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ARTICULO ORIGINAL

OBTENCION DE CARBONATO DE LITIO MEDIANTE PROCESO DE
LIXIVIACION, CONCENTRACION, EVAPORACION Y PRECIPITACION

OBTAINING LITHIUM CARBONATE THROUGH LEACHING,
CONCENTRATION, EVAPORATION AND PRECIPITATION PROCESS

German Quille Calizaya®
Universidad Nacional del Altiplano, Puno Av. Floral 1153

RESUMEN

El mineral de litio de Macusani Puno Per(, se ha estimado un recurso de 4.7 millones de toneladas como
carbonato de litio con una ley de 3500 ppm de Li. Tiene como objetivo obtener carbonato de litio mediante
proceso de lixiviacion, concentracion, evaporacion y precipitacion. El tratamiento del mineral litio, se inicid
con las operaciones de chancado y molienda, en esta etapa se utiliz6 una chancadora de laboratorio y un
pulverizador de anillos, el mineral fue molido hasta 87 % malla -200. Se obtuvo lixiviado de Li.SO4 mediante
el proceso por tostacion de mineral de litio con &cido sulfurico concentrado a temperatura de 250 °C, el
rendimiento de extraccion alcanz6 al 93 % de Li, asi como la disolucion del mineral con fluoruro de sodio
y acido sulfirico en autoclave a temperatura de 125 °C y alta presiéon (0,2 MPa) por 3 horas, el
porcentaje de extraccion de litio alcanzd al 92 %. En la segunda etapa se purifico los lixiviados de litio con cal,
las impurezas fueron removidas al 99,92 %, se incremento la concentracion de calcio debido al uso de cal, la
presencia de este elemento fue eliminado por precipitacion con oxalato de amonio. Luego de la purificacion la
solucidn se encuentra libre de impurezas, en seguida de concentro el litio por evaporacion de 1,2 g/L hasta 18,7
g/L de Li. El concentrado de litio se precipitd con carbonato de sodio a temperatura de 95 °C, obteniéndose el
carbonato de litio con una pureza de 98,80 %. Se utilizaron tres disefios experimentales. Se obtuvo carbonato
de litio de grado técnico mediante procesos de tratamiento quimico-metaltrgicos.

Palabras clave: Concentracion, lixiviacion, litio. purificacién, precipitacion.

ABSTRACT

Lithium ore in Peru has been estimated at a resource of 4.7 million tons as lithium carbonate with an average
grade of 3500 ppm Li. The treatment of the lithium ore began with the crushing and grinding operations, in
this stage a laboratory crusher and a ring pulverizer were used, the ore was ground up to 87% -200 mesh.
Li>SO4 leachate was obtained by roasting lithium ore with concentrated sulfuric acid at a temperature of 250°C,
the extraction yield reached 93 % of Li. A new lithium extraction process was designed in an autoclave using
sodium fluoride and sulfuric acid reagents, the percentage of lithium extraction reached 92 %. In the second
stage, the lithium leachate was purified with lime, the impurities were removed to 99.92 %, the calcium
concentration increased due to the use of lime, the presence of this element was eliminated by precipitation
with ammonium oxalate in the form of oxalate of calcium. After purification, the solution is free of impurities,
after which the lithium is concentrated by evaporation from 1.2 g/L to 18.7 g/L of Li. The lithium concentrate
was precipitated with sodium carbonate at a temperature of 95 °C, obtaining lithium carbonate with a purity of
98.80%. Three experimental designs were used. Technical grade lithium carbonate was obtained from ore in
rock from the Falchani Macusani Puno deposit through chemical-metallurgical treatment processes.
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INTRODUCCION

Litio es uno de los metales mas preciosos y mas
ligeros de la tabla periddica conocido como "El
oro blanco del siglo XXI", este material se
utiliza para fabricar baterias para diferentes
dispositivos, como vehiculos eléctricos (EV),
teléfonos inteligentes, computadora portatiles y
herramientas eléctricas recargables (Quinteros-
Condoretty et al. 2020). El litio es usado en el
almacenamiento de energia en varios
dispositivos electrénicos 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 ltimos afios hubo
aumento de demanda de litio, que representa el
10%. El nivel de produccion 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 el espodumeno y esta presente en
forma de fase a-espodumeno con cristalizacion
monoclinica conformado por grupos piroxeno y
Hoy en dia el 55 % de la produccion de litio es
obtenido en salmueras, mientras que el 45% se
obtiene en roca dura con un aumento tendencia
a los minerales de litio. (Gasafi & Pardemann
2020). 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. Durante la evaporacion,
los minerales, que normalmente contienen
sodio, potasio y magnesio, precipitan de la
salmuera, dejando concentraciones mas altas de
cloruro de litio (Cabello 2021). Las reservas de
triangulo de litio representan alrededor del 30%
de la produccion mundial de litio, y
aproximadamente el 60 % y el 70 % de las
reservas 'y recursos mundiales totales,
respectivamente (Grosjean et al. 2012).

