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RESUMEN

El objetivo del presente estudio fue obtener carbonato de litio a partir de mineral mediante
procesos de lixiviacion, purificacion, concentracion y precipitacion. El tratamiento del
mineral de litio se inici6 utilizando una chancadora y un pulverizador de anillos hasta
obtener 87% malla -200, luego se realizé la tostacion con acido sulfurico concentrado a
temperatura de 250°C, asi como la disolucion del mineral con fluoruro de sodio y &cido
sulfarico en autoclave a temperatura de 125°C y alta presion (0.2 MPa) por 3 horas; la
lixiviacion del mineral tostado fue llevado a cabo por agitacion en agua destilada a
temperatura de 60°C, en la segunda etapa se purificé los lixiviados de litio (Li2SO4) con
lechada de cal (40 g/L) a pH 11, donde se incremento la concentracion de calcio debido
al uso de cal, la presencia de este elemento fue eliminado por precipitacion con oxalato
de amonio; la concentracion se efectud por evaporacion; y la precipitacion con carbonato
de sodio a temperatura de 95°C. Los resultados obtenidos en las pruebas de laboratorio
evidencian que se obtuvo un lixiviado con rendimiento de extraccion de 93% por
tostacion y 92% por autoclave; en la purificacion con lechada de cal se logré remover las
impurezas de Al, Fe, Mn, Mg, U y SiO- al 99.92%, mientras que para calcio con adicion
de oxalato de amonio se removié al 99.95%; la solucién purificada se concentrd por
evaporacion de 1.20 a 18.6 g/L de litio; finalmente, por precipitacion se obtuvo el
carbonato de litio con una pureza de 98.80%. Se concluye que, es viable obtener
carbonato de litio de grado técnico, mediante los procesos de tratamiento quimico-

metallrgico y representa una interesante via para la fabricacion de baterias.

Palabras clave: Concentracion, lixiviacion, litio, precipitacion, purificacion
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ABSTRACT

The objective of this research was to obtain lithium carbonate from ore by leaching,
purification, concentration and precipitation processes. The treatment of the lithium ore
started using a crusher and a ring pulverized until 87% -200 mesh was obtained, then
roasting with concentrated sulfuric acid at a temperature of 250°C, as well as dissolution
of the ore with sodium fluoride and sulfuric acid in an autoclave at a temperature of 125°C
and high pressure (0.2 MPa) for 3 hours; the leaching of the roasted mineral was carried
out by agitation in distilled water at a temperature of 60°C, in the second stage the lithium
leachates (Li.SO4) were purified with lime slurry (40 g/L) at pH 11, where the
concentration of calcium was increased due to the use of lime, the presence of this element
was eliminated by precipitation with ammonium oxalate; concentration was carried out
by evaporation; and precipitation with sodium carbonate at a temperature of 95°C. The
results obtained in the laboratory tests show that a leachate was obtained with an
extraction yield of 93% by roasting and 92% by autoclaving; in the purification with lime
slurry, it was possible to remove the impurities of Al, Fe, Mn, Mg, U and SiO at 99.92%,
while for calcium with the addition of ammonium oxalate it was removed at 99.95%; the
purified solution was concentrated by evaporation from 1.20 to 18.6 g/L of lithium;
Finally, by precipitation, lithium carbonate was obtained with a purity of 98.80%. It is
concluded that it is feasible to obtain technical grade lithium carbonate by means of
chemical-metallurgical treatment processes and represents an interesting route for the

manufacture of batteries.

Keywords: Concentration, leaching, lithium, precipitation, purification
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INTRODUCCION

El yacimiento de mineral Falchani es el primer descubrimiento de litio en el Peru, segun
la informacion del Ministerio de Energia y Minas se ha estimado un recurso de 4.7
millones de toneladas como carbonato de litio con una ley promedio de 3500 ppm de litio.
Actualmente la Empresa Minera viene realizando més estudios de exploracion geologica
a fin de determinar la reserva probable y la capacidad de produccion de carbonato de litio.
El mineral de litio es un aluminato silicato de litio presenta color blanco con baja dureza.
Por ser un mineral nuevo, no se cuenta con tecnologias de extraccion, purificacion y

obtencion de carbonato de litio.

El litio, conocido como oro blanco es un metal mas liviano, se ha utilizado ampliamente
en baterias, ceramica, vidrio, lubricantes, fundicion de aluminio y polimeros. En
particular, la demanda de baterias de iones de litio (LIB) utilizadas en vehiculos como
fuentes de energia ha experimentado un crecimiento explosivo, con una participacion de
mercado global que alcanzé el 39 % en los ultimos afios. Sabiendo que el carbonato de

litio es la materia prima para la fabricacion de baterias de litio.

El proposito principal del presente trabajo de investigacion, es disefiar una tecnologia
cercanamente real para la obtencion de carbonato de litio a partir de mineral en roca
mediante procesos de lixiviacion, purificacion, concentracion y precipitacion. Los
procesos industriales mas comunes de extraccion de litio son la digestion &cida, alcalina
y el método de intercambio i6nico. Dependiendo de las caracteristicas quimicas y
mineraldgicas, los productos a obtener pueden ser: carbonato de litio, hidroxido de litio y

cloruro de litio.

En el método de tostacion se utiliza 4cido sulfurico para la digestion de mineral f3-
espodumeno a altas temperaturas en el rango de 200°C a 300°C. Luego, el producto
tostado se lixivia y se disuelven los sulfatos metélicos. En este proceso, se usa una
cantidad significativa de CaCOz3 para neutralizar el exceso de H.SQO4 y ajustar el valor de
pH para eliminar las impurezas. Sin embargo, el proceso de &cido sulfurico se realiza en
horno de tostacion, lo cual no es fécil con el control de la temperatura y la recuperacién
de energia, y también se requieren procesos adicionales con fuertes inversiones para la
eliminacién de la solucion madre para recuperar el litio residual y el no rentable NaxSO4
generado durante la precipitacion. La eficiencia de extraccion de litio a partir de B-

espodumeno alcanz6 mas del 90%.

1

repositorio.unap.edu.pe
I



NACIONAL DEL ALTIPLANO TESIS EPG UNA - PUNO

Repositorio Institucional

Los métodos de tostacién con acido sulfdrico y el método de autoclave, se han
identificado como los principales procesos tecnoldgicos para el procesamiento de
minerales de litio. Ambos procesos, aseguran la extraccion selectiva de litio y las ventajas
(asi como las desventajas) de cada proceso estaran determinadas por condiciones

econdmicas y tecnoldgicas especificas.

Los lixiviados de litio contienen impurezas como: Al, Fe, Mn, Mg, Ca, U y SiO2 en mayor
proporcion. La purificacion se realiza por precipitacion con soluciones de CaCOs,
Ca(OH). y oxalato de amonio, los mismos que son precipitados como carbonatos e
hidroxidos a diferentes pH. La mejor remocion se logré a pH 11. A partir de solucion
purificada y concentrada se obtiene carbonato de litio por precipitacion con carbonato de
sodio. El producto carbonato de litio constituye la materia prima para la fabricacion de

baterias de litio y otros compuestos quimicos.

En el proceso de purificacion, los métodos utilizados principalmente son el método de
precipitacion con hidroxido de calcio, electrdlisis, recristalizacion, hidrogenacion-
descomposicion 'y el método de hidrogenacion-precipitacion. ElI método de
hidrogenacion-descomposicién genera poco desperdicio de materiales y soluciones y
puede lograr una mayor purificacion de carbonato de litio. Durante el proceso de
descomposicion, el calcio y el litio se separan en forma de carbonatos, debido a sus
propiedades comunes de precipitacion con el aumento de temperatura. Ademas, el sodio
también es un problema critico en el proceso de purificacion. Para hacer frente a estos
problemas, se usa la resina de intercambio iénico para eliminar las impurezas. EI método
de hidrogenacion-descomposicion y la resina de intercambio i6nico permiten obtener

carbonato de litio de alta pureza.

La industria del litio ha ido creciendo sostenidamente desde su origen hasta la actualidad
y dada a su gran demanda para la fabricacion de baterias de litio presenta un atractivo y
competitivo negocio para el mercado; sin embargo; a la fecha existe limitada tecnologia
para obtencion de carbonato de litio a partir de mineral; por lo que en el presente estudio

se planted los objetivos especificos los siguientes:

» Extraer litio a partir del mineral por proceso de lixiviacién

» Purificar y concentrar lixiviados de litio por precipitacion y evaporacion

» Precipitar carbonato de litio con solucidon de carbonato de sodio a partir de
solucidn purificada y concentrada.

2
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CAPITULO |
REVISION DE LITERATURA

1.1. Marco teérico
1.1.1. El litio

El litio (Li) es el vigésimo quinto elemento méas abundante en la corteza terrestre y
es el tercer elemento de la tabla periddica. Es el mas ligero de todos los elementos
solidos (d = 0.53 g/cm3 a 20°C), el radio iénico méas pequefio de todos los metales
alcalinos, tiene una densidad de energia muy alta por peso (100-265 Wh/Kkg), y un
alto potencial electroquimico (3.045 V). Debido a estas propiedades fisicas unicas el
litio es uno de los metales mas requeridos en la industria moderna. El litio fue
descubierto en 1817 por Arfverson. Sus usos van desde la farmacia con farmacos
para el tratamiento del trastorno bipolar a base de litio hasta la aeronautica con
aleaciones ligeras de aluminio/litio. El carbonato de litio es un importante compuesto
de litio para la fabricacion de catodos LIB y también se puede utilizar para otras
aplicaciones industriales, como vidrio, adhesivos y lubricantes. El uso mas

importante hoy en dia son las baterias de iones de litio (LiB) (Liu & Azimi, 2021).

La primera produccién industrial de carbonato de litio comenzd en 1923 en
Langelsheim, Alemania, a partir del mineral zinwaldita. Con la exploracién de los
depdsitos de salmuera, principalmente en América del Sur, pero también en Chinay
en los EE. UU., la extraccidn de salmuera estaba ganando una proporcion mayor. Sin
embargo, la produccidn de litio a partir de salmuera es limitada con respecto a las
reservas probadas con solo una serie de ubicaciones en todo el mundo y con respecto
a la flexibilidad para adaptarse a las solicitudes del mercado. Hoy en dia el 55% de

la produccién de litio es obtenido en salmueras, mientras que el 45% se obtiene en
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roca dura con un aumento tendencia a los minerales de litio. La fuente de roca de litio
mas importante ademéas de la lepidolita y la petalita, se encuentra el mineral de

espodumena (Gasafi & Pardemann, 2020).
1.1.2. Geoquimica de litio

El litio es un elemento litofilico y se encuentra en forma de silicatos, aluminosilicatos
y minerales fosfatos (el nombre elementos litofilicos indica una gran afinidad al
oxigeno, por lo tanto, estos elementos forman compuestos con oxiacidos y
halégenos). La abundancia de litio en la litsfera se evaluado cerca de 2x10-3%. El
espodumeno (spodumene, proveniente originalmente de Grecia), también es
conocido en américa como Kunzita, un cristal de dureza 6.5 a 7, que presenta una
densidad 3.1 g/cm3; ademas, posee la caracteristica de presentar diversos colores,
que van desde gris claro, amarillo, verde hasta pdrpura. Las concentraciones méas
ricas en litio fueron formadas en la cristalizacion post magmaético o estado
pegmatitico-pneumatolitico. Bajo estas condiciones los siguientes minerales

cristalizados de residuos magmaticos (Meng et al., 2021).

Spodumeno LiAl(Si2Os)

Petalita (Li,Na)(AlSisO10)

Lepidolita LisK2Als[Al(Siz010)]2(OH,F)s
Ambligonita Li AI(PO4)(OH,F)
Tripillina Li(Mn*?, Fe*?)POy4

London (2008), sefiala que la espodumena encontrado en los depdsitos de pegmatita
es la principal fuente de litio de los minerales. Las pegmatitas son rocas igneas de
textura compleja y de composicion granitica (feldespato, cuarzo, mica). Las
pegmatitas graniticas son importantes fuentes econémicas de minerales industriales
(feldespatos, cuarzo, espodumeno, petalita). El litio se encuentra en muchos
minerales debido a su alta reactividad quimica. Los minerales de litio a menudo se
presentan como depdsitos de silicato de aluminio complejos de roca dura conocidos
como pegmatitas. El grado de litio tipico en los depositos de pegmatita explotables

varia de aproximadamente 1.25 a 4% de Li20.

Maneta & Baker (2019) indica que el contenido de Li en feldespatos alcalinos, cuarzo

y moscovita son indicadores geoquimicos de la mineralizacién de elementos raros en
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la pegmatita. El feldespato alcalino, el cuarzo y la moscovita son los minerales mas
comunes y abundantes que se encuentran en las pegmatitas graniticas de todos los
tipos. Se encontrd que las pegmatitas portadoras de espodumena oscilan entre 470 y
1370 ppm de Li, pero estos valores no pudieron distinguir de manera confiable las
pegmatitas portadoras de espodumena de las pegmatitas estériles. Los contenidos de
Li superiores a 80-100 ppm en feldespato K proporcionan un indicador confiable para
presencia de minerales de aluminosilicato de litio en pegmatitas de elementos raros.
Finalmente, se determind que la presencia de moscovita con >2000 ppm de Li como
un indicador mineral Gtil para la mineralizacion de Li, Cs y Ta en pegmatitas que

contienen espodumena.
1.1.3. Mineral de espodumeno

El mineral de litio espodumeno es un piroxeno monoclinico con una estructura
monocatenaria que consta de silicato de litio y aluminio, y es una roca dura tabular
que son insolubles en &cidos diluidos. Tiene un escote longitudinal prominente. La
espodumena se encuentra en depositos de pegmatita en asociacion con otros
minerales de silicato como feldespato, micas y cuarzo. Un mineral de pegmatita Li
tipico de Kings Mountain, Carolina del Norte, tiene una composicion de 20% en peso
de espodumena, 7% de moscovita, 43% de feldespato y 30% de cuarzo, mientras que
la espodumena pura contiene 8.0% de Li2O, 27.4% de Al2O0s3 y 64.6% de SiOs..
(Tadesse et al., 2019).

x -

i f { < _——

Figura 1. Deposito de mineral de espodumeno
1.1.4. Inclusiones fluidas
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El geoquimico pionero Smith (1953) examind las inclusiones fluidas en varias
pegmatitas diferentes, a partir de las cuales concluyé que la mayoria, si no todas, las
inclusiones eran secundarias, y tal vez por esta razon eligié seguir la petrologia
experimental en lugar del andlisis de inclusion de fluidos para defender la
importancia de un fluido acuoso durante la cristalizacion primaria de pegmatitas. En
otros estudios, evidencia de inclusion de fluidos para la existencia estable de liquidos
de silicato hasta temperaturas de 260°C -340°C, respectivamente. La temperatura de
cristalizacion en flujo de las pegmatitas el litio mas evolucionadas es de 450°C a 200
MPa H20 (London, 2018).

