caso puede observarse que para todos los tiempos las conversiones son
relativamente constantes, del 98 £ 5% en promedio. Esto indicaria que el proceso de hidrolisis es
relativamente rdpido, por lo que el tiempo de lixiviacién no influye significativamente para estas
condiciones. Por lo tanto, se seleccionaron tiempos de lixiviacion de 10 y 30 min para analizar el
tiempo de envejecimiento. La Figura 8.2 (c) muestra el efecto del tiempo de envejecimiento
sobre la conversién empleando una concentracién de HFSA del 10% (p/v) y tiempos lixiviacion de
10y 30 min. Como puede observarse en esta figura, en todos los casos los valores de conversién
fueron superiores al ~95% y similares para ambos tiempos de lixiviacion. Sin embargo, al
aumentar el tiempo de envejecimiento mejoré considerablemente la filtrabilidad del sistema.
Esto se deberia a que el tiempo de envejecimiento contribuye a mejorar la estabilidad del
producto sélido obtenido. Para esta etapa se eligido un tiempo de envejecimiento éptimo de 15

min, obteniendo conversiones del 95 + 5%.

Una vez finalizado el analisis univariado, la silice obtenida en condiciones éptimas fue
calcinada a distintas temperaturas y caracterizada por FTIR para analizar el efecto de hidratacidn
superficial en la misma. Los espectros FTIR del producto calcinado a 80 (verde), 400 (azul) y 850°C

(rojo) durante 1,5 h se presentan en la Figura 8.3.
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Figura 8.3. Espectro FTIR de la silice amorfa calcinada a distintas temperaturas

Los espectros FTIR muestran que, a 80°C, los picos mds intensos se observan a 1081 cm,
generados por los modos de estiramiento asimétrico del enlace Si-O, mientras que el hombro a
1185 cm™ se deben a los modos épticos longitudinales [148]. También se observa el modo de
flexion de Si-O a 451 cm™. A 796 cm™ se detecta la presencia de la vibracion de estiramiento
simétrica del grupo siloxano Si-O-Si [148]. La silice amorfa es un material higroscépico, la
humedad residual del sélido se observa en la banda de estiramiento O-H del agua caracteristico
alrededor de 3388 cm'%, y el pico del modo de flexién a los 1634 cm™. La banda presente a 943
cm corresponde a los modos de estiramiento Si-OH de los silanoles vecinales [148]. Con la
disminucion de la humedad de 80 a 400°C, se produce un aumento en la transmitancia de las
bandas a 3388 cm™ y 943 cm?, debido a la disminucion en la hidratacion superficial y en la
concentracion superficial de silanoles vecinales [148]. En este rango de temperatura, se esperaria
gue con la disminucién de agua interfacial, los grupos silanoles dejen de cooperar en la formacién
de puentes de hidrégeno y se encuentren de manera aislada. Finalmente, a 800°C también se
observa la disminucion total de la banda correspondiente a los estiramientos Si-OH, debido a la
formacidn de Si-O-Si. De esta manera, el producto obtenido a esta temperatura no se rehidrata

nuevamente. En la Figura 8.4 se esquematiza el proceso descripto.
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Figura 8.4. Esquema del proceso de perdida de agua formacion durante la calcinacion de la

silice amorfa sintetizada

Ademas, la Figura 8.5 muestra un difractograma de la silice amorfa obtenida en condiciones

Optimas del proceso de hidrdlisis.

En la misma se observa un pico amplio a 22°, en el rango

angular de 10 a 35°, caracteristico de un producto amorfo o con dominios cristalinos de tamafio

menor a la determinacion de la técnica de DRX. Adema3s, no se observan otras fases cristalinas,

segun la sensibilidad de la técnica.

Intensidad relativa

26 ()

Figura 8.5. Difractograma de la silice amorfa obtenida desde HFSA en condiciones dptimas
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Finalmente, el proceso de precipitacion de silice amorfa se probd a partir del liquido obtenido
en la lixiviacién con agua de los productos de fluoracidn del a-espodumeno con NHzHF; [2]. La
determinacién gravimétrica de iones SiF¢? indicé un contenido equivalente al 15% (p/v) de HFSA
en solucién acuosa, por lo que se emplearon tiempos de lixiviacion y envejecimiento del 10y 15

min, segun lo observado anteriormente en la Figura 8.2.

Los resultados obtenidos de la precipitacién de silice amorfa muestran un 91 + 5% (p/p) de
conversién, muy similares a los obtenidos en el estudio univariado del HFSA puro. La Figura 8.6

muestra la caracterizacién MEB (a) y EDS (b) del producto final.

En la Figura 8.6 (a) se muestra una micrografia MEB de la silice amorfa obtenida a 25°C desde
el mineral, en la cual se observa un conjunto particulas aglomeradas. La subfigura presentada en
la parte inferior izquierda muestra las particulas dispersadas en n-hexano (apolar), que indicaria
gue las mismas poseen tamano aproximadamente nanométrico. La Figura 8.6 (b) presenta un
analisis linescan EDS realizado sobre la particula (linea punteada en Figura 8.6 (a)). La

composicion elemental muestra Si y O, donde el exceso del segundo se deberia a la hidratacion

de la silice.

J S

102'“ o Longitud (um)

Figura 8.6. Caracterizacion de la silice amorfa por MEB (a) y EDS (b)

El filtrado obtenido luego de la precipitacién de silice amorfa contiene iones F y NH4",
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principalmente, y los iones SiFe? que no fueron precipitados. El mismo fue secado a 60°C en
estufa y caracterizado por DRX. En la Figura 8.7 se muestra el difractograma del sélido obtenido,
donde se detectan las fases NHaF, NHsHF; y (NH4).SiF.. De esta manera, los subproductos

obtenidos pueden reutilizarse en procesos de fluoracién [54].

WD - i F: NH,F

B: NH,HF,
2 H: (NH,),SiF,
Q°

Intensidad relativa

26 ()

Figura 8.7. Difractograma del sélido obtenido luego de secar el filtrado

8.4. Conclusiones parciales

En este capitulo se estudid la sintesis de silice amorfa mediante hidrélisis de HFSA puro con
NH4OHaq) al 28% (p/p). Las variables operativas estudiadas en el mismo fueron: concentracion
de HFSA, tiempo de lixiviacidn y de envejecimiento. Los resultados indicaron que conversiones
de hasta el 95 + 5% (p/p) pueden obtenerse a partir de una concentracidén de 10% (p/v) de HFSA,

10 min de lixiviacién y 15 min de envejecimiento previo a la filtracién.

Finalmente, se realizd la sintesis de silice amorfa partiendo de los productos de la fluoracion
del mineral a-espodumeno con bifluoruro de amonio, alcanzando conversiones del 91 + 5% (p/p).
La caracterizacion mediante MEB indicé que las particulas de silice poseen tamaiio nanométrico.
Ademas, el secado del lixiviado final condujo a la obtencidn de agentes fluorantes potenciales
como NHaF, NH4HF; y (NH4),SiF,, que pueden reincorporarse al sistema para la fluoracién de a-
espodumeno.
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CAPITULO IX

MODELADO Y OPTIMIZACION DE LA DISOLUCION ACIDA DE LOS PRODUCTOS LiF Y (NHa)3AlFs

9.1. Introduccion

Como se menciond en los capitulos anteriores, la extraccién dptima de Li desde a-
espodumeno con NH4HF; se alcanza a 157°C durante 100 min, empleando una relacién molar de
1:17,5 a-espodumeno:NH4HF; [54]. Los productos obtenidos de silicio y el agente fluorante sin
reaccionar pueden separarse facilmente mediante lixiviacion con agua, permaneciendo LiF y
(NHa)3AIFs (HFAA) en el sélido debido a su baja solubilidad [97]. Segun la bibliografia consultada,
el LiF generado puede solubilizar en soluciones de acido sulfurico [149-151], sin embargo, aun
no se han reportado las condiciones éptimas de para su disolucién cuando se encuentra junto a
HFAA. Por tanto, es de gran importancia modelar y optimizar la disolucién de la mezcla LiF/HFAA

en medio acido para, luego, separar sus componentes.

