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RESUMEN

A nivel mundial, el litio se ha posicionado como un elemento estratégico para la conservacion,
almacenamiento y transmision de energia. El aumento continuo del consumo de dispositivos
electrénicos moviles, la reciente demanda en vehiculos hibridos y eléctricos y, las politicas de
implementacion de sistemas de almacenamiento de energia para servicios publicos, han
convertido al aprovisionamiento estratégico de litio en una de las principales prioridades para
las empresas de tecnologia. Esta situacion requiere del procesamiento eficiente de todos los
recursos disponibles (salares, minerales y residuos electrénicos) y la transformacion de los
mismos en productos industriales de alto valor agregado.

En este trabajo se presenta el analisis multivariado de la extraccion de Li desde a-espodumeno
a baja temperatura (78-170°C) mediante fluoracion con NHiHF.. En el mismo fueron
estudiados los parametros operativos del tratamiento térmico (temperatura, tiempo y relacion
molar o-espodumeno: NHs;HF2) mediante redes neuronales artificiales. Los reactivos y
productos fueron caracterizados por fluorescencia de rayos X, difraccion de rayos X y
fotometria de Ilama. Ademds, el comportamiento térmico de la mezcla (a-
espodumeno/NHsHF,) se estudid mediante termogravimetria y analisis térmico diferencial
simultaneo.

Los resultados del andlisis térmico indican que el proceso ocurre en seis etapas entre 78 y
240°C, mientras que la reaccion de fluoracion se produce entre 78 y 155°C. Las condiciones
experimentales Optimas de extraccion de litio (98%) fueron: 155°C, 120 min de calcinacion y
relacion molar a-espodumeno: NH4HF, de 1:17,5, respectivamente.

Palabras Clave: litio, espodumeno, bifluoruro de amonio, redes neuronales artificiales.

ABSTRACT

Lithium is positioned worldwide as a strategic element for the conservation, storage, and
transmission of energy. “Lithium supply security” is a top priority for technology companies
due to increased consumption of mobile electronic devices, demand for hybrid and electric
vehicles, and the deployment of utility-scale energy storage systems. This situation requires the
efficient processing of all available resources (salt lakes, minerals, and electronic waste) and
their transformation into high value-added industrial products.
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This work presents a multivariate analysis of the Li extraction from a-spodumene at low-
temperature (78-170°C) by fluorination with NHsHF2. The operational parameters of the
thermal treatment (temperature, time, and molar ratio a-spodumene:NHsHF,) were analyzed
using artificial neural networks. The reagents and products were characterized by X-ray
fluorescence, X-ray diffraction, and flame photometry. Furthermore, the thermal behavior of
the mixture (a-spodumene/NHsHF2) was studied by thermogravimetry and simultaneous
differential thermal analysis.

The results of the thermal analysis indicate that the process occurs in six stages, between 78
and 240°C, while the fluorination reaction occurs between 78 and 155°C. The optimal
experimental lithium extraction conditions (98%) were: 155°C, 120 min of calcination and a
molar ratio a-spodumene: NHsHF of 1:17.5, respectively.

Keywords: lithium, spodumene, ammonium bifluoride, artificial neural networks.

INTRODUCCION

El litio se ha posicionado a nivel mundial como un elemento estratégico para la conservacion,
almacenamiento y transmision de energia. Entre sus principales aplicaciones se encuentra la
fabricacion de vidrios, ceramicas, farmacos, grasas lubricantes, polimeros, fundentes,
aleaciones y baterias [1]. EI aumento en el consumo de dispositivos electronicos maviles, la
reciente demanda en vehiculos hibridos y eléctricos vy, las politicas de implementacion de
sistemas de almacenamiento de energia para servicios publicos, han convertido al
aprovisionamiento estratégico de litio en una de las principales prioridades para las empresas
de tecnologia [1, 2]. Esta situacién requiere del procesamiento eficiente de todos los recursos
disponibles (salares, minerales y residuos electrénicos) y la transformacion de los mismos en
productos industriales de alto valor agregado.

