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RESUMEN

1 aumento continuo en la produccion y demanda de litio a nivel

mundial reflejan su gran importancia econémica. Este metal,

debido a sus amplias aplicaciones en tecnologias de tltima ge-
neracion, se ha ubicado entre los elementos estratégicos para el alma-
cenamiento y distribucion de energia. Por ello, resulta necesario desa-
rrollar nuevos procesos que permitan su extraccion desde diversas
fuentes y minimicen el impacto ambiental.

Este trabajo presenta el desarrollo de un nuevo proceso para la
produccion de LiF, a partir de B-espodumeno mediante intercambio
ionico por calcinacion con NaF. Las variables operativas estudiadas
fueron: temperatura de calcinacion, tiempo de reaccidon y relacion
molar B-espodumeno:NaF. Los reactivos y productos fueron carac-
terizados por fluorescencia de rayos X (FRX), difraccion de rayos X
(DRX), microscopia electrénica de barrido (MEB) y espectrofotome-
tria de absorcion atomica (EAA). El comportamiento térmico de la
mezcla (B-espodumeno/NaF) se estudié mediante termogravimetria y
analisis térmico diferencial simultaneo (TG-DTA).

Los resultados obtenidos muestran que las condiciones 6ptimas
de conversion, del 90%, fueron: 700°C, 60 min de calcinacion y rela-
cion molar B-espodumeno:NaF de 1:2, respectivamente. Ademas, en
este proceso se obtienen los subproductos NaAlSiO, y NaAlSi O, con
aplicacion industrial.

Palabras Clave: espodumeno, litio, LiF, fluoracion, procesamiento
de minerales.

ABSTRACT

The sustained increase in the production and demand of lithium
at global scale reflect it great economic importance. This metal, due
to its wide applications in cutting-edge technologies, has been pla-
ced among the strategic elements for the storage and transmission of
energy. Therefore, it is essential to develop new processes that allow
extraction from different sources and minimize the environmental im-
pact.

This work presents the development of a new process for the pro-
614 duction of LiF, from spodumene by ion exchange by roasting with
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NaF. The studied variables were: calcination temperature, reaction
time and molar ratio B-spodumene:NaF. The reagents and products
were characterized by X-ray fluorescence (XRF), X-ray diffraction
(XRD), scanning electron microscopy (SEM) and atomic absorp-
tion spectrophotometry (AAS). The thermal behavior of the mixture
(B-spodumene/NaF) was studied by thermogravimetry and simulta-
neous differential thermal analysis (TG-DTA).

The results showed that the optimal conversion conditions, 90%,
were 700°C, 60 minutes of calcination and molar ratio f-spodumene:
NaF of 1:2. Furthermore, in this process NaAISiO, and NaAlSi O, are
obtained as subproducts with industrial application.

Keywords: spodumene, lithium, LiF, fluorination, mineral proces-
sing.

INTRODUCCION

Actualmente, el litio es considerado a nivel mundial como un
metal estratégico. Entre sus principales aplicaciones se encuentran:
la fabricacion de vidrios, ceramicas, farmacos para tratamientos psi-
quiatricos, grasas lubricantes, en la produccion de polimeros y como
componente de polvos fundentes y aleaciones especiales. Ademas, es
el elemento principal para la produccién de dispositivos de almacena-
miento de energia [1-3].

El espodumeno, es el mineral de litio mas abundante en la natura-
leza con un contenido teérico de Li,O del 8,03% (p/p), acompafiado
de cuarzo, feldespato y mica como ganga [1,3]. En la Republica Ar-
gentina, las principales reservas de este mineral se encuentran en las
provincias de Salta, San Luis, Catamarca y Coérdoba [1,5,6].

Los procesos de extraccion de litio mas utilizados incluyen la
calcinacion de este mineral a 1.050°C para transformarlo a su fase 8
(decrepitacion), seguida por una etapa de digestion acida o alcalina,
empleando H,SO, concentrado o CaCO,, respectivamente [1,3]. Otras
vias recientemente estudiadas son las de cloracion de B-espodumeno
con Clz(g)o CaClz(S) a temperaturas superiores a los 900°C y las de
fluoracion por lixiviacion con HF a 75°C [3-6]. En general, todos los
procesos extractivos poseen un gran niimero de etapas de separacion
para obtener los compuestos deseados, lo que conlleva un importante
gasto energético y un alto impacto ambiental.
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Entre las sales de litio de mayor importancia se encuentra el LiF,
utilizado como material optico en dosimetros termoluminiscentes, 1a-
seres especiales, ventanas opticas en equipos de analisis ultravioleta
e infrarrojo y como componente de electrodos de alta capacidad para
baterias ion litio [7].

Este trabajo plantea el desarrollo de una nueva via pirometalurgica
para la produccion de LiF a partir de B-espodumeno mediante fluora-
cién por via seca con NaF.