En este capitulo se presenta el modelado y optimizacion del proceso de lixiviacién acida de
la mezcla LiF/HFAA utilizando disefio experimental (DOE, de sus siglas en inglés), redes
neuronales artificiales (ANN, de sus siglas en inglés) y minimos cuadrados (MC). La mezcla
LiF/HFAA se obtuvo mediante el tratamiento térmico del a-espodumeno con NHsHF, a baja
temperatura, y la posterior lixiviacion de los productos con agua. Empleando un disefo
experimental Box-Behnken (DBB), se investigaron los parametros operativos de lixiviacidn:
relacion sdlido/liquido (S/L), concentracion de acido sulfirico y tiempo de lixiviacion. La
conversién de masa y la extraccién de Li se analizaron y modelaron utilizando ANN y MC,
respectivamente. Luego, el sistema se optimizo la extraccion de Li utilizando metodologia de la

superficie de respuesta (MSR) con la funcién deseabilidad.

Finalmente, a partir de un lixiviado obtenido en condiciones dptimas, se recuperd el aluminio
como criolita (NasAlFs), y se separaron los iones sulfato y fluoruro como sulfato de calcio (CaSOa4)

y fluoruro de calcio (CaF;), respectivamente, dejando asi el litio extraido del mineral en solucion.
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9.2. Experimental

9.2.1. Reactivos

El mineral a-espodumeno y el agente fluorante NH4HF, utilizados para el desarrollo
experimental del capitulo fueron descriptos en el Capitulo Ill. Ademas, en las etapas
hidrometalurgicas del proceso se empled agua destilada y acido sulfarico (H2504) 98% (p/p),
marca Anedra. Finalmente, se utiliz6 NaOH marca Alkemit e Ca(OH), marca MAG en los procesos

de precipitacion selectiva.

9.2.2. Procedimiento experimental

9.2.2.1. Etapa de fluoracion y lixiviacidon con agua

En la etapa de fluoracién se procesaron 70 g de mineral empleando NH4HF; en relacién molar
de 1:17,5, respectivamente. Los solidos se mezclaron durante 15 min en un mortero manual y se
dividieron en 4 partes. Luego, cada parte se calenté a 2°C/min hasta 165°C y se mantuvo
isotérmico durante 120 min para maximizar la extraccion de litio [54]. Transcurrido este tiempo,
los productos se enfriaron hasta temperatura ambiente y se trituraron en un mortero durante

15 min.

Los compuestos de silicio obtenidos y el NH4HF; sin reaccionar se separaron por via hUumeda
de acuerdo a los presentado en el Capitulo VIl Seccién 7.2.2.1 [97]. Para ello, los productos de
fluoracidn se lixiviaron con agua destilada durante 30 min usando una relacién sélido/liquido de
126 g/Ly agitacién magnética a 300 rpm. Después, el sistema se filtrd y el sélido obtenido (mezcla

LiF/HFAA), se utilizé para el proceso de lixiviacidon acida.

Para determinar la cantidad total de Li en la mezcla LiF/HFAA (Li,,), se lixivié 1 g de la misma
en 100 mL de H2S04 al 10% v/v durante dos horas para asegurar su disolucion completa [54].
Luego, el sistema se filtrd y se determind analiticamente la cantidad de Li en el lixiviado mediante

fotometria de llama (FP).

170



Modelado y optimizacion de la disolucion 4cida de los productos LiF y (NH4)3AIFg

9.2.2.2. Etapa de lixiviacion acida

Las mezclas de LiF/HFAA se lixiviaron en soluciones de acido sulfurico utilizando un Disefio
experimental Box-Behnken (DBB). Los pardmetros operativos investigados fueron relacion
sélido/liquido (30 a 100 g/L), concentracion de acido sulfurico (4 a 12% v/v) y tiempo de lixiviacidn
(10 a 60 min). Cada ensayo de lixiviacién se realizé en 100 mL de solucion acida a temperatura
ambiente con una velocidad de agitacion de 330 rpm. El sistema se filtré después de cada
experimento y el sélido se secé a 60°C durante 24 h y, posteriormente, se pesd. Ademas, se
determind Li cada uno de los lixiviados separados. Finalmente, se modeld la conversion de masa

total y la extraccidn de litio.

La conversion de masa de la mezcla LiF/HFAA se calculé de acuerdo a la Ecuacion (9.1):

Conversion de masa (%) = % 100% (9.1)

donde m; es la masa inicial de la mezcla LiF/HFAA y m; es la masa de sdlido remanente después

de la lixiviacion.

La extraccién de Li se cuantificé a partir de la cantidad de Li en los lixiviados obtenidos luego

de lafiltracidn segun la Ecuacién (9.2):

Li extraido (%) = = 100% (9.2)

donde Li; es la cantidad de litio en el licor de lixiviacién y Li,, es la cantidad total de litio en Ia

mezcla LiF/HFAA empleada en ese ensayo.

Los resultados lineales para distribuciones normales fueron analizados por MC en el software
Design-Expert 12, mientras que los datos no lineales para distribuciones normales se analizaron
por ANN con SRO_ANN de MatlLab. Finalmente, las condiciones de extraccion de Li se
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optimizaron utilizando la funcién de deseabilidad (D) con Design-Expert 12. Estas metodologias

fueron descriptas en detalle en el Anexo B.

Con el fin de proponer reacciones posibles de disolucidn, se utilizé el software HSC 6 para
realizar los cdlculos termodinamicos y construir los diagramas de potencial como una funcién de

pH (Eh-pH) o de Pourbaix.

9.3. Resultados y discusion

9.3.1. Obtencion de la mezcla LiF/HFAA

La Figura 9.1 presenta el difractograma de los productos de fluoracién del a-espodumeno
con NHsHF; obtenidos en condiciones dptimas. Las fases detectadas fueron LiF (PDF 01-078-
1217), (NHa)3AlFs (PDF 01-076-0117), (NH4)3SiF7 (PDF 01-074-0944) y NH4HF> (PDF 01-071-1965),
mientras que no se observo la fase a-espodumeno de acuerdo al limite de deteccidon de la técnica.
Esto indica que la reaccidn se completa, como se observé también en los capitulos anteriores. La

extraccion de Lialcanzé el 98 £ 2% (Li,,).

L: LiF, A: (NH,),AIF,, S: (NH,),SiF,, B: NH,HF,

J S
1.0 s

0.8 -

Intesidad relativa

Figura 9.1. Difractograma de los productos de fluoracién de a-espodumeno con NHsHF;
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Luego de la fluoracidn, los productos obtenidos fueron lixiviados con agua destilada para
eliminar los compuestos de silicio y el agente fluorante que no reaccioné. La Figura 9.2 muestra
el difractograma del sélido obtenido luego del lavado (linea continua) y el ajuste obtenido por el
método de Rietveld (circulos). Las principales fases detectadas fueron LiF y (NH4)3AlFs, mientras
gue el asterisco indica una impureza que podria corresponder a (NHa4).SiFs, remanente del

lavado.
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Figura 9.2. Difractograma (puntos huecos) y refinamiento de Rietveld (linea continua) de la

mezcla LiF/HFAA sintetizada

En la Tabla 9.1 se resumen los pardmetros refinados por el método de Rietveld. LiF y HFAA
cristalizan en el sistema ctbico en los grupos espaciales Fm3m y F43m, respectivamente. La
relacion de masa entre las fases indica un 12,2(3) y 87,8(1)% (p/p), respectivamente. Estos
valores son cercanos a las proporciones tedricas considerando los contenidos de Li y Al de la

muestra de mineral.

La Figura 9.3 muestra una micrografia MEB de la mezcla LiF/HFAA. En general, la mezcla tiene
una morfologia poco desarrollada asociada al crecimiento en un medio fundido. La particula en

el centro de la microimagen muestra una morfologia diferente, con cortes rectos y bordes bien
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definidos sobre una superficie porosa, asociada al desarrollo de cristales en el sistema cubico.