generalmente se asocia con cuarzo, albita,
microclina y micas en depdsitos de pegmatita.
La composicion quimica estequiométrica pura
del espodumeno consiste en 8,0 % en peso de
Li»0, 27,4 % en peso de Al,O3y 64,6 % en peso
de SiO; (Aylmore et al. 2018). En el proceso de
extraccion de litio, el o-espodumeno se
convierte primero en fase [ mediante
calcinacion a 1000-1100 °C para promover su
reactividad quimica. Después de la conversion,
el B-espodumeno se tuesta en horno con acido
sulfarico concentrado a alta temperatura
seguido de lixiviacion con agua para obtener
una solucién de Li>SO, (Kuang et al. 2018).

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 Li-0, 27,4 % de Al,O3 y 64,6
% de SiO; (Tadesse et al. 2019). El contenido
de Li en feldespatos alcalinos, cuarzo y
moscovita son indicadores geoquimicos de la
mineralizacion de elementos raros en 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 (Maneta & Baker
2019). El espodumeno se ha 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 composicién
granitica (feldespato, cuarzo, mica)(London
2018).

En la naturaleza, el espodumeno se presenta en
forma de fase o y generalmente se asocia con
cuarzo, albita, microclina y micas en depo6sitos
de pegmatita (Aylmore et al. 2018). El a-
espodumeno debe tostarse a 1050 °C durante 30
min para transformacién de cristales y
convertirse a su forma B-espodumeno antes de
tratamiento en autoclave, debido que no
reaccionan facilmente en soluciones acidas y
alcalinas (Chen et al. 2011). El B-espodumeno
en polvo se mezcla con &cido sulfarico
concentrado en otro horno rotatorio, y la mezcla
se calienta a 175-250 °C para obtener sulfato de
litio (Gu & Gao 2021).

La tecnologia de extraccion de litio a partir de
rocas es diferente respecto al proceso basadas
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en salmuera y requieren diferentes insumos en
el proceso de produccion de carbonato de litio
(Jiang et al. 2020). EI p-espodumeno tiene una
estructura mas abierta, esta estructura permitiria
la difusion de iones a través de su matriz
mediante un movimiento pseudo-browniano.
Esta afirmacién fue posteriormente confirmada
por estudios cristalograficos (Abdullah et al.
2019).

El tratamiento de minerales de litio en roca
consiste en operaciones de trituracion,
molienda, seguida de beneficio utilizando
técnicas como flotacion, clasificacion éptica,
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 solucién (Vieceli et al. 2018). Los
resultados indican que el uso de lixiviante de
acido sulfarico es un proceso efectivo y
econdmico para recuperar litio. Las eficiencias
de recuperacion del litio alcanzaron més de 90
% en condiciones dptimas de prueba (Wang et
al. 2019). Existen publicaciones y hallazgos
relevantes sobre la disolucion de B-espodumeno
en una autoclave. A temperaturas alrededor de
523 K con sales como NaCOs; y NaCl
(Mulwanda et al. 2021).

Los procesos reportados para la extraccion de
litio a partir de p-espodumeno, se pueden
categorizar en cinco enfoques: métodos acidos;
métodos alcalinos; método de tostado/autoclave
con sulfato; método de tostado/autoclave con
carbonato; y cloracion (Li et al. 2019). Se
estudio el proceso de lixiviacion de [ -
espodumeno en medio de &cido fluorhidrico a
temperatura ambiente y la recuperacién de
fluoruro de litio de lepidolita por lixiviacion con
HF diluido a 123 °C. Se estudiaron también la
extraccion de litio a partir de espodumena y
lepidolita por disolucion con una mezcla de HF
y H,SO, alcanzando elevadas extracciones a
temperaturas cercanas a los 125 °C (Rosales et
al. 2019).