EXPERIMENTAL
Materiales

El mineral empleado fue espodumeno, proveniente de la mina
“Las Cuevas” situada en el Departamento San Martin de la Provincia
de San Luis, Argentina, con un contenido de 6,49% de Li,O. La fase
a se calcino a 1.050°C durante una hora para obtener la fase § del mi-
neral. Las mezclas (B-espodumeno/NaF) se realizaron utilizando NaF
marca Alkeminit de pureza 99,1% (p/p).

Los reactivos y residuos so6lidos fueron caracterizados por difrac-
cion de rayos X en un equipo Rigaku D-Max-IIIC, Cu-Ka a 35 kV y
30 mA, mientras que el analisis del Li y Na en los lixiviados fue reali-
zado por fotometria de llama en un fotometro de llama Crudo Camaiio,
Ionometer Alfanumérico. Ademas, se realizé el analisis morfoldgico
de los so6lidos con un microscopio LEO 1450VP equipado con un es-
pectrometro de rayos X dispersivo en energia, EDAX, Genesis 2000.
El comportamiento térmico de la mezcla se estudiéo mediante TG/DTA
simultaneo, utilizando un equipo Shimadzu DTG-60 analyzer.

Equipo experimental y procedimiento

Para los ensayos experimentales se mezclaron en un mortero ma-
nual 5 g de B-espodumeno con diferentes cantidades de NaF durante
5 minutos. Luego, cada mezcla fue colocada en un crisol de platino
y calcinada en una mufla con control de temperatura. A continuacion,
el calcinado fue pulverizado en un mortero manual durante 5 minutos
y después, lixiviado una hora con 72 mL agua destilada a 25°C en
un reactor de PVC con agitacion continua: Finalmente la mezcla fue
filtrada para la determinacion de Na, en el liquido.

La reaccion de extraccion fue cuantificada mediante el calculo de
616 la cantidad de NaF que reacciona con el mineral a partir de siguiente

Modelado de procesos hidrometalurgicos

XIV Jornadas Argentinas de Tratamiento de Minerales



ecuacion:
NaF(C)—NaF(L) = NaF(R) (1)

Donde: NaF ) 8 la cantidad de NaF en el calcinado, NaF . €8 la
cantidad de NaF en el lixiviado (determinado por fotometria de llama)
y NaF, es cantidad de NaF que reacciono con el mineral.

Empleando NaF' x> SCZUN la Ecuacidon (3), es posible calcular la
cantidad de Li extraido del mineral (Li,) por estequiometria. De esta
forma, conociendo la cantidad de litio que contiene el mineral en la
mezcla (Li ) y Li,, puede calcularse la conversion del mineral segin
la Ecuacion 2.

X% = Z’ﬂ 100% ()

(m)

RESULTADOS Y DISCUSION
Estudio termodinamico

El estudio termodinamico del sistema B-espodumeno/NaF se rea-
liz6 con el programa HSC Chemistry 5.11. Los resultados del efecto
de la temperatura y el agregado de NaF se muestran en las Figuras 1
a) y b), respectivamente.

a) s o b)as
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Figura 1. Composiciones en el equilibrio de la mezcla f-espodumeno:NaF. a) Varia-
cion de la temperatura para relacion molar 1:2, respectivamente. b) Variacion de la

cantidad de NaF en la mezcla para 1 kmol de B-espodumeno a 700°C.
A partir de la Figura 1 puede inferirse que la reaccion esta favore-
cida termodinamicamente en todo el rango de temperaturas propuesto

(25-900°C) con condiciones de maxima extraccion en el rango de 600
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a 800°C, con un exceso de NaF respecto del valor estequiométrico
(1:1). La reaccion evoluciona con el aumento de la temperatura a par-
tir de un intercambio i6nico entre el Li* del espodumeno y el Na* del
NaF para generar NaAlSi,O,, este tltimo compuesto se descompone
produciendo NaAlSi,O, y NaAISiO,. Se proponen las siguientes reac-
ciones para el sistema:

B-LiAlSi,O, + NaF — LiF + NaAISi,0,  (3)
2NaAlSi,0, — NaAlSi,0, + NaAlSiO, )

Efecto de la temperatura

En la Figura 2 se presentan los resultados del analisis térmico,
en la curva indicada como DTA el pico exotérmico observado a los
620°C, aproximadamente, correspondiente al comienzo de la reaccion
de intercambio i6nico del mineral con NaF, como se propone en la
Ecuacion (3). Ademas, se observan dos picos exotérmicos a aproxi-
madamente 770 y 830°C, coincidentes con los puntos de fusion del
LiF en la curva liquidus para el sistema LiF-NaF [7]. En tanto que la
curva TGA, presenta una pequeia pérdida de masa de la muestra entre
400 y 900°C (5%), esto puede asociarse al error experimental de flo-
tacion de la muestra sobre el portamuestra debido a la temperatura y
una pequefia evaporacion del LiF debido a la formacion del eutéctico.

TGA DTA
% uv
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-30 |
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100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura (°C)

Figura 2. Curva DTA-TGA de la mezcla B-espodumeno:NaF en relacion molar 1:1,5,

respectivamente.