Tabla 9.1. Datos cristalograficos obtenidos por refinamiento de Rietveld

Estructura Parametros Relacion

At. pw* x y

(GE?) de celda de masa (%)
N¥* 4b 05 0,5 0,5
a=b=c= N¥* 4c 0,25 025 0,25
NH.)sAIF .
(( F4_“)§’m)5 8,93490(4)A N* 4d 0,75 0,75 0,75 87,8(1)
a=B=y=90° AB* 4a 0 0 0
F 24f 0 0 0,19471(3)
LiF a=b=c= " |+ 4a 0 0 0
ull 4,02657(2) A 12,2(3)
(Fm3m) g-y=90° F 4b 05 05 0,5

XZ =3,21, (NH4)3A|F6: RBragg =10,4%, LiF: RBragg= 9,92%
aGE: Grupo espacial, PpW: Posicion de Wyckoff
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Figura 9.3. Analisis MEB/EDS de la mezcla LiF/HFAA. (a) micrografia MEB y (b) linescans EDS

L1y L2. Las lineas de exploracion se resaltan en (a) con lineas punteadas amarillas.

Se realizaron dos linescan EDS, L1 y L2, sobre las diferentes morfologias de particula. Como
se muestra en la Figura 9.3 (b), las particulas con diferente morfologia presentan diferente

composiciéon. L1 muestra una composicion compatible con el compuesto LiF (Figura 9.3 (b)
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superior). Debe tenerse en cuenta que Li no es detectable con el sistema EDS disponible, mientras

gue la baja sefial de Al estd asociada al volumen de interaccion del haz de electrones con la

muestra, cercano a 1 um? para una tension de 20 kV. Por otro lado, L2 muestra una composicién

coincidente con HFAA para N, Al y F (Figura 9.3 (b) inferior). El linescan también muestra una

presencia minoritaria de Si en algunas zonas, que podria asociarse a restos de (NHa4)2SiFs, como

se indicd anteriormente.

9.3.2. Modelado y optimizacion de la lixiviacion con acido sulfurico

Los parametros operativos de la lixiviacion de la mezcla LiF/HFAA con 4cido sulfurico se

investigaron a partir de un DBB. La Tabla 9.2 presenta la matriz de disefio utilizada para el analisis

y los resultados obtenidos en cada experimento.

Tabla 9.2. Matriz del DBB y las respuestas experimentales obtenidas

Factor A Factor B  Factor C R1 R2

Or’den Numfero de Relacion S/L H,SO04 Tiempo Conversion LI’
estandar experimento (g/L) (% v/v) (min) de masa extraido

(%) (%)

1 11 30 4 35 96 92

2 10 100 4 35 48 25

3 3 30 12 35 97 96

4 7 100 12 35 79 30

5 2 30 8 10 98 96

6 13 100 8 10 88 17

7 15 30 8 60 92 92

8 1 100 8 60 84 25

9 6 65 4 10 88 27

10 9 65 12 10 94 63

11 4 65 4 60 92 32

12 12 65 12 60 95 77

13 14 65 8 35 94" 50

14 5 65 8 35 93 42

15 8 65 8 35 93 40

*Outlier no considerado en el modelado ANN
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Como puede observarse en la Tabla 9.2, las conversiones de masa y las extracciones de Li
mostraron una disparidad notable en varios casos, por ejemplo, conversiones altas y extracciones
de litio bajas para el orden estandar 4. Esto podria indicar a priori que el HFAA, compuesto
mayoritario en la mezcla, es mas soluble en medio acido que el LiF. Por lo tanto, se modeld la

conversiéon de masa y la extraccion de Li por separado para analizar sus comportamientos.

De acuerdo con la Figura 9.4, los datos de conversidon de masa mostraron no ser lineales para
una distribucién normal. Por lo tanto, estos datos se analizaron por ANN, ya que incumplen con

el supuesto del normalidad del ANOVA empleado en MC [152].

0.98 __
0.95
0.90 o)

0.75

0.50 1

Probabilidad
o

0.25 -

0.10 o

0.05
0.02 - : N : : :
-0.08 -006 -0.04 -002 0 002 0.04

Datos

Figura 9.4. Grafica normal de los residuales para el modelo ANN de los datos de conversion

de masa de la mezcla LiF/HFAA

La ANN construida para los datos de conversion de masa posee una arquitectura de tres
neuronas de entrada, diez neuronas ocultas y una neurona de salida. Los resultados del
entrenamiento de datos indicaron un buen ajuste, donde R? = 0,997, DE = 1,002, CV% = 1,122,
error puro = 0,577 y una falta significativa de ajuste (p = 0,274). La Figura 9.5 muestra el grafico
tridimensional del modelo ANN, donde se destaca la influencia de la relacion S/L y la
concentracion de acido sulfurico (a), la relaciéon S/Ly el tiempo (b), y el tiempo y la concentracion
de acido sulfurico (c). Ademads, en la Figura 9.6 se observa una buena concordancia entre los

valores experimentales y las predicciones del modelo ANN para conversiones de masa.
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El modelo ANN indica que los factores que afectan significativamente la conversion de masa
son la relacién S/L y la concentracién de acido. Ademas, se observa claramente que la
concentracion de acido tiene un efecto positivo, la relacion S/L un efecto negativo y el tiempo

posee poca influencia sobre la conversion.
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Figura 9.5. Modelo ANN para la conversion de masa de la mezcla LiF/HFAA
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Figura 9.6. Valores predichos vs. experimentales usando el modelo ANN
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Por otro lado, de acuerdo a los resultados de la Figura 9.7, los datos de extraccién de Li

cumplen con los supuestos del ANOVA de normalidad (Figura 9.7 (a)), varianza constante (Figura

9.7 (b)) e independencia de residuos (Figura 9.7 (c)); por lo que fueron analizada por MC para

obtener un modelo matematico predictivo del sistema. La Tabla 9.3 resume los resultados

obtenidos por ANOVA del modelo cubico reducido para extraccién de Li.

.[@

Probabilidad normal (%)
Oo

oo

T T T
-2.00 -1.00 0.00

1.00

Residuos estudentizados externamente

4.00

0.00

-4.00

Residuos estudentizados externamente

6.00_|

2.00 |

-2.00 |

T T T
40 60 80

Valor predicho

3 600 | @
c
[
£
o © 4.00 _|
£ 4.12236
[«7]
n %
E X 200
3 oo
B o000 oo
N
=
S .
4 200
S
=
@
w ~400_{ -4.12236
o
3
‘- -6.00_|
]
T T o T
2.00 3.00 20
1412236
]

VY

1-4.12236

LI DL L L B DL L |
1 3 5 7 9 1" 13 15

Numero de experimento

Figura 9.7. Graficos de diagndstico del modelo MC

T
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El modelo cubico reducido fue significativo segun el valor F de 70,21 y el ajuste estadistico

reveld un valor de R? 0,9750. El R? predicho y el R? ajustado concuerdan bien entre si, es decir, la

diferencia es inferior a 0,2. Los términos 4, B, A%, A?B fueron significativos del modelo (valores

p < 0,05). El término AB no fue significativo (valor p = 0,9335), sin embargo, se incluyd para
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mantener la jerarquia del modelo, ya que A%B es significativo. Ademds, la falta de ajuste no
significativa y la precision adecuada muestran que el modelo se puede utilizar para navegar por
el espacio de disefio. La Ecuacidon (9.3) expresa la representacion matematica del modelo con

variables reales que describe la extraccién de Li.

Tabla 9.3. ANOVA del modelo ctibico reducido para extraccién de Li

ANOVA
Fuente Suma de cuadrados GL Cuadrado medio Valor F  Valorp Significativo
Modelo 11914,17 5 2382,83 70,21  <0,0001 Si
A - S/L ratio 9730,13 1 9730,13 286,72 <0,0001 Si
B - H,SO4 1640,25 1 1640,25 48,33 <0,0001 Si
AB 0,2500 1 0,2500 0,0074 0,9335 No
A? 523,30 1 523,30 15,42 0,0035 Si
A’B 648,00 1 648,00 19,09 0,0018 Si
Residuo 305,43 9 33,94
Falta de ajuste 249,43 7 35,63 1,27 0,5078 No
Error puro 56,00 2 28,00
Correlacion total 12219,60 14
Ajuste estadistico
R? 0,9750 DE 5,83
R? ajustado 0,9611 Media 53,60
R? predicho 0,9237 CV% 10,87
PA 20,1527

GL: grados de libertad. DE: desviacion estandar. CV%: coeficiente de variacion. PA: precision adecuada.