El espodumeno (LiAlSi2Os), es el mineral de litio mas abundante en la naturaleza con un
contenido tedrico de Li»O del 8,03% (p/p) [3]. En la Republica Argentina, las principales
reservas de este mineral se encuentran en las provincias de Salta, San Luis, Catamarca y
Cordoba [1]. Actualmente, el unico proceso industrial para la extraccion de litio desde el
mineral espodumeno, es la digestion con acido sulfurico concentrado. Debido a su baja
reactividad, el mineral se calcina a 1100°C para generar un cambio a su fase B vy, luego, se
realiza la digestion &cida a 250°C [1]. Esta metodologia requiere un alto consumo de energia 'y
solo utiliza el 5% del mineral, generando gran cantidad de pasivos ambientales.

En este trabajo se presenta el analisis multivariado de un nuevo proceso de extraccion de Li
desde a-espodumeno, empleando NHsHF; a baja temperatura (78-170°C).

EXPERIMENTAL

Materiales

El mineral empleado fue espodumeno, proveniente de la Provincia de Catamarca, Argentina,
con un contenido de Li>O del 7,54% [1]. En la Figura 1 se observa un difractograma del mineral
donde puede observarse la fase a-espodumeno y cuarzo como ganga. Las mezclas (a-
espodumeno/NHsHF,) se realizaron utilizando NHsHF, marca MAG de grado técnico.

Los reactivos y residuos solidos fueron caracterizados por difraccién de rayos X (DRX) en un
equipo PANalytical Empyrean, Cu-Ka operado a 40 kV y 30 mA. Las determinaciones de Li
fueron realizadas por fotometria de llama (FAES) en un fotometro de llama Crudo Camafio,
lonometer Alfanumérico. EI comportamiento térmico de la mezcla se estudié mediante
termogravimetria y andlisis térmico diferencial simultaneo (TG-DTA) entre 25 y 300°C,
utilizando un equipo Shimadzu DTG-60 analyzer, velocidad de calentamiento de 2°C/min y
flujo de nitrégeno de 20 mL/min.
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Figura 1. Difractograma de la muestra mineral.

Procedimiento

Para los ensayos experimentales se mezclaron 3 g de a-espodumeno con diferentes cantidades
de NHsHF> durante 5 minutos. Las mezclas fueron calcinadas entre 100 y 170°C en una mufla
equipada con un sistema de extraccion y tratamiento de gases, para periodos de 60 a 120 min.
Los productos obtenidos se separaron en dos etapas [1]. En el Paso 1, los productos se lavaron
con agua destilada empleando una relacién S/L de 126 g/L. Luego, en el Paso 2, el sélido
obtenido se lixivio con 100 mL de H.SO4 al 10% v/v (Alkemit) para determinar el Li extraido.
Las dos etapas se realizaron en un reactor de PVC a temperatura ambiente durante 1 h con una
velocidad de agitacion de 330 rpm. El litio extraido se cuantifico de acuerdo con la Ecuacion

(1):
Li extraido (%) = Liy,/Liy, 100% (1)

donde Lij, es la cantidad de litio determinado en el lixiviado y Li,, es la cantidad nominal de
litio en el mineral.

Los ensayos fueron disefiados mediante una estrategia univariada de dos niveles. El efecto de
la temperatura se investigo para dos niveles de tiempo y, luego, el efecto de la relacion molar
se estudid para dos niveles de temperatura. Los datos obtenidos fueron modelados por redes
neuronales artificiales (ANN) empleando MatLab toolbox SRO_ANN, una herramienta no
paramétrica que emplea funciones de base radial (RBF).