Las técnicas analiticas instrumentales de
espectroscopia de emisién atémica 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 determinacién de la composicion quimica
del mineral de litio (Vanderbruggen et al. 2021),

y técnicas de tomografia de rayos X para estudio
de baterias de litio (Le Houx & Kramer 2021).

Para separar las impurezas de Ca y Mg de
lixiviado se agrega oxalato de sodio. Si esta
presente el aluminio es eliminado de la solucidn
agregando una cantidad estequiométrico de
sulfato de potasio, que precipita aluminio,
calcio, magnesio, hierro y manganeso se
elimina &cido oxalico. El filtrado de sulfato de
litio que queda de evapora y cristaliza. Para
eliminar el sulfato y el calcio, es necesario
agregar acido oxalico y cloruro de bario (Li et
al. 2019). Algunas impurezas se eliminaron
mediante control de pH con cal en licor de
lixiviacion, después de lo cual, el Ca?*
redundante se limpié mediante la adicién
moderada de NaCOs;. Después de la
purificacion y concentracion, el Li contenido en
la solucion podria recuperarse facilmente
agregando Na,COj3 para formar el precipitado
de Li2CO3 (Meshram et al. 2014).

Las soluciones purificadas y concentradas
pasan a la etapa final de precipitacion
empleando carbonato de sodio al 20-24 %. La
precipitacion del carbonato de litio se efectla a
90-100 °C ya que este tiene solubilidad inversa
con la temperatura, bajo esta condicion el
carbonato de litio presenta su menor solubilidad
en agua, con cercade 0.7 g/l a100 °Cy 1.35 g/l
a 20 °C (Chen et al. 2011). EI efecto de las
impurezas en el rendimiento del producto, se
determinaron diferentes niveles de impurezas
en la solucion inicial de Li>SO4. Los cationes,
Li* y Ca?* compiten para combinarse con
CO45~ para precipitar como Li,COs; y CaCOs
respectivamente (Liu & Azimi 2021). La
investigacion tiene por objetivo obtener
carbonato de litio a partir de mineral de litio
mediante procesos de lixiviacién, purificacion,
concentracion 'y  precipitacion yacimiento
Falchani Macusani-Puno. El litio se extrae del
mineral en roca por proceso de lixiviacion. El
lixiviado de litio se purifica por precipitacion y
se concentra por evaporacion y a partir de
solucién purificada y concentrada se obtiene
precipitado de carbonato de litio.

Segin método descrito por Kim-Yen Phan-
Thien, Graeme C. Wright (2012), el mineral
(0,40 g de muestra molida) fue disuelto con
mezcla multiacida (HF, HNOg3, HCI, HCIO,) en
digestor de microonda. El propdsito de la
digestién fue descomponer la matriz de la
muestra y solubilizar los analitos de interés para
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la nebulizacion en el instrumento ICP.
Inicialmente se utiliz6 un programa de
microondas escalonado de 100 °C y 190 °C
durante 10 minutos cada uno. Posteriormente se
ajustd a 200 °C (600 psi) durante 20 min, con
ajustes en los tiempos de rampa y temperaturas
de mantenimiento de acuerdo con las
capacidades de microondas, para mejorar la
consistencia de la digestion. La muestra, en
forma liquida, es transportada por medio de una
bomba peristaltica hasta el sistema nebulizador
donde es transformada en aerosol gracias a la
accion de gas argon.

La radiacion pasa a través de un sistema dptico
gue separa segun su longitud onda. A
continuacion, un detector mide la intensidad de
cada una de las radiaciones relacionando ésta
con la concentracién de cada elemento en la
muestra. (GUO et al. 2019) los diferentes iones
metélicos se separan y detectan mediante
espectroscopia de emision atémica (ICP-OES)
0 mediante espectrometria de masas (ICP-MS).
Los iones detectados en el proceso de andlisis se
comparan con las curvas de calibracion, lo que
permite identificar y cuantificar las trazas de
metal y los metales pesados.

METODOS

Ambito o lugar de estudio

La zona de estudio se encuentra ubicada en la
Provincia de Carabaya, Distrito de Macusani,
lugar denominado Falchani. Geogréaficamente,
la zona del Proyecto se localiza al Noreste del
poblado de Chacaconiza, y sus coordenadas
geograficas son las siguientes: Longitud Oeste:
70° 40' 36" W. Latitud Sur: 14° 03' 31" S. Las
coordenadas UTM referenciales son: Este: 319
000 m. Norte: 8 445 000 m. Zona: 19 Altitud
Promedio: 4 900 m.s.n.m. Datum: P"SAD 56.