1.1.5. Separacion magnética

Los minerales de pegmatita de litio estan asociados con la ganga, como los minerales
que contienen hierro, que son dificiles de separar de los minerales de litio mediante
DMS y/o flotacion. La separacion magnética se puede utilizar antes de la flotacion
para eliminar grandes cantidades de minerales de ganga que contienen hierro o
después de la flotacion para hacer que el concentrado sea adecuado para su uso en la
fabricacion de ceramica y vidrio. El producto no magnético se criba a 400 um para
obtener un concentrado de espodumena con un analisis de 7.5-7.7% de Li>O y menos
de 0.1% de Fe>O3 (Bale & May, 1989).

1.1.6. Flotacion de mineral espodumeno

Previo el proceso de flotacion el mineral es sometido a calcinacién a 1000-1100°C
por 1 hora para de convertir a-espodumeno a B-espodumeno que es mucho mas
reactivo y menos resistente a quimicos comunes. EI mineral de espodumeno se
concentra por flotacion diferencial para obtener un concentrado con un contenido de
2.5% a 3.2% de litio, lo que equivale a un 85% - 95% de espodumeno. Los colectores
anionicos como el acido oleico, el oleato de sodio, los &cidos grasos sulfonados y
fosforados se utilizan ampliamente para la flotacion de espodumena a partir de
minerales de pegmatita. Se pueden lograr recuperaciones de espodumena superiores
al 90% y un grado de concentrado de 6.52% de Li>O con &cido oleico. También
pueden ser concentrados los minerales de litio mediante el proceso de flotacion

inversa y depende de las caracteristicas mineraldgicas (Bulatovic, 2015).
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Figura 2. Diagrama de flujo de flotacion de mineral de espodumeno
(Tadesse et al., 2019)

1.1.7. Tratamiento hidrometalUrgico de concentrados de litio

Los concentrados de litio pueden ser de caracter acido o basico por lo tanto son
lixiviados en medios acidos o alcalinos (Meng et al., 2021).

Lixiviacion acida

La lixiviacion acida se realiza con reactivos de H>SO4 a temperaturas de 523 y
623K.

La reaccién quimica es:
Li2O.Al>03.4Si0 + HoSO4 — Li2S0O4 + Al203.4Si02.H,0
Lixiviacion alcalina

Los concentrados de litio primero son digestados en presencia de CaO o0 CaCOs a
temperatura de 1623K.

La reaccion quimica de lixiviacion alcalina es:
Li,0.Al203.4Si0O; + 8CaCO3 — Li20.Al203 + 8CO, +4 (2Ca0.Si0y)

Produce un sinterizado que al enfriarse se muele y luego se lixivia con agua.

7

repositorio.unap.edu.pe
No olvide citar adecuadamente esta tesis



UNIVERSIDAD
NACIONAL DEL ALTIPLANO TESIS EPG UNA - PUNO

Repositorio Institucional

1.1.8. Lixiviacion de litio con sulfato de sodio

La extraccion de litio a partir de f-espodumeno con solucion de sulfato de sodio
con adicién de CaO o NaOH, se estudidé en equipo autoclave, este proceso es
amigable con el medio ambiente y sencillo, y que representaria como una alternativa
al proceso industrial actual. La conversion de a-espodumeno en B-espodumeno se
lleva a cabo calcinando a 1100 ° C durante 1 h en un horno rotatorio para que se
transfiera a la fase § con una tasa de conversion del 97%. El andlisis de difraccion
de rayos X de la espodumeno antes y despues de la calcinacion indica que la mena
estaba compuesta inicialmente de a-espodumeno (a-LiAlSi2Og) y cuarzo (SiO2) y
el a-espodumeno se convirtio en B-espodumeno (B-LiAISi2Os) después de la
calcinacion. La microscopia electronica de barrido muestra que la espodumeno
después de la calcinacion era mas esponjosa y contenia muchas particulas mas

pequefias (Kuang et al., 2018). La reaccion se puede representar como:
2B-LiAISi2Og(s)+ Na2SOa) + 2H20() — 2NaAlSi206.H20(s) + Li2SO4ag)
1.1.9. Proceso de autoclave para extraccion de litio

El mineral a-espodumeno debe tostarse y convertirse a su forma beta antes de la
carbonatacion en autoclave. En este estudio, el concentrado de a-espodumena se
tosto en un horno de mufla eléctrico a 1050°C durante 30 min para la
transformacion de cristales. El B-espodumeno obtenido se utiliz6 luego para el
proceso de autoclave. El proceso de autoclave de carbonato de sodio se llev a cabo
en una autoclave de acero inoxidable de 1L que estaba equipado con un sistema de
calefaccién, un serpentin de enfriamiento interno y un agitador de velocidad

variable.

La autoclave se carg6 con solucion de Na.COs y B-espodumeno, y luego se sello y
se calentd a 5°C/min a la temperatura especificada para la prueba. Se dejé que el
sistema reaccionara a temperatura constante durante el tiempo especificado. Al final
del experimento, el autoclave se enfrid haciendo circular agua fria a través del
serpentin de enfriamiento y se descargd la suspension en el reactor (Chen et al.,
2011).

Los resultados de estudios sobre el uso del método de autoclave para la
descomposicion de mineral de petalita del dep6sito de Polokhovskoye. EI mineral
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investigado se caracteriza por la siguiente composicion , %: Li.O — 0.75; Al,Os-
14.65; Si02-74.19; Na>,O + K0 — 5.20. La lixiviacion se realizd en autoclaves de
acero de 100 mL con una velocidad de agitacion de 32 rpm a una temperatura de
280°C. La extraccion de litio en solucion es practicamente independiente de la
alcalinidad inicial de la solucion y es de 86 a 93%, en contraste con la extraccion
de Al20s. Por tanto, un cambio en la concentracién de Na,O de 350 a 450 g/L
conduce a un aumento en la extraccion de Al>Os de 78.8 a 94.7% (Yelatontsev &

Mukhachev, 2021). La reaccion quimica es:
Li(AlSisO10)+5NaOH+4Ca(OH),—LiOH+NaAl(OH)s +4NaCa(HSiO4) +2H.0
1.1.10. Lixiviacion de mineral de litio con acido fluorhidrico

El &cido fluorhidrico es un reactivo lixiviante y es adecuado para disolver mineral
de B-espodumeno. Se encontraron que las condiciones Optimas para lograr una
extraccion de litio superior al 90% eran: relacion sélido-liquido, 1.82% (p/v);
temperatura, 348K (75°C); Concentracion de HF, 7% (v/v) y tiempo de reaccion,

10 minutos. Ademas, propusieron la siguiente reaccion de disolucién.
LiAlSi20s(s) + 19HF(ac) — LiFac) + H3AlFg@c) + 2H2SiFe(c) + 6H20

El Li, Al y Si se pueden recuperar como LioCO3z, NasAlFs y NaxSiFs,
respectivamente. La eficiencia de recuperacion de litio logrado en el proceso
alcanza el 90% (Rosales et al., 2014).
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Tabla 1

Composicion quimica del mineral

Componentes %ow/w
SiO2 68.3
Al>O3 18.6
Fe203 3.21
CaO 0.52
MgO 0.29
K20 0.14
Na20 0.78
Li.O 7.03
TiO 0.11
Otros 0.12

Fuente: Rosales et al. (2014)
1.1.11. Tostacion de espodumeno con NaF y lixiviacion

Rosales et al. (2019) indica que el mineral B-espodumeno fue mezclado con
fluoruro de sodio al 99% de pureza para obtener mezclas de B-LiAlISi>Os/NaF con
diferentes relaciones molares. Cada mezcla se sec6 a 100°C en un horno de secado
hasta alcanzar masa constante. La muestra con fluoruro de sodio se preparé a
relaciones de B-espodumeno: NaF (1:1 a 1:2.5, respectivamente). La muestra se
mezclé completamente en un mortero durante cinco minutos. antes de ser vertido
en crisoles de platino y luego colocado en el horno de mufla precalentado para asar.
Se seleccionaron varias duraciones de 0.5 a 4 h para los ensayos de tostado. Se
establecio un rango de temperatura de 25 a 900°C para las pruebas. Después de
tostado, las muestras obtenidas se molieron manualmente en un mortero durante
cinco minutos. Se prevé que se produzcan las siguientes reacciones durante el

tostado de la mezcla:
2-LiAISi»Og + 2NaF — 2LiF + NaAlSizOs + NaAIlSiO4

NaAlSizOg — NaAlSiO4 + 2Si0O>

10

repositorio.unap.edu.pe
NO ( > Citar adecuadamente esta tesic



NACIONAL DEL ALTIPLANO TESIS EPG UNA - PUNO

Repositorio Institucional

1.1.12. Extraccion de litio de salmuera

La fuente més abundante de salmuera rica en litio son los acuiferos de salmuera
continental de gran altitud (salares) de la region montafiosa andina en América del
Sur, generados por el proceso de evaporacion debido a la relacion inversa entre la
presion atmosférica y la altitud. Existen salarios importantes en tres paises, a
saber, Argentina, Bolivia y Chile, donde se encuentra el 50% de las reservas
mundiales de litio. En los depdsitos de salmuera, la solucién natural se bombea a
estanques abiertos construidos, donde se utiliza la evaporacion solar para
concentrar el litio en un volumen maés pequefio de agua. La salmuera se transfiere
a través de una serie de estos estanques, volviéndose progresivamente mas
concentrados, hasta que el litio puede eventualmente ser extraido por medios
quimicos, como cloruro de litio 0 mas comunmente carbonato de litio (Ibarra-
Gutiérrez et al., 2021).

1.1.13. Explotacién de salmuera de litio en chile

El Salar de Atacama Chile alberga aproximadamente el 60% de la base de reservas
de litio del mundo, y es el productor de litio de salmuera méas grande y de mayor
grado del mundo. La obtencion de compuestos de litio consiste en varios procesos,
primeramente, las salmueras que contienen altas concentraciones de litio se
bombean de los acuiferos de agua salada mediante pozos de extraccion. Desde la
boca del pozo, la salmuera se desvia a un sistema de estanques de evaporacion.
Mediante la evaporacion solar, las sales de litio se concentran en la salmuera y
luego se envian al siguiente estanque del sistema. Este paso se continta varias
veces, hasta que la concentracion de litio alcanza un nivel (6% en peso solido en
la solucién) suficientemente alto para la conversion en carbonato de litio o
hidroxido de litio. Durante la evaporacion, otros minerales, que normalmente
contienen sodio, potasio y magnesio, precipitan de la salmuera, dejando
concentraciones mas altas de cloruro de litio (LiCl). (Cabello, 2021).
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Figura 3. Diagrama de flujo para produccion de compuesto de litio de salmuera

1.1.14. Extraccion de litio de mineral espodumeno

El proceso de produccion de litio a partir de espodumeno consiste en siete pasos:
calcinacién, tostacion, lixiviacion, purificacion, precipitacion, carbonatacion y
produccion de subproductos. El concentrado de espodumena se convierte en [3-
espodumeno mediante calcinacion en un horno rotatorio a 1050-1100°C
utilizando gas natural o carbono como combustible. El -espodumeno en polvo se
mezcla con acido sulfurico concentrado en otro horno rotatorio, y la mezcla se
calienta a 175-250°C para obtener sulfato de litio (Gu & Gao, 2021).

El método del acido sulfirico sigue siendo el mas eficiente en la industria de
procesamiento de minerales de litio. En primer lugar, el mineral de a-espodumena
se pulveriza y se tuesta a 900-1100°C para convertirlo en B-espodumena. En
segundo lugar, el acido sulftrico concentrado y el B-espodumena se mezclan y se
tuestan a 250°C para convertir el mineral de litio en sulfato de litio soluble.
Después de la lixiviacion, neutralizacion, purificacion, eliminacion de impurezas,
evaporacion y concentracién del agua, se obtiene el producto de carbonato de litio
cuando se agrega una solucion de carbonato de sodio como precipitante. La tasa
de recuperacion de litio en el proceso de extraccién de litio por el método del acido
sulfarico puede alcanzar mas del 90% (Wang et al., 2021).
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Figura 4. Diagrama de flujo de obtencion de carbonato de litio de espodumeno.

Los procesos industriales mas comunes para la extraccion de litio del espodumeno
son la digestion &ciday alcalina, y el método de intercambio ionico. Los productos
obtenidos mediante estos métodos son carbonato de litio, hidréxido de litio y
cloruro de litio, respectivamente. La digestion &cida se realiza con acido sulfdrico
concentrado a temperaturas superiores a 250°C, mientras que la digestion alcalina
se realiza con Ca(OH), concentrado a 1040°C. En el proceso de intercambio
idnico, el B-espodumeno se calienta con sales orgéanicas de sodio y potasio a
temperaturas entre 825 y 875°C, segun el tipo de sal utilizada. Existe
publicaciones sobre el uso de diferentes reactivos en la disolucion de -

espodumeno en autoclave a temperaturas alrededor de 250°C con sales de CaCOs,
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CaS04, Na,COs3, NaxSOs4 y NaCl Otros autores sugieren operaciones que

combinan rutas pirometalurgicas e hidrometaldrgicas (Rosales et al., 2014).
1.1.15. Purificacion y concentracion de soluciones lixiviadas

La solucién lixiviada de Li2SOg se purifica por adicién de Ca(OH)2 y Na2CO3z y/o
oxalato de amonio en recipientes con agitacion magnética donde precipitan
impurezas de magnesio y calcio como Mg(OH). y CaCOa. Se filtra y la solucion
diluida de Li>SO4 se concentra por evaporacion. El analisis de carbonato de litio
mostro que la purificacion de soluciones con carbonato de calcio permite lograr
una precipitacion con alto grado de impurezas de hierro y aluminio (su suma en
litio carbonato era <0.1%). Sin embargo, el magnesio y el manganeso no se
purificaron, ya que el pH no excede de 6.0 a 6.5. Se logré un mayor grado de
purificacion en dos etapas: mediante neutralizacion de la pulpa con una solucion
de CaO a pH = 6.0-6.5 y luego tratar el filtrado con una solucién acuosa de
Ca(OH)2 a pH = 11. Este método asegura la eliminacion practicamente completa
de magnesio y manganeso del carbonato de litio (Yelatontsev & Mukhachev,
2021).