Li extraido (%) = 237,47886 — 6,08754 A — 10,57398 B + 0,479337 AB +
0,039052 A% — 0,003673 A*B (9.3)

donde A y B son la relacién S/L (g/L) y la concentracion de &cido sulfdrico (% v/v),
respectivamente. La ecuacién predice la respuesta en todo el espacio de diseio en las unidades
originales de cada factor. La Figura 9.8 muestra el grafico del modelo MC tridimensional que
destaca la influencia de la relacion S/L y la concentracion de acido sulfurico (a) y la relacion S/Ly
el tiempo (b). Ademas, en la Figura 9.9 se observa una concordancia adecuada entre los valores

experimentales y las predicciones del modelo MC para la extraccién de Li.
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Figura 9.8. Modelo de extraccion de Li obtenido MC
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Figura 9.9. Valores predichos vs. experimentales para extraccidn de Li usando el modelo de

mMC

La Figura 9.8 (a) muestra que la extraccion de Li aumenta con el incremento de la
concentracion de acido y la disminucion de la relacién S/L, similar a lo observado para la
conversién de masas de la mezcla. Ademas, la interaccidn entre estos dos parametros se pone

de manifiesto en la convexidad de la superficie. Esto se deberia a que a medida que aumenta la
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concentracion de acido, existe una mayor disponibilidad del agente lixiviante para reaccionary
formar productos [120]. A su vez, al disminuir la relacidon S/L la solucidn estd menos saturada,
favoreciendo el contacto con el sélido y el transporte de masa. Ademas, la Figura 9.8 (b) muestra
gue el tiempo tiene una influencia no significativa en el sistema, lo que podria permitir el uso de

sistemas de procesamiento continuo para esta etapa.

Para ambas respuestas, los factores A y B son de gran importancia, sin embargo, las
superficies del modelo de conversién de masa muestran tendencias céncavas (Figuras 9.5 (a) y
(b)), a diferencia del modelo de extraccion de Li (Figuras 9.8 (a) y (b)). Esto indicaria que el
componente mayoritario, HFAA, es mas soluble que el LiF en medio acido. Es decir, HFAA se
disuelve completamente con una relacién S/L y una concentracion de acido mas baja que el LiF,

ademas, a medida que se disuelve el HFAA habra menos acido disponible para disolver el LiF.

9.3.3. Optimizacion

En general, la etapa de optimizacion es importante para maximizar la disoluciéon de los
compuestos deseados vy, a su vez, minimizar los costos operativos del proceso, como cantidades
de acido y agua. La funcién deseabilidad permite cuantificar las condiciones de optimizacién para
encontrar los mejores resultados de compromiso tanto para la respuesta como para los

parametros operativos [54].

En esta etapa, sélo se optimizo el modelo de extraccion de Li a partir del modelo de MC. Para
ello, se utilizaron como limites de optimizacién los rangos experimentales estudiados. Los

detalles de los criterios seguidos para la optimizacion se presentan en la Tabla 9.4.

Una deseabilidad global de 0,339 se obtuvo al aplicar los criterios de optimizacion. Las
condiciones dptimas sugeridas fueron relacion S/L de 30 g/L, concentracion de acido sulfurico de
6% (v/v) y tiempo de lixiviacién de 24 min. La Figura 9.10 muestra los resultados obtenidos en
esta etapa de optimizacién. El modelo de extraccion de Li predice un valor de 93 + 5% (intervalo
de confianza del 95%). Esta prediccion permite obtener extracciones de Li elevadas, reduciendo
considerablemente la cantidad de acido sulfurico y el tiempo de lixiviacion en comparacién con
las condiciones empleadas en el Capitulo VI [54]. Finalmente, las condiciones éptimas sugeridas
se confirmaron experimentalmente por triplicado obteniendo valores de 92 + 4%. Ademas, se

181



Capitulo IX: Modelado y optimizacién de la disolucion acida de los productos LiF y (NH4)sAIFs

alcanzaron conversiones de masa experimentales del 99 + 2%, en acuerdo con lo predicho por el

modelo ANN respectivo.

Tabla 9.4. Criterios empleados para la optimizacién

Limite Limite Peso Peso

Variable Objetivo . . e . .
inferior superior inferior superior

A Maximizar 30 100 0,25 1

B Minimizar 4 12 1 1,5

C En rango 10 60 1 1
Li extraido Maximizar 90 100 1 1

Li extraido (%)

@ Deseabilidad @

H,SO, (% viv)
H,SO, (% viv)

I I I | | I
W W W A A A OO W W w A A A O O
2 W N o o AN o= g @ w N © 45 AN = g
O o =~ N N © » O o o =~ N N © » O
Relacion S/L (g/L) Relacion S/L (g/L)

Figura 9.10. Resultados del proceso de optimizacion

9.3.4. Analisis termodinamico para proponer posibles reacciones de disolucion

Con la finalidad de proponer las posibles reacciones de disolucién de LiF y HFAA, se construyé

un diagrama Eh-pH. Este diagrama de estabilidad acuosa permite identificar el campo de

182



Modelado y optimizacion de la disolucion 4cida de los productos LiF y (NH4)3AIFg

predominancia de las especies mads estables termodinamicamente en condiciones especificas y

predecir las condiciones de disolucidn o precipitacién de compuestos.

El diagrama Eh-pH para el sistema Li-Al-F-S-N-H,0 puede observarse en la Figura 9.11. Cabe
sefialar que no hay datos termodinamicos para el HFAA en estado sélido, por lo que el diagrama
permite solo una aproximacion. Los resultados obtenidos indican que la disolucién de LiF se
produce a pH<7. Todas las concentraciones de acido utilizadas en el DBB generaron soluciones

de pH 1, por lo que las reacciones de disolucidn propuestas para esta condicién se presentan en

las ecuaciones (9.4) y (9.5).

2.0
1.5
1.0

0.5 AlF

3
6 (ac)

0.0} . Al{OH),

Eh (Volts)
AI(OH),

-0.0

-1.0

-1.5

205 2 4 6 8 10 12 14

pH

Figura 9.11. Diagrama compuesto Eh-pH para el sistema Li-Al-F-S-N-H,0

2LiF(s) + HyS04 (ac) = 2Liaey + SOZ (aey + 2HF a0 (9.4)

2(NH,)3AIFg () + 3H,S04 (qc) = ONH] (o) + 3507 () + 2AIF () + 6HYE)  (9.5)

9.3.5. Recuperacion de aluminio como criolita y separacion iones sulfato y fluoruro

Una masa de 40 g de mezcla LiF/HFAA fue lixiviada en las condiciones dptimas determinadas
en la seccidn anterior (9.3.2). En estas condiciones, se obtuvo una extraccion de litio del 95% y

una conversién de masas del 99%, en acuerdo con los resultados esperados por los modelos.
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Con el fin de separar y recuperar el aluminio contenido en el lixiviado, se agregd NaOH hasta
ajustar el pH a 7 para la obtencidon de NasAlFs, segun la Ecuacidon (9.6) [8]. Ademads, de esta
manera es posible precipitar de manera conjunta las impurezas de hierro contenidas en el

mineral.

BNafyy + AlFS () = NazAlFg (s (9.6)

En la Figura 9.12 se presenta un difractograma del sdlido precipitado. Los picos del mismo
coinciden con el patréon de difraccion de la fase NasAlFs (PDF 01-070-1606). Ademas, el sélido
precipitado poseia una coloracidn rojiza, debida a la presencia de compuestos de Fe3*, que no
fue detectada por la técnica. La conversiéon de masa de esta etapa indicé un 94% para la
recuperacién de aluminio con una pérdida de litio del 1% en el lixiviado. Este subproducto es

ampliamente empleado como fundente en procesos industriales [8].