RESULTADOS

Los resultados del andlisis TG-DTA (Figura 2) indican que el proceso ocurre en 5 etapas
endotérmicas aparentes. A los 124°C se observa un primer pico pronunciado, coincidente con
la temperatura de fusion del NHsHF> [3]. La pérdida de masa comprendida entre 75 y 124°C
fue del 25,03%, donde se ha reportado la interaccion entre algunos silicatos y el NH4HFs) para
producir (NHa)sSiF7s) 0 (NH4)2SiFeis) Yy NHz(g) [3]. EI minimo del segundo evento se aprecia a
los 152°C y se corresponde con la descomposicion del NH4HF [3]. De acuerdo a lo reportado
por Resentera y col., la interaccion entre el mineral y el agente fluorante ocurre en el rango de
75 a 150°C segun la ecuacion (2) [3]. Entre 124 y 155°C, se observa un cambio en la pendiente
de la curva TGA que indica un aumento en la velocidad pérdida de masa hasta alcanzar un
39,25%; esto podria deberse a la eliminacion de HF ), NHs() y H20(g) generados a partir de la
reaccion entre a-espodumeno y NH4HF; en estado liquido, y/o a la descomposicion del exceso
de agente fluorante [3]. El tercer pico, se observa como un hombro a la derecha del pico anterior,
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aproximadamente a los 158°C y podria corresponderse con la descomposicion del complejo
(NH4)3SiF7e) en (NH4)2SiFss), HFg y NHs(g). El siguiente evento, comienza a los 162°C con
un minimo a los 212°C, mientras que el minimo del quinto pico se observa a los 227°C,
solapado parcialmente con el anterior. Las pérdidas de masa coincidentes con estos eventos
fueron del 17,30 y 6,13%, respectivamente. Estos eventos podrian corresponderse con la
sublimacion del (NH.).SiFs y la descomposicion en etapas del (NH2)sAIFs [3].
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Figura 2. TG-DTA de la mezcla a-LiAlSi2Os/NH4HF entre 25 y 400°C para 2°C/min.
a-LiAISi2O6 + 10.5NHsHF2 = LiF + 2(NH4)3SiF7 + (NH4)3AIFs + 1,5NH3 ) + 6H20 (g) (2)

Existen pocos datos termodinamicos reportados sobre los complejos de fltor obtenidos durante
las reacciones entre aluminosilicatos y NH4HF,. De acuerdo con la bibliografia, todas las
reacciones entre minerales y NH4sHF, son exotérmicas. La entalpia estandar de la reaccion (2)
se estimd empleando la base de datos de HSC Chemistry 6.0 y las aproximaciones de Laptash
y col. para (NH4)3SiF7 y (NH4)3AlFs, indicando que se trata de un evento levente endotérmico
(AH®298 = 0.288 kJ/mol). Dado que la fusion y descomposicion del NHsHF> son sucesos
fuertemente endotérmicos, solapados con la reaccion de fluoracion, no es posible determinar la
entalpia del proceso utilizando este tipo de medicion.

La Figura 3 muestra los modelos obtenidos para la extraccion de litio mediante ANN para la
influencia de la temperatura y la relacion molar (a), y para la temperatura y el tiempo (b).
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Figura 3. Modelos ANN de la extraccion de Li.

Segln el modelo obtenido, la temperatura tiene la mayor influencia en la extraccion de Li. Esto
podria deberse a que, por encima de los 124°C, el NHsHF; funde actuando como un potente
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agente fluorante [1]. Ademas, el aumento de la temperatura incrementa el transporte de agente
fluorante hacia el mineral y de productos a traves de la sal fundida. EI aumento de la cantidad
de NH4HF> y el tiempo de interaccion con el mineral también muestran un efecto positivo sobre
la extraccion de Li. Esto indicaria que las particulas minerales son recubiertas por la sal fundida
en mayor proporcion, incrementando la superficie de reaccion y la movilidad de las especies.
Los resultados indican que las extracciones maximas de litio (99%) pueden obtenerse a 155°C,
120 min de reaccion y una relacion molar de a-espodumeno: NHsHF, de 1:17,5,
respectivamente.