Reacciones de neutralizacion y precipitacion:

H2SOuqc) + Ca(OH)2s) — CaS04-2H20(s)

2 .3+ SOZ_

2
3 AI(aC) + (ac) + Ca(OH)z(s)+ HzO(L) — 3 A|(OH)3(5) + CaS0y - 2H20(S)

2 3+ 2_ 2
3 Fe(ac) + SO4(aC) + Ca(OH)z(S) + HzO(L) — 3 Fe(OH)g(s) + CaS0y- 2H20(S)
2+

2_
Fe(ac) + SO4—(aC) + Ca(OH)zs) + 2H20() — Fe(OH)yi) + CaS04 - 2H20(s)

2_
2Fe 2+ +2S0 + 2Ca(OH)z(s) + H2O2¢ac) + 2H20(L) — 2Fe(OH)3() + 2CaSO4 - 2H20¢)

(ac) 4(ac)

2+ 2_
Mn(ac) + SO4(ac) + Ca(OH)zs) + 2H,0 — Mn(OH)zs) + CaSO4 - 2H20¢s)

2_
2+ + 3SO + 3Ca(OH)2s) + H202¢ac) + 2H20(Ly — Mn304 + 3CaS0O4 - 2H20¢

3Mn(ac) 4(ac)

2+ 2_
(ac) + 2804(616) + 2Ca(OH)2s) + H202¢ac) + 2H20(y — 2CaS04 - 2H20() + 2Mn(OH)3(

Eliminacion de Ca?* por precipitacion:

2Mn

Ca +C20% — Ca®* G0y
(NH4)2 C204(ac) + CaSOa4ac) - CaC204(s) + (NH4)2SO4(ac)
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Figura 5. Predicciones tedricas de iones metalicos en equilibrio en solucion
acuosa
(Vieceli et al., 2018).

Las reacciones de precipitacion en forma de hidréxidos de acuerdo a la Figura 5,
son las siguientes:

Fe**+OH — Fe(OH)s

Fe?*+OH — Fe(OH),

AP"+OH — Fe(OH)3

Mn?*+ OH — Mn30s

Mn?*+ OH — Mn(OH),

1.1.16. Precipitacién de carbonato de litio

En procesos industriales, la solucion de Li2SO4 después de la lixiviacion acida del
mineral generalmente contiene impurezas. Los mas comunes son Na;SOs y
CaSO0q4, donde los cationes provienen del mineral y los aniones provienen del acido
sulfurico. Para estudiar el efecto de las impurezas en el rendimiento del producto,

se determinaron diferentes niveles de impurezas en la solucidn inicial de Li>SOa.

Los cationes, Li* y Ca®*" compiten para combinarse con COZ~ para precipitar
como Li.COs3 y CaCOs respectivamente. Sin embargo, la Ksp de CaCOs es de
aproximadamente 5 6rdenes de magnitud menor que la del Li>COs; por lo tanto,

Ca?* precipita con éxito con C0OZ~ de la solucién, lo que resulta en una
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disminucion en la recuperacion de Li2CO3 y requerira mas Na>COs para precipitar

el Li* restante en el sistema. (Liu & Azimi, 2021).

La solucién obtenida después del proceso de neutralizacion se concentra por
evaporacion a concentraciones de Li de hasta 20 g/L. Se usa carbonato de sodio
para precipitar el litio de la solucidon concentrada. La cantidad de carbonato de
sodio afiadida es adecuado al 110% de la cantidad teé6rica basada en la
concentracion de Li* en el liquido (Vieceli et al., 2018).

Se agrega solucién saturada de carbonato de sodio a la solucion lixiviada
concentrada a la temperatura de 90-100°C, porque la solubilidad del Li.COs
disminuye al aumentar la temperatura. Con el aumento de la relacién Na/Li de 0.8
a 1.25, la eficiencia de conversion aumenta drasticamente, cuando Na/Li se utiliza
una relacién de 1.25, se puede obtener una eficiencia de conversion de carbonato
de litio de aproximadamente el 96%. los resultados muestran que la recuperacion

de carbonato de litio es aproximadamente del 70% (Chen et al., 2011).
Reacciones quimicas de precipitacion de litio:

Li2SO4ac) + Na2COz(ac) — Li2COgz(s) + Na2SO4(ac)
CaSO0aac) + Na2COz(ac) — CaCOs(s) + Na2SO4ac)
MgSOa(ac) + Na2CO3(ac) = MgCO3s) + Na2SOa(ac)
K2S0O4(ac) + Na2CO3(ac) — K2CO3(s) + Na2SOa4ac)

1.1.17. Lixiviacion de espodumeno en autoclave

Mulwanda et al. (2021) ha publicado hallazgos relevantes sobre la disolucion de
B-espodumeno en una autoclave. A temperaturas alrededor de 523 K con sales
como NaxCOs y NaCl. Otras rutas utilizadas recientemente son la cloracion
pirometalurgica de f-espodumeno con Cl2 (g) o por calcinacion con CaCl: (s) a
temperaturas entre 1173 y 1373 K. Los otros minerales que contienen litio son
imposibles de decrepitar usando este método. Fue el primer proceso en extraer de
manera eficiente el litio de la espodumeno (rendimiento de litio del 85% al 90%
en ese momento). La extraccion de litio pasé de la digestion total de minerales
como lepidolita (K (Li, Al)3(Si, Al)4°10(F, OH)2) o ambligonita ((Li, Na) AIPO4(F,
OH)) seguida de purificacion compleja a la extraccion selectiva de litio.
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La reaccion entre el acido sulfurico y la espodumena se presenta a continuacion.
2LiAISI206 ) + H2SO4 gy — 2HalSi206 (5) + Li2SO4 (5

Abdullah et al. (2019) explica que el B-espodumeno tiene una estructura mas
abierta. Esta estructura permitiria la difusion de iones a través de su matriz
mediante un movimiento pseudo-browniano. Esta afirmacion fue posteriormente
confirmada por estudios cristalograficos. Que confirmaron que la estructura del p-
espodumeno presenta canales pseudozeoliticos en los que los protones y los
cationes de litio pueden moverse libremente. La porcion de aluminosilicato de 3-
espodumeno es de hecho isoestructural a la keatita (SiO2), que presenta esos
canales. Se observa una importante produccién de calor durante el tostado acido
alrededor de 175°C. Esta reaccion exotérmica esta vinculada a la formacion de
bisulfato de litio liquido (LiHSO4) como intermedio de reaccién ya que tiene un
punto de fusion de alrededor de 170°.

1.1.18. Equipo autoclave para lixiviacion de litio

La autoclave es un recipiente herméticamente cerrado, disefiado de material acero
inoxidable # 316. Dicho equipo estd equipado con una manta calefactora, un
mandmetro para control de presion y un controlador de temperatura, provisto con
sistema de agitacion magnética de velocidad variable con un impulsor axial y un
serpentin de enfriamiento montado internamente. El procedimiento consistié en
introducir la solucion lixiviante y el mineral. Se ajusta los tornillos de seguridad
de la tapa y luego se procede a calentar la mezcla de solucién de muestra a la
temperatura establecida deseada; una vez que la temperatura deseada alcance, se
inicio la agitacion y la temperatura se mantuvo constante. Durante el proceso de
lixiviacion se controla la presion y la temperatura hasta la culminacion de
experimento. Cuando termind el tiempo de reaccion, la autoclave se enfrid

rapidamente con agua, se descarga la solucion lixiviada y la solucion se filtro.
1.2. Antecedentes

Litio es uno de los metales mas preciosos y mas ligeros de la tabla periodica conocido
como "EIl oro blanco del siglo XXI", este material se utiliza para fabricar baterias para
diferentes dispositivos, como vehiculos eléctricos (EV), teléfonos inteligentes,

s

computadora portatiles y herramientas eléctricas recargables, asi como para
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almacenamiento de energia a gran escala (Quinteros-Condoretty et al., 2020). El litio es
usado en el almacenamiento de energia en varios dispositivos electronicos y
principalmente vehiculos eléctricos (EV). Algunos lo denominan “oro nuevo” u “oro
blanco”. El Premio Nobel de Quimica de 2019 otorgado a Goodenough, Whittingham y
Yoshino por su trabajo en el desarrollo de baterias de iones de litio (Li-ion) muestra
claramente la relevancia de este problema para la sociedad moderna (Chaves et al., 2021).

El litio tiene alto potencial electroquimico y baja densidad, esta propiedad hace que es un
material adecuado para aplicaciones de almacenamiento de energia, lo que motiva a la
academia e industria para seguir desarrollando baterias de litio con alta densidad de
energia (Moosavi et al., 2021). En los altimos afios hubo aumento de demanda de litio,
que representa el 10%. EIl nivel de produccién y uso industrial del litio sirve actualmente
como indicador de desarrollo del potencial innovador de los paises avanzados
(Yelatontsev & Mukhachev, 2021).

En la naturaleza, el mineral de litio mas conocido es la espodumena y esta presente en
forma de fase a-espodumena con cristalizacion monoclinica conformado por grupos
piroxeno y generalmente se asocia con cuarzo, albita, microclina y micas en depdsitos de
pegmatita. La composicion quimica estequiométrica pura de la espodumena consiste en
8,0% en peso de Li20, 27,4% en peso de Al,O03 y 64,6% en peso de SiO2 (Aylmore et al.,
2018). En el proceso de extraccion de litio, el a-espodumeno se convierte primero en fase
B mediante calcinacion a 1000-1100°C para promover su reactividad quimica. Después
de la conversion, el B-espodumena se tuesta en horno con éacido sulfirico concentrado a
alta temperatura seguido de lixiviacion con agua para obtener una solucion de Li>SOa. En
la etapa de lixiviacion con agua, se agrega una cantidad significativa de CaCO3 para
neutralizar el exceso de acido y ajustar el pH para eliminar las impurezas (Kuang et al.,
2018).

En los paises de Australia, China y Canada el litio se encuentra en minerales y en tres
paises de américa del Sur Argentina, Bolivia y Chile conocido como el “Triangulo del
Litio” se encuentran en forma de salmuera (Garrett, 2004). Estas reservas de litio
representan alrededor del 30% de la produccién mundial de litio, y aproximadamente el
60% y el 70% de las reservas y recursos mundiales totales, respectivamente. Por lo tanto,
este grupo de los paises se encuentra en una de las areas geograficas mas prometedoras
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en lo que respecta tanto a la extraccion actual econdmicamente viable como a la

explotacion potencialmente rentable de litio en el futuro (Grosjean et al., 2012).

En la naturaleza, la espodumena se presenta en forma de fase o y generalmente se asocia
con cuarzo, albita, microclina y micas en depdsitos de pegmatita (Aylmore et al., 2018).
El a-espodumeno debe tostarse a 1050°C durante 30 min para transformacion de cristales
y convertirse a su forma -espodumeno antes de tratamiento en autoclave, debido que no
reaccionan facilmente en soluciones 4cidas y alcalinas (Chen et al., 2011). La tecnologia
de extraccion de litio a partir de rocas es diferente respecto al proceso basadas en salmuera
y requieren diferentes insumos en el proceso de produccion de carbonato de litio (Jiang
etal., 2020).

El tratamiento de minerales de litio en roca consiste en operaciones de trituracion,
molienda, seguida de beneficio utilizando técnicas como flotacion, clasificacion oOptica,
separacion magnética, para mejorar el contenido de litio y para producir concentrados.
Luego, estos concentrados pueden ser sometidos a tostado y lixiviacion para extraer litio
en solucion (Vieceli et al., 2018). Los resultados indican que el uso de lixiviante de acido
sulfarico es un proceso efectivo y econdémico para recuperar litio. Las eficiencias de
recuperacion del litio alcanzaron més de 90% en condiciones dptimas de prueba (Wang
etal., 2019).

Los procesos reportados para la extraccion de litio a partir de -espodumeno, se pueden
categorizar en cinco enfoques: métodos acidos; métodos alcalinos; método de
tostado/autoclave con sulfato; método de tostado / autoclave con carbonato; y cloracién
(Lietal.,2019). Se estudié el proceso de lixiviacion de B -espodumeno en medio de acido
fluorhidrico a temperatura ambiente y la recuperacion de fluoruro de litio de lepidolita
por lixiviacién con HF diluido al 23°C. Se estudiaron también la extraccion de litio a
partir de espodumena y lepidolita por disolucion con una mezcla de HF y H2SO4
alcanzando elevadas extracciones a temperaturas cercanas a los 125°C. Otras
investigaciones realizadas como la fluoracion directa de lepidolita con F2 (g) provocando

cambios significativos en la superficie de aluminosilicato de litio (Rosales et al., 2019).

Las técnicas analiticas instrumentales de espectroscopia de emision atdmica con plasma
acoplado inductivamente (ICP-OES), espectrometria de masas con plasma acoplado
inductivamente (ICP-MS), difraccion de rayos X (XRD) de energia dispersiva son
utilizadas para determinacion de la composicion quimica del mineral (Vanderbruggen et
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al., 2021), y técnicas de tomografia de rayos X para estudio de baterias de litio (Le Houx
& Kramer, 2021).

Los elementos se determinaron en muestras de mineral de litio, utilizando métodos de
espectroscopia de emision atdmica con plasma acoplado inductivamente (ICP-OES) y
espectrometria de masas con plasma acoplado inductivamente (ICP-MS) segun método
descrito por Phan-Thien et al. (2012). El mineral (0.40 g de muestra molida) fue disuelto
con mezcla multiacida (HF, HNO3z, HCI, HCIO.) en digestor de microonda. El propdsito
de la digestion fue descomponer la matriz de la muestra y solubilizar los analitos de
interés para la nebulizacion en el instrumento ICP. Inicialmente se utilizé un programa

de microondas escalonado de 100°C y 190°C durante 10 minutos cada uno.

La espectrometria de masas de plasma acoplada inductivamente (ICP-MS), es una técnica
analitica instrumental basada en el uso de una fuente de ionizacién de alta temperatura
(ICP) acoplada a un espectrometro de masas. Espectro ICP-MS de una muestra de
referencia. La capacidad de ICP-MS para medir simultaneamente la mayoria de los
elementos de la tabla periddica, ha llevado a su reemplazo de técnicas especificas de

elementos como la absorcion atbmica o la espectrometria de emision.

El diéxido de silicio se cuantifica segin la técnica descrito por Chandrasekaran &
Ravisankar (2019), esta técnica utiliza espectrometro que esta equipado con un tubo de
rayos X de ventana lateral (370W) que tiene rodio como anodo. Las especificaciones de
potencia del tubo son de 3 a 60 Kv; 10-5833 Ma.