O c C  c:NaAIF,

Intensidad relativa

Ml TGS

\Q

2
2
o
6‘0 -
%
@

Figura 9.12. Difractograma de los productos obtenidos en la recuperacion de aluminio

La eliminacidn de los iones F y SO4* fue llevada a cabo mediante el agregado de Ca(OH)3, con

la finalidad de precipitar CaF, y CaSOa. Estas reacciones de precipitacidn se representan en las
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ecuaciones (9.7) y (9.8), respectivamente. Las cantidades de Ca(OH), agregadas al medio fueron
calculadas estequiométricamente para la cantidad de LiF solubilizado y los iones sulfato

agregados en el proceso de lixiviacion acida.

ZF_(aC) + Ca(OH)Z(aC) d CaFZ(S) + ZOH_(aC) (97)

S0,%" oy + Ca(OH)yq0) = CaSOyiy + 20H (40 (9.8)

(ao)

En la Figura 9.13 se presenta el difractograma del sélido precipitado luego del agregado de
Ca(OH); a la solucién. En el mismo se identificaron las fases CaS04-2H,0 (01-072-0596) y CaF;
(01-077-2096). El andlisis del contenido de Li en solucidn indicé una pérdida del contenido de

litio del 2%, que podria deberse a la adsorcidn de los iones Li* en el precipitado.

L ] Ca: CaSO,-2H,0
F: CaF,
D J ©
W 3]
Q 3 (]
©
b ©
= O

Intensidad relativa

Figura 9.13. Difractograma de los sdlidos obtenidos en la separacion de iones sulfato y

fluoruro

Ademas, el pH de la solucion incrementd a 12 debido al agregado del hidrdxido. Por ello, el

proceso de precipitacion incluyo la liberacion de NHs ). Asi, el amoniaco podria recuperarse
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burbujeando en agua, para luego reincorporarse al proceso de precipitacidon de silice amorfa
analizado en el Capitulo VIII. De esta manera, se obtuvo una solucién que contiene iones Li* con

una extraccion final del 92%.

9.4. Conclusiones parciales

Este capitulo presenta el modelado y optimizacién de la extraccién de litio y los parametros
operativos de la lixiviacion acida de la mezcla LiF/HFAA. Los compuestos LiF y HFAA se obtuvieron
del procesamiento de a-espodumeno con NH4HF; a baja temperatura, segun las condiciones
Optimas determinadas en el Capitulo VI. La mezcla se caracterizé por DRX, MEB/EDS y método
de Rietveld. Se utilizaron DOE y MSR para investigar los pardmetros operativos de lixiviacion:
relaciéon sélido/liquido (A), concentracion de acido sulfurico (B) y tiempo de lixiviacion (C). Se
modelaron dos respuestas, conversion de masa de mezcla LiF/HFAA por ANN y extraccion de Li
por MC. Los modelos indican que el HFAA se disuelve con mayor facilidad que el LiF. A y B fueron
los pardmetros que mas influyeron en las respuestas. La etapa de optimizacion del proceso
muestra que pueden obtenerse extracciones de Li del 92 + 4% y conversiones de masa del 99 +
2% trabajando con solucién de acido sulfurico al 6% (v/v) y una relacion S/L de 30 g/L durante 24

min.

Finalmente, se reprodujo la disolucion acida con una muestra de 40 g de mezcla LiF/HFAA
para la recuperacion de aluminio y separacién de iones sulfato y fluoruro. Los resultados de la
lixiviacidn acida en condiciones éptimas alcanzaron extracciones del 95% de litio y conversion de
masa del 99%, en acuerdo con los modelos obtenidos. Esta etapa condujo a una recuperacién de
aluminio del 94% mediante el agregado de sodio al lixiviado. Luego, los iones sulfato y fluoruro
fueron separados como CaF; y el CaSO4 mediante el agregado de hidréxido de calcio al medio.
Ademas, el incremento de pH libero el amoniaco gaseoso, obtenido un lixiviado final con un 92%

de extraccion final de litio.

La Figura 9.14 muestra un esquema tecnoldgico final del proceso para la extraccidén de Li a

partir de a-espodumeno con bifluoruro de amonio.
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a-espodumeno + NH4HF: |«

relacion molar 1:17,5
ratamiento NH4F
térmico NHs g) + H20 ) A
165°C, 120 min ‘
H,O
LiF + (NH,)3SiF7 + (NHg)3AIFg Trampa de
* gases
pzd
&
H>O (o) Secado
s
3
A

Lixiviado 1 |

LiF + (NHg4)3AIFg Filtracion

Silice amorfa

NaOH+NH,40H - Lixiviado 2

NagAlFﬁ

Ca(OH); j—p Lixiviado 3

Y

p——p-| CaSO4+CaF;,

- | N H3 @

Lixiviado 4
92% Li*
pH 12

Figura 9.14. Esquema tecnoldgico final del proceso de extraccion de Li a partir de a-

espodumeno con bifluoruro de amonio
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CAPITULO X

CONCLUSIONES GENERALES Y PERSPECTIVAS A FUTURO

10.1. Conclusiones generales

En este trabajo de tesis doctoral se realizd el estudio de la extraccién de Li desde el mineral
a-espodumeno mediante fluoracién con bifluoruro de amonio. Las principales conclusiones a las

cuales se arribd en la misma se resumen a continuacion.

10.1.1. Comportamiento termocinético del bifluoruro de amonio

El analisis termocinético del NH4HF; indicé que la gasificacidon de este material comienza en
estado sdlido a partir de los 70°C, aproximadamente, y continta después del punto de fusion
(125°C) en estado liquido hasta volatilizarse completamente. Los procesos siguen modelos de
orden cero (FO) con Eas,; = 71,3 kI/mol y In(Ase;/s™") = 12,8 para el estado sélido, y Eay;, =

66,6 ki /moly ln(ALl-q/s_l) = 11,5 para el estado liquido.

El modelo FO indicé que los procesos estan dominados por sublimacion y vaporizacion,
respectivamente. De esta manera, el modelo obtenido y un ensayo de condensacion indicaron
que la gasificacion esta dominada por la formacion de una nueva fase, NH4HF: (g), desconocida

hasta ahora.

10.1.2. Analisis térmico de las vias de reaccién del a-espodumeno con NHsHF;

Los resultados indicaron que la fluoracion del a-espodumeno con NH4HF; es un proceso
complejo de multiples reacciones solapadas en un rango de temperaturas estrecho. La reaccién
entre el mineral y el agente fluorante comienza aproximadamente a unos 70°C y se completa
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cerca de los 150°C, generando LiF, (NH4)3SiF7, (NHa4)3AlFs, NHz(g) y H2O(g). Este proceso ocurre de
manera simultdnea a la evaporaciéon del NHsHF,. Entre 130 y 156°C, el (NH4)sSiF; generado
comienza a transformarse en (NHa4)2SiFs y, a su vez, este ultimo y el (NH4)3AlFs comienzan a
sublimar y a descomponerse, respectivamente, entre 160 y 215°C. Los resultados de la

caracterizacién indican que los productos finales a 300°C son LiF y AlFs.

10.1.3. Optimizacion de las variables operativas del tratamiento térmico

El proceso de tratamiento térmico para la extraccién de Li de a-espodumeno con NHsHF; fue
modelado y optimizado utilizando metodologia de la superficie de respuesta. De esta manera se
obtuvo un modelo matematico del sistema que puede predecir la respuesta en cualquier punto

del dominio experimental (Ecuacion (6.2)).

La optimizacion de los factores permitid maximizar las extracciones de Li y minimizar la
temperatura, el tiempo y la cantidad de NHsHF, en el tratamiento térmico, obteniendo
extracciones de litio del 97 + 4% trabajando a 157°C, 100 min de reaccidn y una relacién molar

a-espodumeno:NHsHF; de 1:17,5, respectivamente.

10.1.4. Comportamiento termocinético de los subproductos de silicio y su recuperacién como

silice amorfa

La mezcla (NH4)3SiF7/(NH4)2SiFs (MFSA) se aislé como subproducto del proceso de extraccion
de Li a partir de a-espodumeno con NH4HF;. Los productos obtenidos en el proceso de fluoracién
fueron lixiviados con agua para separar LiF y (NH4)3AlFs insolubles de los compuestos de silicio.

mientras que el lixiviado obtenido se evaporé a temperatura ambiente para obtener la mFSA.