La metodologia de superficie de respuesta (MSR) presenta maltiples ventajas respecto del
tradicional analisis univariado (AU). Entre ellas se encuentran la disminucion del tiempo de
analisis, esfuerzo y recursos, ademas de la posibilidad de conocer las interacciones entre los
parametros operativos, modelar y predecir la respuesta en cualquier punto del dominio
experimental seleccionado [4]. EI AU completo de este sistema (de cuatro puntos por curva)
implicaria aproximadamente 3%=81 experimentos, requiriendo un elevado costo de tiempo y
dinero. Por otro lado, un AU simple, donde luego de analizar una variable operativa se analiza
s6lo la de mayor extraccion, implicaria s6lo 12 ensayos; sin embargo, estaria sujeto fuertemente
a las condiciones iniciales elegidas. Ambas estrategias podrian indicar solo maximos locales y
no el méximo absoluto del proceso, ademas de no mostrar las interacciones entre las variables
operativas [4]. Empleando MSR, se requirieron 20 experimentos mas 3 puntos de
comprobacion del optimo, obteniendo un modelo completo y predictivo del proceso de
extraccion de litio.

En la Figura 4 se muestra el difractograma de los productos obtenidos en la etapa de lavado con
agua. Las fases (NH4)3AlFs y LiF son detectadas, lo que implica que se separaron efectivamente
los fluorosilicatos de amonio y el exceso de NH4HF> del proceso fluoracion. Los resultados del
analisis Rietveld del difractograma muestran valores de Rp: 6,84; Rup: 10,1; Rexp: 3,03 y x2:
11,0. Si bien los valores estadisticos del ajuste se encuentran alejados de las cantidades
deseadas, el ajuste grafico de la Figura 4 parece ser bueno, lo que sugiere que el muestreo es
bajo. Los resultados de las fases analizadas se presentan en la Tabla 1. Luego de la lixiviacién
acida no se observaron productos sélidos. Las extracciones de Li obtenidas experimentalmente
fueron del 98 +3%.
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Figura 4. Productos obtenidos en etapas de lavado con agua.
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Tabla 1. Andlisis de Rietveld Productos obtenidos en etapas de lavado con agua.

Estructura Parametros Atomo | x y , Biso | Occ Relacion
de celda de masas
a=b=c= N* |05 |05 0,5 3,09(4) | 0,83
satoaay | N 1025]025[ 025 [123(5)| 1
(“('?i)éﬁ'f i 2’233%4)(2 N* 1075/0,75] 0,75 05 | 1 | 89,1(2)%
90 AP 1 0 | 0 0 05 |0,86
F- | 0 | 0 [019216(2) | 4,16(2) | 0,74
a=b=c= Lil* 0 0 0 0.2 1
LiF 4,02819(3) 0
(Fm3m) | a=B=0=| F* | 05| 05| 05 02 | 1 |1087(®)%
90

CONCLUSIONES

En este trabajo se modeld y optimizé un novedoso proceso de extraccion de litio desde a-
espodumeno empleando NH:HF> a baja temperatura. El andlisis térmico indicd que las
temperaturas de fluoracion ocurren entre 100 y 170°C, generando LiF, (NH4)sSiFe-F,
(NHa)sAlFg, NH3 () y H20 (g).

El modelado ANN del sistema muestra que la temperatura, el tiempo y la relacion molar tienen
un importante efecto positivo sobre la extraccion de litio. La temperatura fue el parametro méas
importante del proceso, dado que su control permite favorer el proceso de fluoracion del mineral
sobre la descomposicion del agente fluorante. Las condiciones éptimas de extraccion, del 98%,
se obtienen a 155°C, 120 min de reaccion y empleando una relacién molar a-espodumeno:
NH4HF, de 1:17,5. Estas condiciones experimentales significan una importante mejora respecto
de las empleadas por el método clasico de digestion acida.

Ademas, el uso de estrategias multivariadas permitié disminuir considerablemente la cantidad
de experimentos, tiempo y recursos, respecto del uso del analisis univariado tradicional,
permitiendo obtener modelo predictivo del sistema en todo el dominio experimental
seleccionado.
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