El litio se determina por el método de espectrofotometria de absorcién atbmica con flama
(Khan, 2011). Se pesa aproximadamente 0.5 g de muestra en tres matraces de 125 mL
limpios y secos. Se agrega 20 mL de mezcla &cido sulfurico y &cido fluorhidrico relacién
2:1 a cada matraz que contiene la muestra y a un matraz vacio (blanco de muestra), se
tapa cada matraz con una luna de reloj y se coloca en una plancha de calentamiento y
calienta hasta ebullicion por 2 horas, luego se concentra las soluciones hasta que se haya
reducido mas de la mitad del acido, se baja la temperatura y se retiran las lunas de reloj

para concentrar la solucién en cada matraz.
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CAPITULO 1I
PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA
2.1. Identificacion del problema

El litio se encuentra en rocas volcénicas asociada con minerales de uranio. Los minerales
de litio son altamente refractarios, esto indica que el litio esta cubierto por silicatos y
aluminatos, que al extraer con lixiviantes acidos o alcalinos no se disuelve facilmente por
lo que requiere procesos de tostacion o lixiviacion en autoclave. Las soluciones lixiviadas
obtenidas por este proceso contienen altas concentraciones de impurezas. Por lo tanto, se
debe purificar y concentrar para obtener el carbonato de litio como producto final.
Ademas, es primordial conocer las caracteristicas quimicas y mineralogicas, en cualquier
proceso metallrgico para elegir un método adecuado del proceso. La empresa canadiense
Macusani YellowCake viene realizando ensayos metallrgicos y quimicos en los
laboratorios de Australia. Sin embargo, en el Per( especificamente en la Region de Puno,

no existe aun estudios sobre el tratamiento de minerales de litio.
2.2. Enunciados del problema
Para el presente trabajo de investigacion se formula como problema general lo siguiente:

¢Cual sera la conversion (rendimiento de reaccion) y la pureza del carbonato de litio
obtenido a partir de mineral de litio mediante procesos de lixiviacion, purificacion,

concentracion y precipitacion del Yacimiento Falchani Macusani-Puno?
2.3. Justificacion

El litio de la zona de Macusani se encuentra en forma de mineral, proveniente de rocas

volcanicas, segun los estudios de laboratorio el mineral contiene una ley promedio de
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3500 ppm de litio. El mineral de litio fue ubicado por debajo de la superficie de la tierra
(80 m), en busca de mineral de uranio, ya que este material radiactivo se encuentra en la
superficie. Sin embargo, estd asociada con uranio. La tecnologia es sumamente compleja
comprende desde extraccion y obtencion de carbonato de litio. Con la investigacion se

pretende dar una alternativa tecnoldgica en tratamiento de minerales de litio.

La generacidn de nueva tecnologia de extraccion de litio y la presencia de mineria en el
Per(, generara ingresos econémicos principalmente en la Region de Puno y representa la
energia del futuro para un desarrollo sostenible. El tratamiento de minerales de litio
comprende: lixiviacion con &cido sulfurico y fluoruro de sodio, purificacién con solucion
de Ca(OH)., concentracién por evaporacién y obtencidn de carbonato de litio mediante
precipitacion con carbonato de sodio.

Para el inicio de estudio metalurgico, el mineral de litio fue caracterizado por técnicas de
espectroscopia de emision atomica con plasma acoplado inductivamente (ICP-OES) y
espectrometria de masas con plasma acoplado inductivamente (ICP-MS), a fin de conocer
las caracteristicas quimicas y mineraldgicas. La extraccion de litio de minerales de roca
dura ha recuperado importancia cientifica debido a la mayor demanda de carbonato de
litio para abastecer el creciente mercado de baterias. Las baterias de litio se fabrican a
partir de carbonato de litio, por lo tanto, es la materia prima para la produccion de bateria

de ion litio.

Hoy en dia, existen muchas expectativas acerca del litio para lograr una solucién mas
limpia y sostenible en materia de energia. Segun diferentes estudios que identificaron una
notable discrepancia entre el consumo y la produccion, se espera una demanda
exponencial para los proximos afios. Por lo tanto, garantizar el suministro de litio para el
crecimiento de los paises industrializados sostenibles desde el punto de vista energético
es crucial, y se deben emprender diferentes enfoques en cuanto a la transicion tecnologica,

la produccion de compuestos de litio.

2.4. Objetivos
2.4.1. Objetivo general

Obtener carbonato de litio a partir de mineral de litio mediante procesos de

lixiviacion, purificacion, concentracion y precipitacion.
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2.4.2. Objetivos especificos

> Extraer litio a partir del mineral por proceso de lixiviacion

» Purificar y concentrar lixiviados de litio por precipitacion y evaporacion

» Precipitar carbonato de litio con solucion de carbonato de sodio a partir de

solucidn purificada y concentrada

2.5. Hipotesis
2.5.1. Hipotesis general

El carbonato de litio es posible obtener a partir del mineral mediante procesos de

lixiviacion, purificacion, concentracion y precipitacion.

2.5.2. Hipotesis especificas

» Mediante el proceso de lixiviacion se extrae el carbonato de litio a partir del
mineral.

» El lixiviado de litio se purifica por precipitacion y se concentra por evaporacion.

» A partir de solucion purificada y concentrada de lixiviado de litio se logra

precipitar el carbonato de litio.
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CAPITULO Il
MATERIALES Y METODOS

3.1. Lugar de estudio

El presente estudio se ha realizado con materia prima proveniente del yacimiento
Falchani, situado al Noreste del Centro Poblado de Chacaconiza del distrito de Macusani,
Provincia de Carabaya y region de Puno, a 4900 msnm, entre las coordenadas geograficas
de 70°40' 36" de Latitud Sury 14°03' 31" de Longitud Oeste del meridiano de Greenwich.
Las coordenadas UTM referenciales son: Este: 319 000 m. Norte: 8 445 000 m. Zona: 19
Datum: PSAD 56.
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Figura 6. Mapa de ubicacion
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3.2. Pablacion

El yacimiento de litio mas grande del mundo esta ubicado en el Per(, ya que la compafiia
peruana Macusani Yellowcake S.A.C., anteriormente Global Gold S.A.C. que es una
compafiia minera de exploracion, subsidiaria de la canadiense Plateau Energy Metals Inc.
informo que ha descubierto en Puno el recurso mineral de litio con una capacidad de 2.5
millones de toneladas, con una ley promedio de 2600 ppm. Este descubrimiento configura

un nuevo y complejo panorama geopolitico, econémico, social y medioambiental.
3.3. Muestra

El mineral de litio se encuentra por debajo de la superficie de la tierra y son extraidos
hacia la superficie con maquinarias de mineria. Se tomaron muestras aleatoriamente de
10 puntos de minerales extraidos y acumulados, de cada punto de muestreo se recogieron
1 kg de mineral, haciendo un total de 10 kg, estos minerales fueron utilizados para analisis

quimico y proceso de extraccion de litio.
3.4. Método de investigacion

En el presente trabajo se utilizd el método de investigacion experimental de tipo
cuantitativo. EI primer proceso experimental consistio en la extraccién de litio a partir de
mineral en autoclave y método de tostacion de mineral con &cido sulfdrico concentrado,
seguido de lixiviacion con agua destilada. EI segundo proceso consistié en remocion de
impurezas por precipitacion con lechada de cal, seguido de concentracién por
evaporacion y finalmente el Gltimo proceso consistio en la obtencion de carbonato de litio

por precipitacion con carbonato de sodio.

Se utilizaron 3 disefios experimentales para cada proceso experimental. Para analizar los
datos y optimizar los factores que afectan la lixiviacion de mineral de litio en autoclave
se utilizo el disefio factorial 2k con 3 variables (concentracion de lixiviante, temperatura
y tiempo de lixiviacién), para el proceso de purificacion por precipitacién con lechada de
cal se utilizé el disefio experimental aleatorio, siendo la variable importante el pH y para
precipitacion de carbonato de litio fue utilizada el disefio experimental de 2 factores

(concentracion de carbonato de sodio y temperatura) con 3 niveles.
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3.5. Descripcidn detallada de métodos por objetivos especificos

3.5.1. Lixiviacion de mineral de litio en autoclave
a) Preparacion de muestra

Para objetivo especifico 1: El tratamiento del mineral de litio empieza con la
preparacion fisica, esta operacion se llevo a cabo utilizando una chancadora de
laboratorio y un pulverizador de anillos. Se trituraron el mineral crudo en la
chancadora obteniendo un tamafio ¥z y 3/8 de pulgadas. Seguidamente el producto
del chancado pas6 a ser cuarteado en el cuarteador de rifles de 3 niveles hasta obtener
una muestra final de alrededor de 150 a 200 gramos en un plato de aluminio. Luego
de cuartear la muestra, se procedio a distribuir la muestra en 3 bandejas limpias y
codificadas, se secaron las muestras a una temperatura de 105 £ 5 °C. Finalmente se
coloco en equipo pulverizador durante 10 min. El material fino obtenido se llevo a la
operacion de tamizaje, obteniéndose una granulometria de 87% malla — 200 (74

micrones).
b) Andlisis multielemental de mineral de litio por activacidén neutronica

Para objetivo especifico 1: La activacion neutrénica es el proceso de conversién de
un nucleo atémico estable en uno radiactivo tras la interaccion con neutrones
provenientes de reactores nucleares tal como el reactor RP-10 del centro nuclear
“RACSO” Huarangal Lima-Perd. Segin Cantarelli et al. (2011), los ndcleos
atomicos al interactuar con neutrones de 0.025 Ev pasan a un estado de energia
excitado denominado “ntcleo compuesto” que en un lapso de 10-12 s a 10-16 s se
descompone emitiendo su exceso de energia en forma de radiacion electromagnética
con la consiguiente formacion de un is6topo radiactivo del mismo elemento original,
tal como se observa en Figura 7 usando el Mo como ejemplo, decayendo con un

periodo de semidesintegracion caracteristico.

Mientras decaen, tales radiois6topos emiten radiacion electromagnética cuya
medicion suministra una precisa identificacion de los ndcleos precursores y su
cuantificacion a través de la intensidad de su sefial. Para tal medicion, se emplea
detectores semiconductores acoplados a una compleja electronica asociada,

formando en conjunto, lo que se conoce como sistema de espectrometria gamma de
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alta resolucion. El proceso de conversion se puede representar mediante la reaccién

de captura de neutrones denotada como (Moreno, 2018).
AX(Tl, V)A+1X'
Colocando a Mo como ejemplo, se puede denotar tal reaccion de la forma siguiente:

%Mo +n - P?Mo* - °Mo +y

Particula
® Beta
” /
“Io ‘ o SR
Leee Radiaadn " "
cococoo Gagr:uw ® )
CoTTO0 | ¢ ’ ' )
x TR P
n COCO . r ~ ~ LL‘
- \ g /" Nicleo
e N 4 Qo Radactvo a
S a 80 O’)o €, g / -
. 28, 400 Radiacion
Neutron Coooo® Gamma
Incidente
Nicleo
Compuesio

Figura 7. Produccion de %Mo, representacion grafica tomada de Moreno (2018).

El nuevo nicleo ®Mo, es radiactivo y decae emitiendo electrones (decaimiento beta
negativo ver Figura 8) a **mTc y *Tc emitiendo radiacion gamma de 739.5 keV
siendo ésta la empleada para el analisis. Finalmente, **Tc alcanza su estabilidad por
decaimiento beta negativo transmutando a **Ru emitiendo rayos X, radiacion gamma
de 739.5 keV.

o

66.7Th  E=730.4 keV (13%)

T

L, =602h  E=1405 keV (89%)

\ 1,,=2.14x10 * afios E,=89.6 keV (0.006%)

B #Ru

estable 12.7%

Figura 8. Esquema simplificado de desintegracion radiactiva del ®*Mo
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Para el calculo de masa del analito de interés se puede aplicar los métodos absoluto,
paramétrico y comparativo todos ellos derivados de la ecuacién fundamental de la
activacion neutronica. Para el presente analisis, se empled el método paramétrico de
Ksubzero propuesto por primera vez en 1975 por Simonits, De Corte y Hoste como
un procedimiento que combina la simplicidad experimental del método absoluto con
la exactitud del método comparativo. Una de las mayores ventajas del anélisis por
activacion neutronica (AAN) son sus caracteristicas de ser una técnica no destructiva,
minima manipulacion y niveles bajos de deteccion para una gran cantidad de

elementos.

T&rrrrrr

tafra rosca

ng = FrrifEsT T .
s GD]H‘ILTF‘T{IDF de sodlio

| 3 rrrerr

G5 rreere

208 = prrrestra
2o gomparrdor de sodio

TAT —F  frrirestrr X
TG comparador oe sodio

ML REEE EREY TEN E

L‘mu.l‘ll‘“l‘l"l

20 e 7
Figura 9. Corte transversal de capsula de irradiacion con muestras.

Luego, se coloca la muestra sellada conjuntamente con un comparador de Na de 2000
ug de masa en una capsula de polietileno de irradiacién, ver Figura 9, y se irradia
conjuntamente en el sistema neumatico de transporte de muestras por 300 s a una
potencia de 5.4 MW para el analisis de radioisotopos de largo y mediano periodo de
semidesintegracion. Asimismo, un mismo ndmero de muestras y comparadores se
irradia por 120 s a 0.2 MW para el analisis de radioisotopos de corto periodo de
semidesintegracion.

Para ambos modos de irradiacién se espera un tiempo de decaimiento lo suficiente
para obtener un tiempo muerto de conteo no mayor a 5% luego del cual se inicia la
medicion de las muestras y comparadores en el sistema de espectrometria gamma de
alta resolucion conformado por un detector semiconductor marca Canberra de 40%

de eficiencia relativa y 1.9 keV de resolucion para el pico de 1332.5 keV de ®°Co.
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¢) Lixiviacién en autoclave

Para objetivo especifico 1: Las pruebas de lixiviacion en autoclave de alta presion y
temperatura (capacidad de 300 mL Modelo No. 4561). La autoclave esta equipada
con una manta calefactora, un manémetro para control de presién y un controlador
de temperatura, con sistema de agitacion mecanica de velocidad variable con un
impulsor axial y un serpentin de enfriamiento montado internamente. Ademas, esta
provisto de valvulas de control de salida de aire y valvula de seguridad para controlar
la presion de la autoclave. Las mezclas de mineral y lixiviante se acondicionaron en

un recipiente de acero inoxidable N° 316.

El procedimiento consiste en introducir la solucion lixiviante y el mineral. Se coloca
la tapa y se ajusta los tornillos de seguridad y luego se procede a calentar la mezcla
de solucion de muestra a la temperatura establecida deseada; una vez que la
temperatura deseada alcance, se inicid la agitacion y la temperatura se mantuvo
constante. Para todas las pruebas de lixiviacion la velocidad de agitacion se fijo a 300
rpm. Durante el proceso de lixiviacion se controla la presion y la temperatura hasta
la culminacion de experimento. Cuando termind el tiempo de reaccion, la autoclave
se enfria rdpidamente con agua, se descarga la solucion lixiviada y la solucion se

filtra. Los factores que deben tenerse en cuenta en el disefio de autoclave son:

Capacidad de autoclave

Tipo de material (acero inoxidable N° 316 de 40 libras)
Presion de operacion

Temperatura de operacion

Rendimiento de sélidos,

Distribucion de tamafio de particula,

Tiempo de retencion,

Cinética de reaccion,

Densidad de la pulpa,

Rendimiento de lixiviante

V V V V V V ¥V V V VYV V

Configuracién del circuito.
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3.5.2. Purificacion y concentracion de soluciones lixiviadas

Para objetivo especifico 2: La solucién solucion de Li>SOs4 se purifico por adicion de
Ca(OH). y Na;COs a diferentes pH, y en recipientes con agitacién donde precipitaron
impurezas de magnesio y calcio como Mg(OH), y CaCOs. Se filtro y la solucion
diluida de Li>SO4 se concentra en evaporadores al vacio de multiple efecto. Se agregd
oxalato de sodio para remocion de Cay Mg de lixiviado. Si esta presente el aluminio
es eliminado de la solucion agregando una cantidad estequiométrico de sulfato de
potasio, que precipitd aluminio, calcio, magnesio, hierro y manganeso se elimino
acido oxalico. El filtrado de sulfato de litio que quedo de evapora y cristaliza. Para
eliminar el sulfato y el calcio, es necesario agregar acido oxalico y cloruro de bario
al reactor. Posteriormente es filtrada para eliminar sus impurezas (Li et al., 2019).