El comportamiento cinético de la mFSA indicé que el proceso térmico ocurre en dos etapas
parcialmente superpuestas: 1) la descomposicidon térmica de (NHa4)sSiF7 en (NHa)2SiFs y 2) la
sublimacién del (NHa4):SiFs. La primera etapa ocurre segin un modelo de nucleacion vy
crecimiento (A2) con Ea; = 72,6 ki/mol yIn(4,/s™1) = 79,8, mientras que la segunda etapa
sigue un modelo FO con Ea, = 66,6 kJ /mol y In(4,/s™1) = 12,43. Este proceso permite la

purificacién del (NH4),SiFe.
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Ademas, se estudiaron las variables operativas involucradas en sintesis de silice amorfa
mediante hidrodlisis de HFSA puro con NH4OH() al 28% (p/p). Los resultados indicaron que
conversiones de hasta el 95 + 5% (p/p) pueden obtenerse a partir de una concentracion de 10%
(p/v) de HFSA, 10 min de lixiviacidon y 15 min de envejecimiento previo a la filtracién. Finalmente,
se llevd a cabo la sintesis de silice amorfa partiendo de los productos de fluoracion del mineral
a-espodumeno con bifluoruro de amonio, alcanzando recuperaciones del 91 + 5% (p/p) del silicio

contenido en el mineral.

10.1.5. Optimizacion de la disolucién acida de LiF/(NHa4)sAlFs y recuperacion de aluminio

El modelado y optimizacidn de la lixiviacidn acida de la mezcla LiF/(NHa)3AlFs. se estudiaron
mediante MSR. La etapa de optimizacidn del proceso indicé que se obtienen extracciones de Li
del 92 £ 4% y conversiones de masa del 99 + 2% trabajando con solucién de acido sulfurico al 6%

(v/v) y una relacién S/L de 30 g/L durante 24 min.

Finalmente, la recuperacion de aluminio y la separacién de iones sulfato y fluoruro fue
realizada sobre un lixiviado obtenido en condiciones éptimas. Los resultados mostraron una
recuperacién de aluminio como criolita del 94%, mediante el agregado de hidrdxido de sodio al
lixiviado. Luego, los iones sulfato y fluoruro fueron separados como CaF; y el CaSO4 mediante el
agregado de hidroxido de calcio al medio. El incremento de pH liberd el amoniaco gaseoso,

obtenido un lixiviado con un 92% de extraccién final de litio.

10.2. Perspectivas a futuro

Estudiar la precipitacién de sales de litio desde los lixiviados obtenidos en este proceso.

e Estudiar las caracteristicas fisicas de la silice amorfa obtenida en el proceso y evaluar sus

aplicaciones posibles.

e Analizar la disolucion selectiva de litio desde mezclas LiF/AIF; obtenidas por fluoracion del

mineral a ~300°C.

e Realizar un analisis econdmico del proceso desarrollado.
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e Realizar un escalado del proceso de extraccidn de litio por fluoracién de a-espodumeno

con NHsHF;.

e Aplicar el proceso desarrollado a la extraccién de litio desde otros minerales de litio.
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ANEXO A

ANALISIS TERMOCINETICO

A.1. Introduccion

En analisis térmico, la velocidad de las reacciones heterogéneas de un solo paso puede ser
parametrizada en funcién de la temperatura (T), el grado de conversion (a) y la presidon (P), segun
la Ecuacion (A.1) [100]. Asumiendo estas funciones como independientes entre si se tiene que

[153]:

@ = k(D (@h(P) (A1)

Para muchos procesos, la dependencia de la velocidad de reaccién con la temperatura se

puede aproximar utilizando la ecuacién empirica de Arrhenius:

k(T) = Aexp(— Ea/RT) (A.2)

donde A y Ea son el factor preexponencial y energia de activacidn, respectivamente, R es la
constante universal de los gases y T es la temperatura absoluta. La funcién f(a) se puede
expresarse mediante una gran variedad de modelos cinéticos ideales, algunos de los cuales se
presentaron en la Tabla 4.2 del Capitulo IV. Por otro lado, el efecto de h(P) puede minimizarse
seleccionando las condiciones de flujo de gas experimentales apropiadas, tales que h(P) = cte

[100,141]. Por lo tanto, la velocidad de reaccién se puede representar por:
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Z—‘: = Aexp(- Ea/RT) f(a) (A.3)

Los métodos cinéticos descriptos a continuacidon han sido recomendados por el comité de

cinética de la International Confederation for Thermal Analysis and Calorimetry (ICTAC).

A.2. método isoconversional de Friedman

El principio de isoconversidn establece que la velocidad de reaccion para un grado constante
de conversion es solo una funcidn de la temperatura [100]. Segun el método de Friedman, la
Ecuacién (A.3) se puede linealizar aplicando el principio de isoconversién y logaritmo natural a

ambos miembros (Ecuacién (A.4)) [114,154].

In (‘;—”t‘)a,i = In[f(a)4,] — 22a (A.4)

RTa’,i

donde i identifica un programa de calentamiento individual (por ejemplo una velocidad de
calentamiento o isoterma particular) y T, ; es la temperatura a la que se alcanza el grado de
conversiéon a bajo i-ésimo programa de calentamiento. Para cada a, el valor de Ea, se
determina a partir de la pendiente de un gréfico de In(da/dt) en funcién de 1/T. Si Ea,, es
aproximadamente constante para conversiones de 0.1 a 0.9 (variacién del maximo y minimo de
Ea, menoral 20% del promedio) y no se observan hombros en la curva de velocidad de reaccion,
se puede considerar que el proceso estar dominado por un solo paso de reaccién y puede

describirse adecuadamente mediante un modelo de un solo paso [100,101].
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A.3. Anadlisis cinético combinado

La base del anlisis cinético combinado (ACC) puede obtenerse facilmente reordenando los

términos de la forma logaritmica de la Ecuacidn (A.3), como se muestra en la Ecuacion (A.5) [155].

da/dt) _ E
In (S£5) = Ina — B/, (A.5)

Este método establece que, para un conjunto de curvas obtenidas en diferentes programas
de calentamiento, todos los datos se ajustan a una sola linea recta para un Unico modelo de
reaccion, con la misma pendiente e interseccion [155]. Usando los modelos ideales de f(a) de
la Tabla 4.2, la Ecuacién (A.5) nos permite calcular la Ea y A del proceso a partir de la pendiente

y la ordenada al origen, respectivamente, mediante un ajuste lineal conjunto en una grafica del

da/dt
n ( f(a)

) en funcion de 1/T.

Sin embargo, las reacciones de estado sélido a menudo se desvian de los modelos fisicos
idealizados de la Tabla 4.2, debido a diferentes factores influyen fuertemente en el mecanismo
de reaccidn, como el tamafio y la forma de las particulas. Pérez-Maqueda y col. han demostrado
que estas limitaciones pueden superarse utilizando el modelo empirico truncado de Sestdk-
Berggren (SB), f (@) = (1 — a)™a™. De esta forma, aplicando el ACC, m y n deben optimizarse
para obtener el mejor ajuste lineal conjunto de todas las curvas [104,105,156]. Luego, Ea y A son
obtenidos de la pendiente y la ordenada al origen. Finalmente, a partir de los valores de m y n,
la interpretacion del modelo cinético se puede obtener facilmente por comparacidon con los

modelos ideales empleando graficos de f (a)/f(0,5) vs a [140].

De esta manera, el ACC permite determinar el modelo cinético sin necesidad de suposiciones
matematicas o sobre los programas de calentamiento previas. Por lo tanto, puede usarse para
ajustar los datos experimentales obtenidos bajo cualquier condicién de calentamiento o

combinaciones de ellos [155].

195



Analisis termocinético

A.4. Deconvolucidn de curvas cinéticas complejas

En muchos casos, las reacciones en estado sélido son complejas e involucran varios procesos
superpuestos. Por ello, para una descripcidon cinética completa de un proceso general, se debe
realizar la determinacién del triplete cinético de cada pasos involucrados [101]. Los procesos de
multiples pasos generalmente se detectan mediante inspeccion visual como hombros o picos
superpuestos en las curvas da/dt en funcion de T o t. Sin embargo, este proceso no siempre es
tan sencillo, por ello las desviaciones significativas en los graficos de Ea, vs @ (método de

Friedman) permiten revelar de manera eficiente procesos cinéticos de varios pasos [101].