Poblacion

El yacimiento de litio méas grande del mundo
estd ubicado en el Per(, ya que la compafia
peruana Macusani YellowCake, subsidiaria de
la canadiense Plateau Energy inform6 que ha
descubierto en Puno recurso mineral de litio de
capacidad 2,5 millones de toneladas de litio, con
una ley de 3500 ppm de L.i. Este descubrimiento
configura un nuevo y complejo panorama

geopolitico,
medioambiental.

econdmico, social y

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 para
andlisis quimico y proceso de extraccion de
litio.

Lixiviacion del mineral de Litio

En vista que el mineral de litio es refractario, la
extraccion se realiza en la autoclave cuya
caracteristica del equipo es herméticamente
cerrado construido de acero inoxidable #316 y
esta provisto de un manémetro, un controlador
de temperatura, con sistema de agitacion
mecénica de velocidad variable con un impulsor
axial y un serpentin de enfriamiento montado
internamente. Ademads, estd equipado con
valvulas de control de salida de aire y valvula
de seguridad para controlar la presion de la
autoclave. El procedimiento consiste en
introducir la solucién lixiviante y el mineral
pulverizado a malla fina. Se coloca la tapay se
ajusta los tornillos de seguridad y luego se
procede a calentar la mezcla de solucion de
muestra a la temperatura establecida deseada de
125 °C; una vez que la temperatura deseado
alcance, se inici6 la agitacion y la temperatura
se mantuvo constante. Para todas las pruebas de
lixiviacién la velocidad de agitacién se fijo a
300 rpm. Durante el proceso de lixiviacion se
controla la presion y la temperatura hasta la
culminacién de experimento. Cuando termind
el tiempo de reaccion, la autoclave se enfria
rapidamente con agua, se descarga la solucién
lixiviada y la solucion se filtra (Chen et al.
2011).

Por otro lado, se ha utilizado el método de
tostacion de mineral para obtener lixiviados de
sulfato de litio, previo a este proceso se triturd y
se pulverizé en polvo a 87 % malla -200 (74
um), el mineral de litio se mezcld con é&cido
sulfarico concentrado en un horno de fundicion
y la mezcla se calenté a 250 °C por lapso de 2
hora, en seguida se lixivio con agua destilada a
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temperatura de 60°C. Como resultado de este
proceso se obtiene solucién lixiviada de sulfato
de litio (Gu & Gao 2021).

Purificacion de soluciones lixiviadas

La solucién de Li,SO4 se purifica por adicion de
Ca(OH), y Na,COs; y en recipientes con
agitacion donde precipitan impurezas de
magnesio y calcio como Mg(OH); y CaCOs. Se
filtra y la solucion diluida de Li.SO. se
concentra en evaporadores al vacio de multiple
efecto. Se agrega oxalato de sodio para
remocién de Ca y Mg de lixiviado. Si esta
presente el aluminio es eliminado de la solucion
agregando una cantidad estequiométrico de
sulfato de potasio, que precipita aluminio,
calcio, magnesio, hierro y manganeso se
elimina acido oxalico. El filtrado de sulfato de
litio que queda 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 etal. 2019).

Concentracidn por evaporacion

La solucién diluida de sulfato de litio se
concentra por evaporacion, esta operacion
unitaria es utilizada para concentrar solutos
en soluciones. Durante el proceso se
elimina por ebullicion el solvente agua,
hasta que su contenido en sélidos alcance
la concentracion deseada. Algunos
elementos que no han sido eliminados
durante la etapa de precipitacion con cal, se
cristalizan como sales de sodio y potasio.
Otros compuestos también se precipitan
como el sulfato de sodio (Rioyo et al. 2022).

Precipitacion de carbonato de litio

Las soluciones purificadas y concentradas
pasan a la etapa final de precipitacion
empleando carbonato de sodio al 20-24 %. Se
utilizaron para el proceso de precipitacion 100
mL de solucion de Li,SO, 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 Na,COs
al 16 %, 20 %y 24 % a la solucion concentrada
de litio a temperatura de 95 °C, a esta
temperatura después de 60 min se formd un

yRuy toaty

precipitado blanco de Li,COs. El precipitado se
separ6 mediante filtracion al vacio con embudo
Biichner (papel de filtro Grado 50, Whatman),
y se lavd minuciosamente con agua dos a tres
veces a temperatura de 95° para eliminar el
Na2SO4 residual y el exceso de Na,COs. El
precipitado de Li,CO3 se seco6 a 80°C durante
24 horas (Yelatontsev & Mukhachev, 2021).