3.5.3. Precipitacion de carbonato de litio

Para objetivo especifico 3: Las soluciones purificadas y concentradas pasaron a la
etapa final de precipitacion empleando carbonato de sodio al 20-24%. La
precipitacion del carbonato de litio se efectud a 90-95°C ya que este tiene solubilidad
inversa con la temperatura, bajo esta condicion el carbonato de litio presenta su

menor solubilidad en agua, con cerca de 0.7 g/l a 100°C y 1.35 g/l a 20°C.
Las reacciones que ocurren son las siguientes:

Li2SO4(ac) + Na2CO3(ac) —Li2CO3(s) + NaSOs (ac)

CaSO04(ac) + Na2CO3(ac) —CaCOsz(s) + NaSOs (ac)

MgSOs4(ac) + Na2COz@ac) »MgCO3) + NaSOa(ac)

K2SO4(ac) + Na2CO3(ac) —K2CO3(s) + NaSOusac)

El lavado del carbonato se hizo con agua caliente a 90-95°C y las soluciones de
lavado se recirculan al proceso para no perder litio disuelto.

3.5.4. Aplicacion de disefio experimental factorial para lixiviacion de mineral

Se utiliz6 el disefio experimental de primer grado para evaluar los factores que
afectan el proceso de lixiviacion. Se aplicd un disefio factorial 2%, con tres variables
(k = 3). Ademas, cuatro corridas centrales (Nc), lo que permite estimar la varianza

del error. Los factores estudiados fueron concentracién de lixiviante, temperatura de
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lixiviacion y tiempo de lixiviacion. El disefio 22 tiene tres factores: A, By C, cada
uno con dos niveles. La representacion geométrica de las ocho (8) combinaciones de
tratamientos presenta a un cubo y en el orden estandar se escriben (1), a, b, ab, ¢, ac,
bc y abc. Estos simbolos representan también en total de las n observaciones hechas

con esa combinacion de tratamientos (Montgomery, 2002).

Tabla 2

Matriz de disefio factorial 2°

NUmero de . Factores
i Combinaciones
corridas B C

1)
a
b

ab
c

ac

bc - +

abc

>

coNo ol WN -
+ 1 4+ 1 4+
1

+ + 4+ +

+
+

3.5.5. Disefio experimental de purificacion y precipitacion

En el proceso de purificacion de lixiviados y precipitacion de carbonato de litio se

utilizo el disefio factorial de dos factores (A 'y B) con tres niveles (1, 2y 3).

Tabla 3

Matriz de disefo factorial de dos niveles

Factor B
Factor A Nivel 1 Nivel 2 Nivel 3
Nivel2 ...
Nivel2 ...
Nivel 3 ...
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CARBONATO DE CALCIO

|
:
é

CARBONATO DE 3CO0

\

LIXIVIADO PURIPICADO

A 4

PREQPITACION DB
CARBONATO DE UTO

Figura 10. Diagrama de flujo para obtencion de carbonato de litio
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CAPITULO IV
RESULTADOS Y DISCUSION
4.1. Caracterizacion de mineral de litio

Antes de cualquier proceso metallrgico se debe conocer la composicién quimica del
mineral en estudio. EI mineral de litio fue caracterizado por técnicas de energia nuclear
por activacion neutronica, espectroscopia de emision atomica con plasma acoplado
inductivamente (ICP-OES), espectrometria de masas con plasma acoplado
inductivamente  (ICP-MS), espectrofotometria de absorcion atémica (AAS),
fluorescencia de rayos X con energia dispersiva (DFX) y espectroscopia de emisién
atdmica con plasma microonda. Estas técnicas instrumentales nos han permitido conocer
la ley de mineral de litio (3625 ppm) y principalmente el uranio (7.1+1.4 mg/kg) y 24
elementos mas que componen como impurezas, dentro de ellos con mayor valor
econdmico el cesio (258+24 mg/kg) y el rubidio (0.159+0.015%) que puede ser obtenido

como subproducto en la produccion de carbonato de litio.

4.2. Espectros de Gamma de litio por activacidn neutronica
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Figura 11. Espectros de gamma de muestra de referencia NIST SRM 27112

33

repositorio.unap.edu.pe
No olvide citar adecuadamente esta tesis
I —



UNIVERSIDAD

NACIONAL DEL ALTIPLANO TESIS EPG UNA - PUNO

g Repositorio Institucional

Tabla 4

Resultados de analisis de mineral de litio por activacion neutronica

Limite de deteccion

Elemento Unidad Concentracion (LD)
Al % 8.80+£0.82 0.06
As mg/kg 79.0+7.4 1
Au mg/kg 0.28 +0.03 0.01
Ba % <LD 0.02
Br mg/kg <LD 2
Cd mg/kg <LD 5
Ce mg/kg 7.7+£0.9 2.1
Co mg/kg 05+0.1 0.3
Cr mg/kg 92+15 3.5
Cs mg/kg 258 £ 24 0.5
Cu % <LD 0.05
Fe % 0.41 +0.04 0.02

K % 3.12+0.35 0.21
Mg % 0.14+0.02 0.06
Mn % 0.066+0.006 0.001
Na % 1.26+0.12 0.002
Rb % 0.159+0.015 0.001
Se mg/kg 8+2 5
Sr % <LD 0.02
Ti % <LD 0.04
U mg/kg 7.1+1.4 1.4
\Y mag/kg <LD 5
W mg/kg 85+8 1.5
Yb mag/kg <LD 0.3
Zn mg/kg 113+11 10

LD: Limite de deteccion. Los resultados se expresan como media + desviacion estandar

de muestras replicadas.

En la Tabla 4, presentan los resultados de analisis de mineral de litio por activacién

neutronica. Se determinaron 25 elementos, dentro de este grupo se cuantifico el contenido

de uranio 7.1+1.4 mg/kg, este valor indica bajisima concentracion de uranio en el mineral

de litio.

Otros componentes como impurezas en mayor concentracion se encuentran los elementos
Al(8.80 + 0.82 %), As(79.0 = 7.4 mg/kg), Cs(258 + 24 mg/kg), Na(1.26+0.12 %), K(3.12
+ 0.35 %), Mg(0.14+0.02 %), W(85+8 mg/kg) y Zn(113+11 mg/kg). Los elementos Ba,

Cd, Cu, S, Pb, Mo, Sn, Ge, Bi y Ag no fueron detectados por la técnica de analisis por

activacion neutrénica.
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4.3. Resultados de Analisis multielementales por (ICP-OES) y (ICP-MS)

Tabla 5

Resultados de analisis multielemental de mineral de litio

Elemento Unidad Concentracion Limite de deteccion

(LD)
Ag ppm 0.4+0.02 0.1
Al % 6.29+0.2 0.01
As ppm 71.6+0.13 0.1
Ba ppm 22+0.15 1
Be ppm 35.4+0.6 0.5
Bi ppm 0.15+0.02 0.01
Ca % 0.03+0.001 0.01
Cd ppm 0.07+0.002 0.05
Ce ppm 4.8+0.2 0.1
Cs ppm 269+2.2 0.08
Cu ppm 41.3+1.3 0.5
Fe % 0.40+0.02 0.01
K % 3.08+0.02 0.01
Li ppm 36252 0.1
Mg % 0.02+0.001 0.01
Mn ppm 584+5 2
Mo ppm 0.62+0.02 0.05
Na % 1.22+0.2 0.01
Ni ppm 0.9+0.02 0.1
P % 0.17+0.013 0.01
Pb ppm 19.7£0.5 0.5
Rb ppm 1436+5 0.1
S % 0.02+0.01 0.01
Se ppm <0.2 0.2
U ppm 4.16+0.2 0.05
Zn ppm 112+3 0.5

Los resultados se expresan como media * desviacion estandar de muestras replicadas.

En la Tabla 5, presentan los resultados de analisis de mineral de litio por métodos de
espectroscopia de emision atémica con plasma acoplado inductivamente (ICP-OES) y
espectrometria de masas con plasma acoplado inductivamente (ICP-MS). El método ha
determinado la concentracion de litio en mineral roca, cuyo valor es 3625 ppm de Li
(0.77% Li20). Este resultado es menor al valor reportado por (7.03% Li20) (Rosales et
al., 2019?). La espodumena (6.0 a 7.5% de Li.0O) en depositos de pegmatita de litio-cesio-
tantalio (LCT) de alta calidad es una fuente importante de litio. Otros minerales de litio

que se consideran de valor comercial son la petalita (3.5-4.5% Li20), y las micas que
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Ilevan Li (polilitionita, trilitionita, lepidolita) que contienen Li-O en el intervalo de 2.0 a
7.7% (Aylmore et al., 2018Db).

Sin embargo, es superior a los yacimientos salares del tridngulo de litio representados por
los paises Bolivia, Chile y Argentina. Mediante las técnicas de ICP-OES y ICP-MS se
han logrado identificar y cuantificar 26 elementos, las impurezas que acompafian al
mineral de litio con mayores concentraciones son las mismas encontradas por técnica de

andlisis de activacion neutronica.

Los 8 elementos no detectados por la técnica de analisis por activacion neutrénica, fueron
cuantificados por métodos de ICP-OES y ICP-MS, y son los metales Ba(22+0.15 ppm),
Cd(0.07+0.002 ppm), Cu(41.3+1.3 ppm), S(0.02+0.01%), Pb(19.7+0.5 ppm),
Mo(0.62+0.02 ppm), Bi(0.15+0.02 ppm) y Ag(0.4+0.02 ppm).

4.4. Resultados de Analisis de dioxido de silicio por fluorescencia de rayos X

Tabla 6

Resultado de analisis de dioxido de silicio por fluorescencia de rayos X

Elemento Concentracién Meétodo utilizado
Dioxido de Silicio 65.69+1.2 % Espectrometria de fluorescencia de rayos
(SiO2) X de energia dispersiva

El resultado se expresa como media + desviacion estandar de muestras replicadas

En la Tabla 6. Muestra el contenido de silicio en el mineral de litio, el mismo que fue
determinado por Espectrometria de fluorescencia de rayos X de energia dispersiva. El
mineral de litio se encuentra en roca como silicato aluminato de litio, por lo tanto, el
mineral contiene 65.69+1.2% de Si2O. Este resultado es similar con otros minerales de

litio reportado por Rosales et al., 2019b), quien sostienen el 68.1% de Si-O.
4.5. Resultados de Andlisis de litio por absorcion atomica

El litio fue determinado por espectrometria de absorcién atomica de flama. El valor
analizado fue de 3598+10 ppm de Li. Por la técnica de ICP el valor de litio fue 3625 ppm,
estos resultados obtenidos por ambas técnicas son muy cercanos y estadisticamente existe

significancia al 95% de confianza.

Los resultados reflejan significativo contenido de litio en el mineral de Macusani-Puno y

puede ser explotado econdmicamente.
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La Tabla 7, nos muestra la composicién quimica de los principales componentes de
mineral de litio expresados como Oxidos. El litio contiene 0.77% de Oxido de litio, este

valor es menor en comparacion de otros minerales en roca (7% Li20).

Tabla 7

Composicién quimica de mineral de litio Macusani

Compuesto Porcentaje
SiO2 65.69%
Al>O3 16.63%
K20 3.76%
Na.O 1.70%
Li>O 0.77%
Fe,O3 0.59%
CaO 0.042%
MgO 0,23%
MnO; 0.104%
Otros 10.48%

4.6. Tostacién de mineral de litio con acido sulfarico

Condiciones de operacion

Peso de mineral 1409

Acido sulfarico 12 mL
Temperatura de tostacion : 250°C
Tiempo de tostacién : 1 hora

El mineral de litio bien molido a 87% malla -200 se mezcla con &acido sulfarico
concentrado (12 mL) en un crisol metalico y luego se coloca a un horno (horno de tostado
acido) se calienta el horno progresivamente y se mantiene a 250°C durante 1 hora. Los

gases de escape fueron succionados por un ventilador.

4.7. Lixiviacion de mineral tostado con agua

Cantidad de mineral tostado 1409
Agua como lixiviante : 200 mL
Temperatura de lixiviacion : 60°C
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El mineral tostado se lixivia con agua a la temperatura de 60°C durante 1 hora. Durante
la lixiviacion se agrega carbonato de calcio para neutralizar el exceso de 4cido.
Finalmente, se separa el lixiviado mediante filtracion al vacio usando embudo Bucker.
Se cuantificaron la concentracion de litio por la técnica de espectroscopia de emision
atdmica con plasma acoplado inductivamente (ICP-OES). La extraccion de litio alcanzé
al 93%. Este valor es relativamente mayor comparado con lo obtenido con solucién de

acido fluorhidrico en el que obtuvo el 90% de extraccion (Rosales et al., 2014).
4.8. Lixiviacion en autoclave

En esta investigacion se realizo el estudio de un nuevo proceso para la extraccion de Li a
partir de mineral de litio mediante lixiviacion en autoclave con NaF y H2SOas. Se
estudiaron varios parametros, incluida la relacion NaF y H2SOas, el tiempo de reaccion y

temperatura de lixiviacion.

Los resultados indican que la muestra comienza a reaccionar con NaF a aproximadamente
105°C. Se determind que las condiciones Optimas para la extraccién de litio fue 125°C.
En estas condiciones, se alcanza un grado de extraccion de litio del 92%,
aproximadamente. Paralelamente se obtuvo sulfato de litio por tostacion con acido

sulfarico, seguido de lixiviacion con agua.

Lo que ha permitido obtener por precipitacion el compuesto de carbonato de litio. Los
andlisis quimicos se realizaron por espectroscopia de emision atémica acoplado
inductivamente (ICP-OES).

4.9. Lixiviacion de mineral de litio con NaF y H2SO4 en autoclave

Condiciones de operacion

Peso de mineral :10¢g
Volumen lixiviante : 150 mL
Relacion H2SO4/NaF :4mL/dg
Temperatura de lixiviacion . 125°C
Tiempo de lixiviacion . 3 horas
Volumen de lixiviado obtenido :161 mL
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Tabla 8

Factores estudiados y niveles respectivos disefio factorial de lixiviacion.