En curvas cinéticas complejas obtenidas con programas no isotérmicos, los picos
superpuestos pueden separarse ajustando varias funciones matematicas adecuadas. Segun
Perejon y col., la funcién de Fraser-Suzuki (FS), Ecuacién (A.6), se puede utilizar para la
deconvolucién de procesos independientes superpuestos. Esta funcién permite simular
adecuadamente la asimetria intrinseca de las curvas cinéticas, independientemente del modelo

cinético de la reaccién en estado sélido [101,154,157].

2

(A.6)

ln(1+2a3x;‘211)

y = ag exp —anI

donde a, a4, a, y a; son la amplitud, posicién, ancho a media altura y asimetria de la curva,

respectivamente.

A.5. Optimizacion de parametros cinéticos

La Ecuacion (A.7) permite describir la cinética de un proceso con multiples pasos de reaccion

independientes:

da N (—Eai/RT) Ng .My N N
== Yicq LA e (1—a)™a;™ con i Li=1 y Yo la=«a (A7)
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donde [; representa la contribuciéon de cada paso y los subindices i denotan cada paso de
reaccion de un total de N pasos [143,158]. Utilizando los resultados obtenidos en el ACC, una
Optimizacion por Regresion No Lineal (ORNL) permite ajustar los parametros de la Ecuacion (A.7)
(l;, A, Ea;, n;, m;). Asi, la forma de los picos se considera de acuerdo con la Ecuacién cinética

(A.7), como ocurre al realizar una deconvolucidn cinética tipica [143,158].
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ANEXO B

METODOLOGIA DE LA SUPERFICIE DE RESPUESTA

B.1. Modelado de datos por minimos cuadrados

En el modelado por minimos cuadrados (MC), los datos experimentales son ajustados con
una funcién polinédmica de segundo orden o mayor, para construir un modelo matematico de

acuerdo con el siguiente modelo de regresion:

V= Bo+ 21 BiXi + Tiy BuX? + Thicicj BijXiX; + € (B.1)

donde y es la respuesta, 3, es el efecto medio general, 5; representa el efecto de los factores
(variables) X; y, B;; es el efecto de la interaccion entre los factores X; y Xj, BiiX? corresponde a
los términos cuadraticos y € es un componente de error aleatorio, que representa otras fuentes
de variabilidad que no se tienen en cuenta en el modelo. De esta manera, la significancia del
modelo y los factores es investigada mediante analisis de la varianza (ANOVA), una coleccion de
modelos estadisticos utilizados para analizar las diferencias entre las medias de los grupos y sus

procedimientos asociados, como la “variacién” entre grupos [152,159].

El modelo ajustado debe describir adecuadamente la relacion de los datos para hacer
predicciones precisas dentro del dominio experimental [152]. La prueba de ANOVA puede
considerarse satisfactoria cuando se obtiene una regresion significativa y una falta de ajuste no
significativa para el nivel de confianza seleccionado (a = 0,05). El modelo también debe cumplir
con los supuestos de ANOVA: distribucidon normal de los residuos, homogeneidad de las varianzas
e independencia de los residuos. Ademas, son necesarias evaluaciones del coeficiente de
determinaciéon (R?) y del coeficiente de determinacion ajustado (Rag?), que representan el
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porcentaje de varianza explicado por el modelo [159].

La seleccion los términos significativos de un modelo, es decir, aquellos que se conservaran,
puede realizarse de manera manual o automatica mediante algoritmos en Design Expert [123].
En esta tesis para todos los casos se empled el criterio estandar del valor p, que busca términos
significativos para mantener (p < 0,05) y/o términos no significantes para eliminar (p > 0,05) del
modelo. De esta manera, partiendo de un modelo completo se eliminan los términos no
significativos y se reevalia el mismo, y asi sucesivamente hasta obtener un modelo que solo
contenga términos significativos. Sin embargo, debe tenerse en cuenta que los modelos siempre
deben ser jerarquicos, por lo que pueden incluirse términos no significativos, por ejemplo, si A?

es significativo entonces A debe estar incluido aunque no lo sea.

A continuaciodn, se definen algunas terminologias empleadas y presentadas en los ANOVA de

esta tesis [123]:

Modelo: muestra cuanta variacién en la respuesta explica el modelo junto con la prueba

general del modelo para determinar su significacion.

Términos del modelo: el modelo se separa en términos individuales y se prueban de forma

independiente.
Residuo: muestra cudnta variacién aun no se explica en la respuesta.
Falta de ajuste: es la cantidad en que las predicciones del modelo fallan en las observaciones.
Error puro: es la cantidad de diferencia entre ejecuciones replicadas.

Correlacion Total: es la cantidad de variacion alrededor de la media de las observaciones. El

modelo explica una parte, el residuo explica el resto.

Suma de cuadrados: suma de las diferencias al cuadrado entre el promedio general y la

cantidad de variacion explicada por esa fuente de filas.

Grados de libertad (GL): El nimero de pardmetros estimados utilizados para calcular la suma

de cuadrados de la fuente.

Cuadrado medio: La suma de los cuadrados dividida por los grados de libertad. También
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[lamada varianza.

Valor F: prueba para comparar el cuadrado medio de la fuente con el cuadrado medio

residual.

Valor p: Probabilidad de ver el valor F observado si la hipdtesis nula es verdadera (no hay
efectos de factores). Los valores de probabilidad pequefios exigen el rechazo de la hipdtesis nula.
La probabilidad es igual a la integral bajo la curva de la distribucidon F que se encuentra mas alla
del valor F observado. Es decir, si p < 0,05 entonces la fuente es significativa y, por lo tanto,
probablemente tengan un efecto real en la respuesta. Una falta significativa de ajuste indica que

el modelo no se ajusta a los datos dentro de la variacién replicada observada.

Desviacion estandar (DE): Raiz cuadrada del cuadrado medio residual. Es una estimacion de

la desviacion estandar asociada con el experimento.
Media: Promedio general de todos los datos de respuesta.

Coeficiente de variacion (CV%): es la desviacion estandar expresada como porcentaje de la

media. Se calcula dividiendo la desviacién estandar por la media y multiplicando por 100.
R?: una medida de la cantidad de variacion alrededor de la media explicada por el modelo.

R? ajustado: Una medida de la cantidad de variacién alrededor de la media explicada por el
modelo, ajustada por el nimero de términos en el modelo. El R? ajustado disminuye a medida
gue aumenta el numero de términos en el modelo si esos términos adicionales no agregan valor

al modelo.

R? predicho: Una medida de la cantidad de variacion en nuevos datos explicada por el

modelo.

La diferencia entre el R? predicho y el R? ajustado debe ser menor a 0,20, de lo contrario,

puede haber un problema con los datos o con el modelo.

Precision adecuada (PA): esta es una relacién sefial-ruido. Compara el rango de los valores
pronosticados en los puntos de diseno con el error de prediccién promedio. Las proporciones

superiores a 4 indican una discriminacion adecuada del modelo.
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B.2. Modelado de datos por redes neuronales artificiales

Las redes neuronales artificiales (ANN) permiten modelar relaciones no lineales o complejas
entre factores y respuesta, imitando el cerebro humano, sin necesidad de conocer la forma
exacta de la funcion sobre la que se debe construir el modelo, dar el tipo funcional, o el nimero

de parametros del modelo [159].

Los datos experimentales se modelaron utilizando una ANN basada en funciones de base
radial (FBR) [124]. La red neuronal consta de tres capas o unidades informaticas basicas, la capa
de entrada utilizada para distribuir las variables de entrada en una Unica capa oculta, donde cada
neurona usa una funcidn gaussiana basica como transferencia, y una capa de salida activada
linealmente con una unidad para cada respuesta [124]. La red se entrend para obtener graficos
de valores de respuesta predichos frente a valores experimentales, residuos de prediccién en
funcién de los valores de respuesta nominales la probabilidad normal para residuos. Finalmente,

la red fue optimizada para modelar los datos [159].