RESULTADOS Y DISCUSION

Cualquier proceso quimico-metallrgico
previo al disefio y tratamiento requiere
como la primera partida la caracterizacion
mineraldgica y quimica, mediante técnicas
instrumentales como el método de
activacion neutronica y espectroscopia de
emision atomica con plasma acoplado
inductivamente; se ha determinado la ley de
mineral de litio cuyo valor es 3525 ppm Li.

Espectros de Gamma de L.itio por
activacion neutronica

Figura 1: Espectros de gamma de muestra
de referencia NIST SRM 27112

trergy Phav|
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Tablal. Resultados de analisis de mineral de litio por activacion neutronica
Elemento Unidad Concentracion Limite de deteccion
(LD)
Al % 8.80 £0.82 0.06
As mag/kg 79074 1
Au mg/kg 0.28 £0.03 0.01
Ba % <LD 0.02
Br mg/kg <LD 2
Cd mag/kg <LD 5
Ce mg/kg 7.7+£09 2.1
Co mg/kg 05+£0.1 0.3
Cr ma/kg 9215 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
\YJ mg/Kg <LD 5
W mg/Kg 8518 15
Yb mg/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 1, presentan los resultados de
analisis de mineral de litio por activacion
neutrénica. Se determinaron 25 elementos,
dentro de este grupo se cuantificd 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 £ 0,2
%), 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, Biy
Ag no fueron detectados por la técnica de
analisis por activacion neutrénica.
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Resultados de analisis multielementales por Espectroscopia de emision atdmica con

plasma acoplado inductivamente (ICP-OES) y (ICP-MS)

Tabla2. Resultados de analisis multielemental de mineral de litio

Elemento

Unidad Concentracion

Limite de
deteccién
(LD)

Ag
Al
As
Ba
Be
Bi
Ca
Cd
Ce
Cs
Cu
Fe

Li
Mg
Mn
Mo
Na
Ni

Pb
Rb

Se

Zn

ppm
%
ppm
ppm
ppm
ppm
%
ppm
ppm
ppm
ppm
%
%
ppm
%
ppm
ppm
%
ppm
%
ppm
ppm
%
ppm
ppm

ppm

0,4+0,02
6,29+0,2
71,6+0,13
22+0,15
35,4+0,6
0,15+0,02
0,03+0,001
0,070,002
4,8+0,2
269+2,2
41,3+1,3
0,40+0,02
3,08+0,02
36252
0,02+0,001
58445
0,62+0,02
1,22+0,2
0,9+0,02
0,17+0,013
19,7+0,5
143645
0,02+0,01
<0,2
4,160,2

112+3

0,1
0,01
0,1
1
0,5
0,01
0,01
0,05
0,1
0,08
0,5
0,01
0,01
0,1
0,01

0,05
0,01
0,1
0,01
0,5
0,1
0,01
0,2
0,05

0,5
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Los resultados se expresan como media +
desviacion estandar de muestras replicadas,

En la tabla 2, presentan los resultados de
analisis de mineral de litio por métodos de
espectroscopia de emision atdmica con plasma
acoplado  inductivamente  (ICP-OES) vy
espectrometria de masas con plasma acoplado
inductivamente (ICP-MS). ElI método ha
determinado la concentracion de litio en
mineral roca, cuyo valor es 3625 ppm de Li
(0,77% Li0). Este resultado es menor al valor
reportado por (7,03% Li.O) (Rosales et al.
20199). La espodumena (6,0 a 7, % de Li.0O) en
depdsitos 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 % Li»0), y las micas que llevan Li
(polilitionita, trilitionita, lepidolita) que
contienen Li>O en el intervalo de 2,0 a 7,7
%)(Aylmore et al. 2018b). Los 8 elementos no
detectados por la técnica de analisis por
activacion neutronica, 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).