Niveles

Factores Bajo Central Alto Unidad
Relacién L/S (X1) 0.5 0.75 1 mL/g
Temperatura (X>) 105 115 125 °C

Tiempo (X3) 1 2 3 H

Tabla 9

Factores evaluados y resultados del disefio experimental de lixiviacion

Unidades codificadas Unidades originales Respuesta
Orden Relacion Temperatura Tiempo Extraccion
estandar X1 X2 X3 L/S  de lixiviacion lixiviacion  de litio
(mL/g) Q) (h) (%)
1 -1 -1 -1 0.5 105 1 76.16
2 1 -1 -1 1 105 1 72.54
3 -1 1 -1 0.5 125 1 75.23
4 1 1 -1 1 125 1 74.11
5 -1 -1 1 0.5 105 3 75.42
6 1 -1 1 1 105 3 77.21
7 -1 1 1 0.5 125 3 88.34
8 1 1 1 1 125 3 92.05
9 0 0 0 0.75 115 2 80.13
10 0 0 0 0.75 115 2 81.00
11 0 0 0 0.75 115 2 80.15
12 0 0 0 0.75 115 2 80.51
Tabla 10

Efectos estimados para rendimiento (%)

Efecto Estimado Error Estd. V.1.F.

promedio 79.4042 0.343312

A: L/S 0.19 0.840939 1.0
B: Temperatura 7.1 0.840939 1.0
C: Tiempo 8.745 0.840939 1.0
AB 1.105 0.840939 1.0
AC 2.56 0.840939 1.0
BC 6.78 0.840939 1.0

Errores estandar basados en el error total con 5 g.l.
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La Tabla 10, muestra las estimaciones para cada uno de los efectos y las interacciones.
También se muestra el error estandar de cada uno de estos efectos, el cual mide su error

de muestreo.

Note tambien que el factor de inflacion de varianza (V.I.F.) mas grande, es igual a 1.0.

Para un disefio perfectamente ortogonal, todos los factores serian igual a 1.

Factores de 10 o mas normalmente se interpretan como indicativos de confusion seria

entre los efectos.
4.10. Analisis de varianza para extraccion de litio

Tabla 11

Anélisis de varianza para rendimiento de extraccion

Suma de Cuadrado

Fuente Cuadrados Gl Medio Razon-F Valor-P
A:L/S 0.0722 1 0.0722 0.05 0.8302
B:Temperatura 100.82 1 100.82 71.28 0.0004
C: Tiempo 152.95 1 152.95 108.14 0.0001
AB 2.44205 1 2.44205 1.73 0.2459
AC 13.1072 1 13.1072 9.27 0.0286
BC 91.9368 1 91.9368 65.00 0.0005
Error total 7.07179 5 1.41436
Total (corr.) 368.4 11

R-cuadrada = 98.0804 porciento

R-cuadrada (ajustada por g.l.) = 95.7769 porciento
Error estandar del est. = 1.18927

Error absoluto medio = 0.695556

Estadistico Durbin-Watson = 1.3989 (P=0.1680)
Autocorrelacion residual de Lag 1 = 0.24903

La Tabla 11, ANOVA muestra que 4 efectos tienen una valor-P menor que 0.05,
indicando que son significativamente diferentes de cero con un nivel de confianza del
95.0%. El estadistico R-Cuadrada indica que el modelo, asi ajustado, explica 98.0804%

de la variabilidad en rendimiento.

El estadistico R-cuadrada ajustada, que es mas adecuado para comparar modelos con
diferente nimero de variables independientes, es 95.7769%. Puesto que el valor-P es
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mayor que 5.0%, no hay indicacién de autocorrelacion serial en los residuos con un nivel

de significancia del 5.0%.

Las variables puras temperatura y tiempo de lixiviacion son significativos con niveles de
confianza de 99.96 y 99.99% respectivamente. La interaccién BC también es significativo

seguido de la interaccion AC.

4.11. Optimizacion para la extraccion de litio
Meta: maximizar rendimiento

Valor éptimo = 92.64

Tabla 12

Valores dptimos para extraccion de litio

Factor Bajo Alto Optimo
L/S 0.5 1.0 1.0
Temperatura 105.0 125.0 125.0
Tiempo 1.0 3.0 3.0

Esta Tabla 12, muestra la combinacion de los niveles de los factores, la cual maximiza
rendimiento sobre la region indicada. La relacion L/S optimizada es 1.0 mL/g,
temperatura de lixiviacion 125°C y tiempo de lixiviacion 3 horas. Bajo estas condiciones
el rendimiento de extraccién de litio alcanza al 92.64%, la mayor extraccion se debe a la
produccion indirecta de HF por reaccion de NaF y H2SOa4. Porque el HF disuelve silicatos
y aluminatos del mineral de litio. Este resultado es igual con lo obtenido por Wang et al.,

2019), quien indica un 92% de extraccion de litio.

Recientemente, se informd que mediante proceso autoclave para extraer Li de B-
espodumeno usando Na>SO4 con la adicion de oxido de calcio (CaO) o NaOH. Los
resultados revelan que la extraccion de Li més alta, es decir, 93.30% para CaO y 90.70%
para NaOH, se logrd en las siguientes condiciones: Na>SO4 / aditivo (CaO o NaOH)/
relacién de masa de mineral de 9: 0.4: 20, temperatura de 230°C y presién de autoclave
de 2.7 £ 0.1 MPa, y tiempo de 3 h. El anélisis XRD del residuo verificd que el mecanismo
de extraccion se basaba en el intercambio i6nico entre Li* y Na* (Li et al., 2019). La
extraccion de litio de B-espodumeno con HF (15%v/v) fue de 93% (Rodriguez et al.,

2010), el mismo que es equivalente con el resultado obtenido.
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Figura 12. Diagrama de Pareto para lixiviacion de litio

En la Figura 12, muestra diagrama de Pareto para lixiviacion de mineral de litio. Las
variables independientes mas significativos son el tiempo © y la temperatura de

lixiviacion (B), seguido de las interacciones BC y AC respectivamente.
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Figura 13. Efectos principales para lixiviacion de litio

La Figura 13, muestra efectos principales de relacién L/S en el rango de 0.5 a 1.0 con
ligero incremento, temperatura en el rango de 105 a 125°C con pendiente positivo y el
tiempo de lixiviacion en el rango 1 a 3 horas es directamente proporcional con respecto

al rendimiento de extraccion.
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Figura 14. Superficie de respuesta para lixiviacion de litio

La Figura 14, muestra superficie de respuesta estimada a tiempo constante de 2 horas. A
relacion L/S (1.0 mL H.SO./g NaF) y temperatura (125°C); se observa rendimiento de

extraccion de litio aproximado de 92%.
4.12. Tratamiento de lixiviados de mineral tostado

La mezcla de mineral que sale del horno como torta contiene Li>SO4 y exceso de acido
que va a un estanque de lixiviacion donde se agrega agua, carbonato de calcio para
neutralizar el exceso de acido. Se filtra en filtros de bomba al vacio. En este proceso se
recupera Li>SO4 con 1.2 g/L de Li. En la parte sélida, queda: CaSQOas; Al2O3; 4Si0Oo; y
Mg(OH).. Las concentraciones de Al, Ca, Fe, Na, P, Mn, Mg y Li en las soluciones de
lixiviacion se determinaron mediante técnicas de espectrometria de emision dptica de
plasma acoplado inductivamente (ICP-OES) y espectroscopia de emision atdmica con

plasma microonda (PM-OES).
4.13. Neutralizacion de lixiviados en autoclave con carbonato de calcio

El lixiviado de litio, obtenido por lixiviacion con fluoruro de sodio y acido sulfarico tuvo
un pH -0.85, el mismo que fue neutralizado con carbonato de calcio hasta pH 2, luego se
filtr6 en papel filtro Whatman 42 utilizando un equipo de bomba al vacio. Se utiliz6 un
pHmetro para medir y controlar el pH de la solucion de lixiviacién durante el proceso de

neutralizacién preliminar.
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4.14. Remocion de impurezas por precipitacion con solucion hidroxido de calcio
(cal)

El lixiviado inicial utilizado en la etapa de purificacion contiene litio e impurezas de
mayor importancia: 1200 mg/L Li, 2150 mg/L Al, 224 mg/L Fe, 29.9 mg/L Mn, 14.1
mg/L Ca, 64.8 mg/L P, 541 mg/L K, 173 mg/L Na y 257 mg/L SiO. A la solucién
neutralizada a pH 2 y filtrada se agrega solucion acuosa de Ca(OH)2 (40 g/L) gota a gota
a través de la bureta hasta pH 11. Se utilizé un pHmetro para medir y controlar el pH de
la solucion de lixiviado durante el proceso de precipitacion de impurezas presentes en
solucion. Los sélidos precipitados con impurezas se eliminaron de la solucion utilizando
un equipo de filtracién por succion al vacio y el precipitado se lavo con agua destilada.
El control de proceso en cada etapa de precipitacion fue realizado con las técnicas de
espectroscopia de emision atbmica con plasma de microondas (MP-AES). En esta etapa

de precipitacion se ha logrado remover Al, Fe, Mn, Mgy P al 99%.
4.15. Remocion de aluminio

Tabla 13

Remocion de aluminio

pH % Remocién de aluminio
5 97.69 97.68 97.70
8 99.93 99.94 99.94
11 99.97 99.96 99.97

Tabla 14

Analisis de varianza para aluminio

Fuente GL SC Ajust. MC Ajust. Valor F Valor p
pH 2 10.2015 5.10074 153022.33 0.000
Error 6 0.0002 0.00003

Total 8 10.2017

Comparaciones en parejas de Tukey. Agrupar informacion utilizando el método de Tukey

y una confianza de 95%
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Tabla 15

Comparacion Tukey para aluminio

pH N Media Agrupacion
11 3 99.9667 a

8 3 99.9367 b

5 3 97.6933 C

Las medias que no comparten una letra son significativamente diferentes. Ics simultaneos

de 95% de Tukey, tal como se observa en la figura de intervalos de % Remocion vs. pH.

Grafica de intervalos de %sRemocion de aluminio vs. pH
95% IC para la media

100.0 —
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pH

La desviacidn estdndar agrupada se utilizd para colcular los intervalos.

Figura 15. Porcentajes de remocion de aluminio a diferentes pH

4.16. Remocion de hierro

Tabla 16

Remocion de hierro

pH % Remocién de hierro
5 97.03 97.11 97.06
8 99.12 99.22 99.19
11 99.99 99.99 99.99
Tabla 17

Analisis de varianza para hierro

Fuente GL SC Ajust. MC Ajust. Valor F Valor p
pH 2 13.6595 6.82974 4802.16 0.000
Error 6 0.0085 0.00142
Total 8 13.6680

45

repositorio.unap.edu.pe
NO ( > Citar adecuadamente esta tesic



UNIVERSIDAD
NACIONAL DEL ALTIPLANO TESIS EPG UNA - PUNO

Repositorio Institucional

Comparaciones en parejas de Tukey. Agrupar informacién utilizando el método de Tukey

y una confianza de 95%.

Tabla 18

Comparacion Tukey para hierro

pH N Media Agrupacion
11 3 99.99 a

8 3 99.1767 b

5 3 97.0667 c

Las medias que no comparten una letra son significativamente diferentes.
Ics simultaneos de 95% de Tukey, tal como se observa en la gréafica de intervalos de

%Remocion vs. pH

Grafica de intervalos de %Remocion de hierro vs. pH
95% IC para la media

%Remocion de hierro
:

980
975
a7 o
5 8 "
pH

Lo desvigdon estdndar agrupada se utiliz parg colcwlar los internvaios.

Figura 16. Porcentajes de remocion de hierro a diferentes pH
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ICs simultaneos de 95% de Tukey
Diferencias de las medias para %Remocién de hierro
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5 wn intervalo no contiens cero, los medias correspondientes son signiffoa thvamente
diferentes.

Figura 17. Diferencias de medias para remocion de hierro

4.17. Remocion de manganeso

Tabla 19

Remocién de manganeso

pH % Remocién de manganeso
5 84.90 84.79 84.44
8 90.65 90.84 90.58
11 99.98 99.98 99.97
Tabla 20

Analisis de varianza para manganeso

Fuente GL SC Ajust. MC Ajust. Valor F Valor p
pH 2 355.074 177.537 7023.44 0.000
Error 6 0.152 0.025

Total 8 355.225

Comparacion mdaltiple de Tukey. Agrupar informacion utilizando el método de Tukey y

una confianza de 95%.
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Tabla 21

Comparacion de Tukey para remocion de manganeso

pH N Media Agrupacion
11 3 99.9767 a

8 3 90.6900 b

5 3 84.710 c

Las medias que no comparten una letra son significativamente diferentes. Ics simultaneos

de 95% de Tukey, siendo la grafica de intervalos de % Remocion de manganeso vs pH.

Grafica de intervalos de % Remocion de manganeso vs. pH
95% IC para la media

100.0

¥%Remocion de manganeso

85.0

5 8 1
pH

Lo desviacion estandar agrupada se utilizd para calcular los intervalos.

Figura 18. Porcentajes de remocion de manganeso a diferentes pH
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ICs simultaneos de 95% de Tukey
Diferencias de las medias para %:Remocion de manganeso
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51 un intervalo no contiene cero, los medias comrespondientes son significativamente
diferentes.
Figura 19. Diferencias de medias para manganeso
4.18. Remocion de magnesio
Tabla 22
Remocion de manganeso
pH % Remocién de magnesio
5 81.30 81.41 81.36
8 80.68 80.93 80.75
11 97.23 97.37 97.11
Tabla 23
Analisis de varianza para magnesio
Fuente GL SC Ajust. MC Ajust. Valor F Valor p
pH 2 523.102 261.551 21438.60 0.000
Error 6 0.073 0.012
Total 8 523.175
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Grafica de intervalos de %.Remocion de magnesio vs. pH
95% IC para la media
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La desvigddn estdndar agrupada se utilizd para calculor kos intervalos.

Figura 20. Porcentajes de remocion de magnesio a diferentes pH

ICs simultineos de 95% de Tukey
Diferencias de las medias para %Remocdon de magnesio
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Figura 21. Diferencias de medias para remocion de magnesio
4.19. Remocién de sodio
Tabla 24
Remocion de sodio
pH % Remocién de sodio
5 81.81 81.88 81.82
8 78.64 78.71 78.66
11 81.09 81.16 81.11
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Tabla 25

Analisis de varianza para sodio

Fuente GL SC Ajust. MC Ajust. Valor F Valor p
pH 2 16.5439 8.27194 6152.69 0.000
Error 6 0.0081 0.00134

Total 8 16.5520

Comparaciones en parejas de Tukey. Agrupar informacion utilizando el método de Tukey

y una confianza de 95%.

Tabla 26

Comparacion de Tukey para remocion de sodio

pH N Media Agrupacion
5 3 81.8367 a

11 3 81.1200 b

8 3 78.6700 c

Las medias que no comparten una letra son significativamente diferentes. Ics simultaneos

de 95% de Tukey, tal como se observa en la grafica de intervalos de % Remocion de sodio

vs. pH.
Grafica de intervalos de %Remocion de sodio vs. pH
95% IC para la media
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La desviaddn estdndar agrupada se utilizd para calcular los intervalos.