Efecto de la relacion molar p-espodumeno:NaF
En la Figura 3 se muestran los resultados obtenidos del efecto que
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ejerce el agregado de NaF en la conversion del mineral. Las mezclas
B-espodumeno:NaF de relaciones molares 1:1, 1:1,5, 1:2 y 1:2,5 fue-
ron calcinadas a 700°C durante dos horas.

La curva muestra mayores conversiones con cantidades de NaF
superiores a la relacidon estequiométrica propuesta en la Ecuacion
1, coincidente con lo observado en el estudio termodinamico (Figu-
ra 1. b)), obteniendo extracciones del 90% con relaciones molares
B-espodumeno:NaF, 1:2, respectivamente.

a5
90
a5
a0
75
70

Conversion de mineral (X%)

1 2,5

1,5 2

MNaF (mol)
Figura 3. Efecto de relacion molar f-espodumeno:NaF 1:X, 2 horas de calcinacion a
700°C.

Efecto del tiempo de calcinacion

Las mezclas f-espodumeno:NaF de relaciéon molar 1:2, respecti-
vamente, fueron calcinadas a 700°C durante 30, 60, 90, 120, 180 y
240 minutos. Los resultados obtenidos se presentan en la Figura 4,
donde se observa que al aumentar el tiempo de calcinacion se produce
un incremento en la conversion del mineral, esto puede ser explicado
teniendo en cuenta que al aumentar en el tiempo de contacto entre los
solidos se favorece la reaccion de intercambio ionico entre el Na* del
NaF y el Li* contenido en el mineral. Una vez alcanzados los 60 min
se obtiene una conversion del 90%. Trabajando a mayores tiempos la
conversion permanece practicamente constante.
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Figura 4. Efecto del tiempo de calcinacion a 700°C en mezclas B-espodumeno:NaF de

relacion molar 1:2, respectivamente.

Caracterizacion de productos

Con el fin de determinar los fendmenos que tienen lugar durante
los tratamientos térmicos de las mezclas B-espodumeno:NaF, se ca-
racterizaron los productos obtenidos mediante DRX, MEB y EPMA.

En la Figura 6 a) y b) se presentan los resultados comparati-
vos del analisis por DRX de la mezcla sin calcinar y la mezcla
B-espodumeno:NaF calcinada a 700°C, durante 120 min con relacion
molar 1:2, respectivamente. En la figura 6 b) puede observarse la des-
aparicion total de la fase de B-espodumeno y la formacioén de LiF,
albita y nefelina. Estos datos son coincidentes con las reacciones pro-
puestas a partir del estudio termodinamico, Ecuaciones (3)-(5).

En las Figuras 6 c) se presenta la micrografia correspondiente al
analisis de los productos de reaccion de la mezcla anteriormente des-
cripta. Pueden observarse estructuras ctbicas, que podrian ser coinci-
dentes con el NaF o LiF, sobre una estructura de forma irregular no
laminar. Ademas, en esta micrografia se sefialan los puntos sobre los
que se realizo el analisis EPMA, cuyos resultados se exponen en la
Tabla 1, donde la composicion elemental indica que las particulas ci-
bicas poseen un alto contenido de fliior y una baja cantidad de sodio,
lo que indicaria que estas particulas corresponden al LiF. Mientras que
las particulas irregulares no laminares presentan altos contenidos de
silicio, oxigeno, aluminio y sodio, correspondientes a los productos
solidos formados nefelina y albita. Estos datos coinciden con los ob-
servados mediante DRX.
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Tabla 1. Analisis EPMA sobre las particulas sefialadas en la
Figura 6.c (% atomicos)

Particula o Na Al Si F Fe
L1 - 8 - - 92 -
L2 - 5,2 - - 94,8 -
L3 - 2 - - 98 -
Al 45,01 4,8 12,82 32,6 3,07 1,63
A2 46,05 8,86 5,3 34,32 5.56 -
A3 28,93 11,87 15,01 38,95 3,18 2,06
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Figura 6. a) DRX de la mezcla B-espodumeno:NaF sin calcinar. b) DRX de la mezcla
calcinada a 700°C durante 120 min. ¢) Micrografias de los productos de la reaccion de
fluoracion (1000x).

CONCLUSIONES

La extraccion de litio a partir de B-espodumeno mediante fluora-
cién por via seca e intercambio idnico con NaF se ve favorecida con el
aumento de la temperatura de reaccion, el exceso de fluoruro de sodio
(respecto del estequiométrico) y el aumento del tiempo de calcina-
cion. Las condiciones dptimas de extraccion se producen a los 700°C,
usando una relacion molar B-espodumeno:NaF 1:2, respectivamente,
durante 60 min. Se obtienen como subproductos de la reaccion de
fluoracidn, albita y nefelina.

De esta manera, este proceso podria usarse como una forma alter-
nativa para la sintesis de LiF a partir del mineral B-espodumeno.
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