B.3. Optimizacion a través de la funcion de deseabilidad

El procedimiento de optimizacion implica el logro de condiciones aceptables para una o mas
respuestas y un buen desempefio en términos de tiempo o consumo de reactivo [160]. La D se
basa en la idea de que la calidad de un proceso es inaceptable si sus pardmetros o respuesta
estan fuera de un limite deseable. En consecuencia, la funcidon busca condiciones de operacion
para asegurar la concordancia entre los criterios utilizados para las respuestas y los factores, y

asi brindar el mejor valor de compromiso entre ellos [159,160].

Utilizando Design-Expert 12, se calculd una funcién de deseabilidad individual d;(¥;(x)) para
cada respuesta o factor ¥;(x), segin modelos previamente ajustados. Los criterios de
optimizacién pueden ser maximizacién, minimizacién, alcanzar un valor objetivo o un rango de
valores. Las cifras de deseabilidad varian dentro de un rango aceptable de valores de respuesta
establecidos por [U; (valor superior aceptable) — L; (valor aceptable inferior)] [159].
Por ejemplo, las ecuaciones (B.2) y (B.3) se utilizaron para maximizar y minimizar,

respectivamente.
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[ 0 Si yi(X) < Li i
SV 7 NS
L1 Siyi(x)>U; |
1 Si 9:(x) < L;
d. (V. _ | (vim3iN\E . -
(3:00) = |(5E2) siL <90 < U, (8.3)
L 0 Si yi(X) > Ui |

donde S se denomina “peso”, y lo establece el analista para determinar la importancia de que J;
esté cerca del maximo. Por otro lado, t es el peso para determinar qué tan importante es que J;
esté cerca del minimo. Con un peso de 1, la conveniencia varia linealmente. Pesos superiores a 1

dan mas énfasis a la meta, mientras que pesos de menos de 1 dan menos énfasis a la meta.

La deseabilidad individual toma valores entre 0y 1, donde 0 es indeseable y 1 es el valor ideal.

Los valores intermedios indican respuestas mas o menos deseables y pueden aceptarse.

Finalmente, D se obtuvo combinando las funciones de deseabilidad individuales de acuerdo

con:

D = (di*x dy2x oo xdy™)ETi = ([T, d] )T (B.4)

donde 7; es laimportancia de cada respuesta o factor en relacion con los demas, es decir, permite
indicar si una o mas respuestas deben tenerse en cuenta mas que otras. Si D alcanza un valor

diferente de cero, se puede considerar que todas las respuestas tienen un valor deseable.
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ANEXO C

DIAGRAMAS Eh-pH

B.1. Analisis termodinamico del sistema calcinado-agente lixiviante

La termodindmica permite analizar la factibilidad de que ocurra una reaccién y el estado de
equilibrio al que deberia llegar si finalmente esta ocurre. En los sistemas hidrometalurgicos
pueden existir diversas especies en equilibrio tales como metales, sus compuestos (hidréxidos,
sulfuros, fluoruros, etc.) y sus iones en solucidén acuosa. Los diagramas de potencial en funciéon
del pH (Eh-pH) de Pourbaix son la forma mds conveniente de representar el comportamiento
termodinamico de los sistemas acuosos [19]. Estos diagramas permiten observar la posibilidad
de que ciertas reacciones ocurran, mediante una representacion grafica sencilla y clara de los
calculos termodinamicos implicados en la determinacién de los fendmenos que tienen lugar en

medio acuoso [79].

Es importante destacar que el analisis termodinadmico permite predecir la tendencia de que
ocurran fendmenos, pero no la velocidad a la cual éstos puedan ocurrir. En la practica las
velocidades de reaccidon pueden variar ampliamente donde, por ejemplo, una cinética lenta

puede conducir a bajos rendimientos [79].

C.2. Interpretacion de los diagramas Eh-pH

En reacciones redox, la potencia oxidante o reductora relativa de una hemirreaccion puede
determinarse a partir del potencial de semicelda, que es el potencial de la hemirreaccién relativo
al potencial de una hemirreaccion en la que el ion hidrégeno (1 mol/L) se reduce a gas hidrégeno

(presion de 100 kPa en una superficie de negro de platino) [19,161,162]. A esta hemirreaccion de
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referencia se le asigna un potencial estandar cero, E°, como se observa en la Ecuacién (C.1):

2H+(ac) +2e” - H, ) E°=0,00V (C.1)

El potencial es la fuerza que impulsa la reaccién, y es una medida de la energia libre del

proceso. La relacion entre energia libre y potencial estd dada por la Ecuacién (C.2) [19]:

AG®° = —nFE° (C.2)

donde AG®° es el cambio de energia libre estandar, n es el nUmero de moles de electrones, F
es la constante de Faraday (9,65-10% JV'mol?) y E° es el potencial de electrodo estandar. Para
gue una reaccién redox sea espontdnea, la suma de sus potenciales de reduccién de semicelda
debe ser positiva. Cuanto mas positivo sea el potencial de reduccién de semicelda, mayor sera el

poder oxidante de la especie.

Las reacciones hidrometallurgicas pueden ser generalizadas como una suma de
hemirreacciones electroquimicas simples, Ecuacién (C.3), que involucran una especie reactante

oxidada (Ox), protones, electrones, un producto reducido (“Red”) y agua [79].

aOx + mH* + ze* - bRed + cH,0 (C.3)

En esta hemirreaccién (representada en el sentido de la reduccidén) las especies (Ox) y (Red)

pueden ser sélidos, gases o iones acuosos.

El potencial electroquimico de la Ecuacién (C.4) esta dado por la ecuacion de Nernst [4]:
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RT [Red]?

— 0 __
E=E nF [0x]*[H*]P

(C.4)

donde R es la constante de los gases ideales (8,31 VCmol1K?), T es la temperatura en kelvin,
n es la cantidad de moles de electrones transferidos segln la ecuacion redox, F es la constante
de Faraday (9,65 X 10* Cmol?), E® es el potencial en las condiciones estandar de 1 mol/L si la
especie esta en solucion y de 100 kPa de presidn si se trata de un gas, y a y b son los coeficientes

estequiométricos [161,162].

Ademas, la ecuacion de Nernst nos muestra como varian los potenciales de semicelda con la
concentracion, por lo que es posible que una reaccidn sea espontanea en ciertas condiciones y

no en otras [19].

Considerando T=298,158 K (25°C), m la cantidad de protones y convirtiendo la Ecuacién (C.5)

a logaritmo decimal se obtiene:

[Red]P

0,0591
[0x]2

E=E°

log 0,0591 %pH (C.5)

Las actividades de las especies Ox y Red en solucion acuosa pueden considerarse constantes,

simplificando aun mas la Ecuacioén (C.5) [2],

E = cte.—0,0591 [%] pH (C.6)
donde
_ o _ 00591, [Red]’
cte.= E log ox] (C.7)

Esta relacién entre el potencial eléctrico y el pH es lineal. Su representacién en un grafico Eh

vs pH es una recta que establece campos de predominancia relativa entre las especies Ox y Red
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[2,4].

De esta manera, los parametros Eh y pH son representados para los diferentes equilibrios en

coordenadas cartesianas de la siguiente manera:

e Las reacciones que sélo dependen del pH, son representadas por un conjunto de rectas

paralelas al eje de las ordenadas.

e Las reacciones que sélo dependen del potencial, son representadas por un conjunto de

rectas paralelas al eje de las abscisas.

e Lasreacciones que dependen tanto del pH como del potencial, son representadas por un

conjunto de rectas inclinadas, en relacion con los ejes de las coordenadas.

Los diagramas también muestran dos lineas discontinuas. Estas lineas representan los limites
dentro de los cuales las reacciones en solucidén acuosa son posibles. Si el potencial es mas alto, el

agua comenzara a oxidarse y con un potencial mas bajo el agua comenzard a reducirse [19].

El software HSC Chemistry for Windows versién 5.11 permite construir diagramas de
Pourbaix de forma rdpida y simple [38]. Este programa emplea las propiedades termodinamicas
de los compuestos quimicos, incluidas en una amplia base abierta de datos. Ademas, utiliza los
métodos de estimacion semiempiricos, desarrollados por Criss y Coble, para extrapolar los datos

termodinamicos a mayores temperaturas que las usadas para su determinacién.
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