Figura 22 .Porcentajes de remocion de sodio a diferentes pH.
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ICs simultaneos de 95% de Tukey
Diferencias de las medias para “%Remocion de sodio
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5i wn intervalo no contiene cero, las medias correspondientes son significativamente
diferentes.
Figura 23. Diferencias de medias para remocion de sodio.
4.20. Remocion de potasio
Tabla 27
Remocion de potasio
pH % Remocién de potasio
5 82.23 82.15 82.31
8 79.75 80.0 79.91
11 81.98 82.07 81.98
Tabla 28
Analisis de varianza para remocién de potasio
Fuente GL SC Ajust. MC Ajust. Valor F Valor p
pH 2 10.0482 5.02408 599.69 0.000
Error 6 0.0503 0.00838
Total 8 10.0984

Comparaciones en parejas de Tukey. Agrupar informacién utilizando el método de Tukey

y una confianza de 95%.
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Tabla 29

Comparacion de Tukey para remocién de potasio

pH N Media Agrupacion
5 3 82.2300 a

11 3 82.0100 a
8 3 79.8867 b

Las medias que no comparten una letra son significativamente diferentes. Ics simultaneos
de 95% de Tukey, tal como se aprecia en la grafica de intervalos de % Remocion de

potasio vs. pH.

Grafica de intervalos de %Remocion de potasio vs. pH
95% IC para la media
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La desvigcidn estdndar agmipada se utilizé para caloular los intervalos.

Figura 24. Porcentajes de remocion de potasio a diferentes pH
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ICs simultaneos de 95% de Tukey
Diferencias de las medias para %Remocion de potasio
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diferentes.
Figura 25. Diferencias de medias para remocion de potasio
4.21. Remocion de calcio
Tabla 30
Remocidn de calcio
pH % Remocion de calcio
5 28.30 21.13 26.17
8 97.16 96.45 95.74
11 99.65 99.57 99.65
Tabla 31
Analisis de varianza para remocion de calcio
Fuente GL SC Ajust. MC Ajust. Valor F Valor p
pH 2 10625.5 5312.73 1133.25 0.000
Error 6 28.1 4.69
Total 8 10653.6

Agrupar informacién utilizando el método de Tukey y una confianza de 95%.
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Tabla 32

Comparacion de Tukey para remocion de calcio

pH N Media Agrupacion
11 3 99.6233 a

8 3 96.450 a

5 3 25.20 b

Las medias que no comparten una letra son significativamente diferentes.

Grafica de intervalos de %eRemodon calcio vs. pH
95% IC para la media
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Figura 26. Porcentajes de remocion de calcio a diferentes pH

ICs simultaneos de 95% de Tukey
Diferencias de las medias para %:Remocdion calcio
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Figura 27. Diferencias de medias para remocion de calcio
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4.22. Remocion de dioxido de silicio

Tabla 33

Remocion de didxido de silicio

pH % Remocién de didxido de silicio
5 86.62 86.57 86.46
8 86.67 87.45 87.09
11 98.43 98.95 97.91
Tabla 34

Anélisis de varianza para remocion de dioxido de silicio

Fuente GL SC Ajust. MC Ajust. Valor F Valor p
pH 2 270.454 135.227 944.54 0.000
Error 6 0.859 0.143
Total 8 271.313

Tabla 35

Comparaciones en parejas de Tukey para remocién de dioxido de silicio

pH N Media Agrupacién
11 3 98.430 a

8 3 87.070 b

5 3 86.5500 b

Las medias que no comparten una letra son significativamente diferentes

Grafica de intervalos de %Remocion dioxido silicio vs. pH
95% IC para la media
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La desviagcion estandar agrupada se utilizd para colcuwlar fos intervalos.

Figura 28. Porcentajes de remocién de didxido de silicio a diferentes pH
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Diferencias de las medias para %Remocion dioxido silicio

1M-5

-8

I
I
I
I
I
I
I
I
0

2 4 -] a 0 12 14

5 wun intervalo no contiens cero. los medias correspondientes son sgnificativamente
diferentes.

Figura 29. Diferencias de medias para remocion de dioxido de silicio

4.23. Remocion de uranio

Tabla 36

Remocién de uranio

pH % Remocion de uranio
5 58.79 54.66 50.54
8 83.51 79.39 83.51
11 99.92 99.88 99.92
Tabla 37

Analisis de varianza para remocién de uranio

Fuente GL SC Ajust. MC Ajust. Valor F Valor p
pH 2 3117.52 1558.76 206.24 0.000
Error 6 45.35 7.56

Total 8 3162.86

Comparaciones de Tukey y agrupacién de informacidn con una confianza de 95%

Tabla 38

Comparacion de Tukey para remocion de uranio

pH N Media Agrupacion
11 3 99.9067 a

8 3 82.14 b

5 3 54.66 C

Las medias que no comparten una letra son significativamente diferentes.
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ICs simultaneos de 95% de Tukey, tal como se evidencia en la grafica de intervalos de
%Remocion de uranio vs. pH

Grafica de intervalos de %5Remocion de uranio vs. pH
5% IC para la media
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La desviacidn estdndar agrupada se utilizs para calcular fos intervalos.

Figura 30. Porcentajes de remocion de uranio a diferentes pH
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Figura 31. Diferencias de medias para remocion de uranio

4.24. Remocion de calcio por precipitacion con oxalato de amonio

La concentracion de calcio se incrementd en la etapa de precipitacion con Ca(OH).. El
cation Ca?* fue eliminado al 99.95% por precipitacion con solucion de oxalato de amonio
(45 g/L) en caliente. La separacion se realiz6 por filtracion a través de bomba al vacio
para separar el precipitado de oxalato de calcio de la solucion que contiene litio. La
presencia de calcio fue analizada por espectroscopia de emision atébmica con plasma de
microondas (MP-AES).
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Tabla 39

Remocion de impurezas principales de lixiviados de litio a pH 11

Elemento Unidad Lixiviado  Purificado % Remocion
Al mg/L 2150 15.3 99.29
Fe mg/L 224 0.8 99.64
Mn mg/L 29.9 0.074 99.75
Mg mg/L 9.9 5.3 46.46
Ca mg/L 14.1 0.04 99.95
Li mg/L 1200 1030 6.36
U mg/L 0.2426 0.0002 99.92

P mg/L 64.8 0.1 99.85
K mg/L 541 126 76.71
Na mg/L 173 52.6 69.6
As mg/L 2.29 <0.0001 100
B mg/L 3.72 0.189 94.92
Be mg/L 1.872 0.004 99.79
Cr mg/L 0.3571 0.0014 99.61
SiO, mg/L 257 0.3 99.88
Sn mg/L 0.5 0.0231 95.38
Sr mg/L 0.4947 0.0286 94.22
Zn mg/L 6.141 0.066 98.93
Pb mg/L 0.74908 0.03921 94.77
Sh mg/L 0.0201 0.0054 73.13
Mo mg/L 0.0394 0.0033 91.62
Co mg/L 0.0228 0.0003 98.64

La Tabla 39, muestra los porcentajes de remocion de impurezas a partir de lixiviados de
litio, se ha utilizado como agente precipitante lechada de cal (Ca(OH).), la mayoria de las

impurezas han sido removidas mas de 99% a pH 11.
4.25. Concentracién por evaporacion

La solucion diluida de sulfato de litio se concentra por evaporacion. La operacion consiste
basicamente en eliminar agua y concentrar litio a una determinada temperatura. La
solucion purificada fue concentrada de 1.2 g/L hasta 18.6 g/L de Li a temperatura de
80°C. El volumen final obtenida después de la operacién de evaporacion fue de 55 mL,
lo que representa 94% de evaporacion. Algunos elementos se cristalizaron (Na y K) y
fueron eliminados por filtracion al vacio con un embudo Biichner. La concentracion de
litio fue determinada por técnica de espectroscopia de emision atomica con plasma

acoplado inductivamente (ICP-OES).
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4.26. Precipitacion del carbonato de litio

Se utilizaron para el proceso de precipitacion 100 mL de solucién de Li>SO4 purificada y
concentrada con una concentracion de 18.6 g/L de Li. En un reactor de vidrio de tres
bocas se afiadio 100 mL de solucion caliente de Na2COgz al 16%, 20% y 24% a la solucion
concentrada de litio a temperatura de 95°C, a esta temperatura después de 60 min se formo
un precipitado blanco de Li.COs. El precipitado se separ6 mediante filtracion al vacio
con un embudo Biichner (papel de filtro Grado 50, Whatman). y se lavé minuciosamente
con agua dos a tres veces a temperatura de 95° para eliminar el Na>SO;s residual y el
exceso de Na,COs. El precipitado de Li.COs se seco a 80°C durante 24 horas. La pureza
de litio fue analizada por espectroscopia de emision atémica con plasma acoplada
inductivamente (ICP-OES) cuyo reporte indica 18.72% de litio en carbonato de litio. El

carbonato de litio obtenido tuvo una pureza de 98.80%.

Li>SO4 +Na;CO3 — Li2CO3 + NaxSO4
Calculo de la cantidad de Na,CO5 para precipitacion de Li2COs
Peso molecular de Li,S0,= 109.94 g/mol
Peso molecular de Na,C05= 106 g/mol
Litio en solucion purificada y concentrada = 18.6 g/L Li
Segun la reaccion quimica de precipitacion se calcula la cantidad de Na2COs.
Li2SO4 +Na;CO3 — Li2CO3 + Na2SO4
109.94 g Li,S0,
2x7 g Li
146.06 g/L Li,SO,x 0.1L = 14.61 g Li,S0,
106 g Na,CO04
109.94 g Li, SO,

x18.6g/L Li = 146.06 g/L Li,SO,

En exceso 10% (1.41)

14.09 + 1.41 = 15.50 g de Na,CO5

Segun la teoria indica que se debe agregar 290 g/L Na,C04 para precipitar carbonato de
litio, entonces para 100 mL de solucion se requiere 29 g de Na,CO05. Por lo tanto, para

disefio experimental se considera rangos de: 16%, 20% y 24%.
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4.27. Disefo factorial de dos factores para el proceso de precipitacion

Se estudia el rendimiento de un proceso quimico de precipitacion de carbonato de litio.
Se considera que las dos variables mas importantes son la concentracion de carbonato de
sodio y temperatura. Para el cual se selecciona tres niveles de cada factor y se llevo a cabo
un experimento factorial con dos réplicas. Los datos del rendimiento de reaccion quimica

0 conversion se presentan en la tabla siguiente:

Tabla 40

Resultados de rendimiento de reaccion de precipitacion

Carbonato de Temperatura (°C)
sodio (%0) 85 90 95
16 86.15% 90.02% 90.22%
85.74% 89.81% 90.53%
20 87.47% 90.73% 91.04%
87.07% 90.12% 90.43%
24 88.39% 91.34% 92.46%
87.78% 91.14% 92.26%

4.28. Analisis de varianza para precipitacion de carbonato de litio

Tabla 41

Analisis de varianza para precipitacion de carbonato de litio

Suma de Cuadrado .

Fuente Cuadrados Gl Medio Razon-F  Valor-P
A: Carbonato sodio 9.90083 1 9.90083 87.76 0.0000
B: Temperatura 49.3696 1 49.3696 437.61 0.0000
AA 0.124844 1 0.124844 1.11 0.3154
AB 0.0120125 1 0.0120125 0.11 0.7503
BB 7.82134 1 7.82134 69.33 0.0000
blogques 0.4802 1 0.4802 4.26 0.0635
Error total 1.24098 11 0.112816
Total (corregido) 68.9498 17

R-cuadrada = 98.2002 porciento

R-cuadrada (ajustada por g.l.) = 97.2185 porciento
Error estandar del est. = 0.335881

Error absoluto medio = 0.247407

Estadistico Durbin-Watson = 2.24429 (P=0.6260)
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Autocorrelacion residual de Lag 1 = -0.145778

La Tabla 41, ANOVA particiona la variabilidad de rendimiento en partes separadas para
cada uno de los efectos. Entonces la prueba de significancia estadistica de cada efecto
comparando su cuadrado medio contra un estimado del error experimental. En este caso,
3 efectos tienen una valor-P menor que 0.05, indicando que son significativamente

diferentes de cero con un nivel de confianza del 95.0%.

El estadistico R-Cuadrada indica que el modelo, asi ajustado, explica 98.2002% de la
variabilidad en rendimiento. EIl estadistico R-cuadrada ajustada, que es mas adecuado
para comparar modelos con diferente numero de variables independientes, es 97.2185%.
El error estandar del estimado muestra que la desviacion estandar de los residuos es
0.335881. Puesto que el valor-P es mayor que 5.0%, no hay indicacién de autocorrelacién
serial en los residuos con un nivel de significancia del 5.0%. El carbonato de sodio y la

temperatura de lixiviacién son significativos al 100%.

Tabla 42

Coeficiente de regresion para rendimiento de precipitacion

Coeficiente Estimado
constante -402.774
A: Carbonato sodio -0.0402083
B: Temperatura 10.5124
AA 0.0110417
AB -0.0019375
BB -0.0559333
La ecuacion del modelo matematico ajustado es: Rendimiento = -402.774 -

0.0402083*Carbonato sodio + 10.5124*Temperatura + 0.0110417*Carbonato sodio”2 -
0.0019375*Carbonato sodio*Temperatura - 0.0559333* Temperatura’2.

4.29. Optimizacion para precipitacion de carbonato de litio
Meta: maximizar Rendimiento

Valor éptimo = 92.20%

Tabla 43

Valores dptimos de rendimiento de precipitacién

Factor Bajo Alto Optimo
Carbonato sodio 16.0 24.0 24.0
Temperatura 85.0 95.0 95.0
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La Tabla 43, muestra la combinacién de los niveles de los factores, la cual maximiza
rendimiento sobre la region indicada. Los valores Optimos encontrados en la

precipitacion de carbonato de litio son: Carbonato de sodio 24% y temperatura 95°C.

Bajo estas condiciones se obtuvo la eficiencia de conversion de 92%. La eficiencia de
conversion obtenida es menor comparado con lo obtenido por Chen et al. (2011), quien
reporta una eficiencia de 94%. Cuando la relacion Na/Li es de 1.25, aumenta

drasticamente y se puede obtener una mayor eficiencia de conversion.

Diagrama de Pareto Estandarizada para Rendimiento

B:Temperatura o -

A:Carbonato sodio

AB

4 ] 12 16 20 24
Efecto estandarizado

=
el

Figura 32. Diagrama de pareto para precipitacion de carbonato de litio

La Figura 32, muestra efectos principales en la precipitacion de carbonato de litio. La
temperatura (B) y carbonato de litio (A) son significativos y afectan directamente en el

proceso de precipitacién, seguido de interacciones BB.
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Grafica de Efectos Principales para Rendimiento
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Figura 33. Efectos principales para precipitacion de carbonato de litio

La Figura 33, muestra que en el rango de concentraciones de 16 a 24% de carbonato de
sodio aumenta el rendimiento de precipitacion de igual forma para rango de temperatura
de 85 a 95°C también aumenta, pero con ligera disminucion a mayor temperatura.

Superficie de Respuesta Estimada

3f

9 f

39:

Rendimiento

89

16 18 a5 87 Temperatura

24

Carbonato sodio

Figura 34. Superficie de respuesta estimada para precipitacién de carbonato de litio
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La Figura 34, muestra superficie de respuesta estimada, para concentracion de carbonato
de sodio al 24% y temperatura de 95°C, el rendimiento de precipitacion de carbonato de

litio es de aproximadamente 92%.

4.30. Calculo de rendimiento de reaccion

Peso molecular de Li,S0,= 109.94 g/mol

Peso molecular de Na,C0s= 106 g/mol

Peso molecular de Li,C05;= 73.891 g/mol

Concentracion de litio = 18.6 g/L de Li (en solucion purificada y concentrada)

Cantidad de carbonato de litio obtenido en la precipitacion = 8.46 g (préactico)

109.94 g Li, S0,
2x7 g Li

x18.6g/L Li = 146.06 g/L Li,SO,

73.891 g Li,CO4

146. LLi =98.17 g/L Li
10954 9 11.50, 6.06 g/L Li,SO, = 98.17 g/L Li,CO5

Para 100 mL de solucién purificada y concentrada de tiene:

98.17 g/L Li,C0O3x0.1L = 9.82 g Li,CO5 (tebrico)

. ., g Li,COspractico
Rendimiento reaccion = - ——x100
g Li,CO3 tedrico

46 g
9.82¢g

Rendimiento reacciéon = x100 = 86.15% conversioén

4.31. Caélculo de pureza de carbonato de litio

Tabla 44

Resultados de analisis elemental de Li.CO3

Elemento Unidad Cantidad

Li %w/w 18.72
Na %w/w 0.06

K %w/w 0.02
Al %w/w 0.30
Ca %w/w 0.10
Mg Y%ow/w 0.01
Mn %w/w 0.03
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La Tabla 44, muestra los resultados de analisis elemental de carbonato de litio. El
precipitado de carbonato de litio (Li2COz) contiene 18.72% de Li, que expresado en

porcentaje de carbonato de litio es 98.80%.

El litio fue analizado por espectroscopia de emision atdmica con plasma acoplado
inductivamente (ICP-OES). Este valor es relativamente menor con lo obtenido por

(Ibarra-Gutiérrez et al., 2021), quien sostuvo una eficiencia de 99.5%.

Debido que contiene impurezas de aluminio, sulfuros y sodio en menores
concentraciones. El LioCOz puede ser purificado por disolucion y recristalizacion. El
producto obtenido como carbonato de litio a partir de mineral en roca Yacimiento

Macusani corresponde a grado técnico.
Célculo de pureza de carbonato de litio

73.891g Li,CO;
2x7gLi

x18.72%Li = 98.80%Li,C04

La pureza de carbonato de litio obtenido es comparable con lo que obtuvo carbonato de
litio grado técnico con una pureza de 98.84% (Yates, 2006).

Segun resultados reportados por Chen et al. (2011), la pureza del carbonato de litio
alcanzo hasta el 99.6%. este valor es relativamente mayor a 98,80% de carbonato de litio

obtenido en trabajo de investigacion realizada.

Sin embargo, Choubey et al. (2016) purificé la pureza a grado electroguimico, el Li.CO3
de grado técnico se somete a carbonatacion con CO2 gaseoso a temperatura y presion

elevadas para solubilizar el litio como LiHCOa.

Luego, se calienta LIHCO3 a 90°C para precipitar litio como Li2COs3 en donde obtuvo
con pureza del 99.95%. Mediante este proceso se puede elevar la pureza de carbonato de

litio obtenido a partir de mineral en roca del Yacimiento Falchani Macusani Puno.
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CONCLUSIONES

a. Se obtuvo un lixiviado de sulfato de litio por autoclave bajo las condiciones de alta
temperatura (125°C) y alta presion (0.2MPa), con un rendimiento de extraccion de
92% y por el método de tostacion de mineral de litio con acido sulfdrico concentrado
a temperatura de 250°C, el rendimiento de extraccion alcanzé al 93% de litio.

b. En la purificacion con lechada de cal (40 g/L) se logré remover las impurezas de Al,
Fe, Mn, Mg, U y SiO> al 99.92% en promedio a pH 11, mientras que el calcio con
adicion de oxalato de amonio se removid al 99.95%, la solucién purificada se
concentré por evaporacion de 1.20 a 18.6 g/L de litio, en esta operacion fueron
separadas las sales de sodio y potasio.

c. Por precipitacion quimica con carbonato de sodio a temperatura de 95°C, se obtuvo

como producto final el carbonato de litio grado técnico con una pureza de 98.80%.

67

repositorio.unap.edu.pe
No olvide citar adecuadamente esta tesis
I —



UNIVERSIDAD
NACIONAL DEL ALTIPLANO TESIS EPG UNA - PUNO

Repositorio Institucional

RECOMENDACIONES

a. Elmineral de Macusani —Puno tiene baja ley en litio, para elevar su ley requiere previa
concentracion por flotacion.

b. Los lixiviados de litio en solucion acida contiene rubidio (Rb) y cesio (Cs), por lo que
se debe separar y obtener como subproducto.

c. EI Rby Cs se encuentran en mayor concentracion asociada al mineral de litio, por lo
tanto, se puede obtener como subproducto en el proceso de tratamiento.

d. Utilizar tecnologia de resinas de intercambio idnico, para concentrar y purificar litio

e. Utilizar otros lixiviantes inorganicos, a fin de comparar costos de operacion y
eficiencia de extraccion.

f. Realizar las pruebas de extraccion de litio, con compuestos organicos.
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ANEXOS

Anexo 1. Precipitacion y remocién de metales.

Carbonato de sodio Temperatura (°C)
(%) 85 90 95
16 8.46 g 8.84¢ 8.86 ¢
8.42¢ 8.82¢ 8.89¢
20 8.59¢ 891g¢ 8.95¢
8.55¢ 8.95¢g 8.88 g
24 8.68 ¢ 8.974¢ 9.08¢
8.62 ¢ 8.95¢ 9.06
pH Remocidén de aluminio (mg/L)
5 56.10 56.40 56.00
8 1.50 1.43 1.49
11 0.80 0.76 0.83
pH Remocién de hierro (mg/L)
5 2.70 2.62 2.67
8 0.80 0.71 0.74
11 0.01 0.01 0.01
pH Remocién de manganeso (mg/L)
5 13.48 13.11 13.41
8 8.06 7.90 8.12
11 0.02 0.01 0.03
pH Remocion de manganeso (mg/L)
5 14.90 14.82 14.86
8 15.40 15.20 15.34
11 2.20 2.10 2.30
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pH Remocion de sodio (mg/L)
5 73.50 73.20 73.45
8 86.30 86.0 86.20
11 76.40 76.10 76.30
pH Remocidn de potasio (mg/L)
5 215 216 214
8 245 242 243
11 218 217 218
pH Remocion de calcio (mg/L)
5 10.11 11.12 10.41
8 0.40 0.50 0.60
11 0.05 0.06 0.05
pH Remocidén de didxido silicio (mg/L)
5 2.56 2.57 2.59
8 2.55 2.40 2.47
11 0.30 0.20 0.40
pH Remocién de uranio (mg/L)
5 0.10 0.11 0.12
8 0.04 0.05 0.04
11 0.0002 0.0003 0.0002
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Mineral en pulverizador de anillos

1.
Mineral pulverizado
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Cuarteo del mineral

Tamizado de mineral
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Anexo 3. Informes de analisis de litio.

Pagina 1 de 10
LABORATORIO DE ENSAYO ACREDITADO POR EL

ORGANISMO DE ACREDITACION INACAL - DA INACAL
CON AEGISTAO N+ LE a2z Cr D - Pord
Mcredfado

INFORME DE ENSAYO
N®JULOD41MO1.R21

(" Solicitante : GERMAN QUILLE CALIZAYA )
Direccian - Jr. Banjamin Pacheco Vargas N® 405 Puno
Puno Puno
Solicitado por : Garman Quille Calzaya
Referencia : Solicitud de andlisis del 01/07/2021
Proyecto / Prospecto : Trabajo de Investigacion
Tipo(s) de Muestra(s) : Exploracion Geoguimica
Estado de la Muestra - Se recibio la muestra tipo pupa en sobra de papal.
Mumero de muestras : 1
Fecha de Recepcidn : Lunes, 05 de Julic de 2021
Lugar de Recepcién : Juliaca, Puno

Fecha de Elecuclon de Ensayo :  2021-07-05 al 2021-07-12

Fecha de reporte : Lunes, 12 de Julic da 2021

Los resultados comasponden al ensayo solicitedo en lals) muestrals) recibidais)

Los ensayos han sido realizados en:
GERTIMIN S A.
Aw. Las Vegas 845,
San Juan de Miraflores - Lima.
Peni.
Teléfonos: (51-1) 205-5656.
Fa: (51-1) 205-56585.
Caorreo Blactronico: carimini@carimin.pa

*EL LSO IHBERDD BE ESTE INFOAME OE EMSAYD CONSTITUYE DELITS SAN CIONADD ODOHFOAME A LA LEY, POR LA AUTORIGAD COMPETENTE"

SANTOS OROYA ROJAS
Geremte de Laboratonos

Lima, 12 de Julio de 2021

*Prohibida la reproducoidn iotal o paroial do esto informa, =in auloizacion escnta da CEATIMIN SA =
*Los rosuitados o los ansayos no deben ser uliizados oo wna cortificacén de conformidad con nomnes de
producio o comoe carificado dal sistema de calidad da | entidad qua ko producs®.

CERATIMIN 5.A. Av. Las Vegas B45 - San Juan de Miraflores Tall.: (51-1) 205-5656
a-mail : cerimin@cartimin.pa
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Repositorio Institucional

IPEN

PR THT BRI A

NS R wp 20 del Bicentenario del Peri: 200 afios de Independencia”™

INFORME DE ANALISIS
INFOEME No 1659

Nombre del cliente : Ing. German Quille Calizaya.

Direccion : Facultad de Ingenieria Quimica — Universidad Wacional del
Altiplane - Puno

Motivo de Analisis : Investigacidn de Tesis Doctoral

Documento de referencia  : Cotizacion N° 001-2021-INDE/INCUTEAN

Identificacion del servicio : Analiziz Multielemental de mineral de litio

Fecha de recepeion @ 31-03-2021

Fecha de ejecucién @ 16-04-2021

Fecha de emision  : 11-05-2021

Técnica Analitica / Método : Analisis por activacion neutromica / KEsubcero
Analista: Lic. Victor Bl Poma Llontop
Eesponsable: Mg Pablo Mendoza Hidalgo

RESULTADOS

ELEMENTO TUNIDAD CONCENTRACION LD

Al % 880=0482 0.06

As mg'ks o0=74 1

An mg'kg 028 003 0.01

Ea Yo =1D 0.02

Br mg'kg =1D 2

Cd mg'kg =1D 5

Ce mg'kg 17=09 21

Co mg'ks 0.3=0.1 0.3

Cr mg'kg 02=15 i3

Cs mg'kz 258+ 24 0.3

Cu % 0.03

Dry mg'kg =1D 0.5

Eu mg'kg 0.38= 0.05 0.07

Fe Y 041004 0.02

Ga mg'ks 2T+ 11

Hf mg'kz 1.7=02 02

He mg'kg =1D 3

K % 312035 0.21

L -0 &1
Cou  OEEEEETED
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La mg'kg 4104 0.2
Lu mg'ke =LD 0.1
Mg %o 0.14 £ 0.02 0.06
Mn %o 0.066 = 0.006 0.001
MNa % 1.26=012 0.002
Nd mg'kg =LD 20
Jids] % 0.159=0.013 0.001
Shb mg'kg 47035 0.5
Sc mg'kg 1.12=0.10 0.02
Se mgkg E 5
Sm mz'kg 046004 0014
St %o =1D 0.02
Ta mg'kg 330=31 0.3
Th mg'kg =<1D 0.4
Th mg'kg 32=03 0.3
Ti Y =1D 0.04
L8] mz'kg T1=14 14
v mz'kg 3
W mg'kg B3B8 1.5
Yh mg'kg =LD 0.3
in mg'kg 113 =11 10

Ohbservaciones:

*  Muestra muestreada y preparada por el cliente
* =+ expresada como mcertidumbre expandida con factor de coberturak =2
» Ld=Limite de deteccion del método para elemento segin condiciones operativas

CC: archivo
TN
o
03
1 -'mu-dnﬂg:l'm'r. WEHDIE,
L I CnL o B ks L
L= 0 3 P2 ol
i Mo Sop @ ais 36 cooumes -'ml-daif.l'rl.'“pﬂm
Fcha: £7 Eﬁ}!"} 184 TR 00 LLANTON wioer Flmall FALI
20 JLYT 10
v " O
Facha: #1508 300 151850 L&

Prohibida su reproduccion total o parcial. 51 s requieren copias, solicitarlas por escrite al ente emisor. EI
laboratario selo se responsabilizo de los resuitedos en la porcion de muestro onalizada
Av. Canada N.2 1480, San Borjo — 15034 Pery, Telf: (511)2260030 Fax: {511 )2245902
Loboratorio de Técnicas Analiticas -Direccion de investigacion y Desgrroilo - Centro Nuclear RACSO.
Telf.: (511)4585050 Ext. 2233-2234-2238 Fox: (511) 4585233
www.ipen.gob pe
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Pagina 1 de &
INFORME DE ENSAYO
N® SEP2072.R21
a1
Solicitante - GERMAM QUILLE CALIZAYA
Direccion - Jr. Benjamin Pacheco Vargas N° 405 Puno
Puno Puno
Solicitado por : Geman Quille Calizaya
Referencia : COT. ME 0363 DD 21 / CERTIMIN
Froyecto /| Prospecto : -
Tipo(s) de Muestra(s) : Solucion Acida
Estado de la Muestra - 01 Caja conteniendo muestras tipo Solucion.
Mamere de muestras : 4
Fecha de Recepcion : Martes, 21 de Septiembre de 2021
Lugar de Recepcion : S.J. de Mirafiores, Lima
Fecha de Ejecucién de Ensayo : 2021-08-21 & 2021-08-25
Fecha de reporte : Sabado, 25 de Septiembra de 2021
. 4
Los resultagos comesponden al ensayo solicitado en lais) muasirais) reclbldals) I
Los ensayos han sido realzados en:
CERTIMIMN S.A.
Av.Las Viegas 345,
San Juan de Mirafiores - Lima.
Pefl.
Teléfonos: (51-1) 205-5E56.
Fax [51-1) 205-5585.
L Cormeo Electronico; cerimingbeertimin.pe )

SANTOS OROYA ROJAS
Gerente de Laboratorios

Lima, 25 de Septiembre de 2021

“Frohibida la reproduccon oial o parcial de esie iInforme, 5 astorizacion escrita de CERTRIN 84"
"Los resultados de los ensayos no deben ser ullEados como una cerificaddn de conformidad con nomas de
producio o come cerificado del sisiema de caldad de la entidad gue o produce”.
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