Tostacion de mineral y lixiviacion en
autoclave

El mineral de litio (40g) bien molido a 87 %
malla -200 se mezcla con &cido sulflrico
concentrado (12 mL), en un crisol metélico 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. La
mezcla de mineral que sale del horno como torta
contiene Li,SO4 que va al proceso de lixiviacion
con agua destilada, se adiciona el carbonato de
calcio para neutralizar el exceso de &cido. Se
filtra en equipo bomba al vacio. En este proceso
se recupera Li»SO4 con 1200 mg/L de Li. En la
parte sélida, queda: CaSQO.; Al,Os; 4SiOz; 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 emisién éptica de plasma
acoplado inductivamente (ICP-OES). El
porcentaje de extraccion de litio alcanzé al 93
%. Recientemente, se informd que mediante
proceso autoclave para extraer Li de [-
espodumeno usando Na;SO, con la adicion de

oxido de calcio (CaO) o NaOH. Los resultados
revelan que la extraccion de Li mas alta, es
decir, 93,30 % para CaO y 90,70 % para NaOH
(Li et al. 2019). La extraccion de litio de B-
espodumeno con HF (15 %v/v) fue de 93 %
(Rodriguez et al. 2010), estos resultados son
comparables con el resultado obtenido.

Por el método de autoclave para extraccion de
litio, el procedimiento consiste en introducir 10
g de mineral y la mezcla de NaF (4 g) y H2SO4
(4mL) en el reactor autoclave de acero
inoxidable #316. 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 deseada. Para todas las pruebas de
lixiviacion la velocidad de agitacién se fijo a
300 rpm. Durante el proceso de lixiviacion se
controla la presion y la temperatura hasta la
culminacién de experimento. Cuando terminé
el tiempo de reaccion, la autoclave se enfria
rapidamente con agua, se descarga la solucion
lixiviada y la solucién se filtra. EI contenido de
litio fue analizado por espectroscopia de
emision atdbmica con plasma acoplado
inductivamente (ICP-OES). EIl rendimiento de
extraccion de litio en autoclave fue de 92 %.
Este resultado es comparable con lo obtenido
por (92 % de extraccion de litio) (Wang et al.
2019). Se concluye que las extracciones de litio
a partir de mineral fluctdan entre 92 a 93 %,
tanto en medio &cido o alcalino.

Remocion de impurezas de Lixiviados de
Litio

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 Nay 257
mg/L SiO2. A la solucidon neutralizada con
carbonato de calcio a pH 2 y filtrada, se agrega
solucién acuosa de Ca(OH). (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
solucién de lixiviado durante el proceso de
precipitacion de impurezas presentes en
solucién. Los sélidos precipitados se eliminaron
utilizando un equipo de filtracion por succion al
vacio y el precipitado se lavd con agua
destilada. El control de proceso en la etapa de
precipitacion fue realizado con la técnica de
espectroscopia de emision atbmica con plasma
acoplado inductivamente (ICP-OES).
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Tabla 3: Remocion de impurezas de lixiviados de litio con Ca(OH); a pH 11

Elemento Unidad Lixiviado Purificado Remocién

Al mg/L 2150
Fe mg/L 224
Mn mg/L 29,9
Mg mg/L 9,9
Ca mg/L 14,1
Li mg/L 1200
U mg/L  0,2426
P mg/L 64,8
K mo/L 541
Na mg/L 173
As mg/L 2,29
B mg/L 3,72
Be mg/L 1,872
Cr mg/L 0,3571
SiO; mg/L 257
Sn mg/L 0,5
Sr mg/L 0,4947
Zn mg/L 6,141
Pb mg/L  0,74908
Sb mg/L  0,0201
Mo mg/L  0,0394
Co mg/L  0,0228

En esta etapa de purificacion por
precipitacion se ha logrado remover la

%
0,76 99,96
0,02 99,99
0,02 99,93
2,10 78,79
0,05 99,64
1090 9,17
0,0002 99,92
0,1 99,85
126 76,71
52,6 69,6
<0,0001 100
0,189 94,92
0,004 99,79
0,0014 99,61
0,20 99,92
0,0231 95,38
0,0286 94,22
0,066 98,93
0,03921 94,77
0,0054 73,13
0,0033 91,62
0,0003 98,64
remocion son similares y existe
pequefias diferencias en algunos

mayoria de los elementos a mas de 99
%, excepto el sodio y potasio que no
fueron removidos tal como se muestra
en la table 3. Estos resultados de

Operacion de concentracion por
evaporacion

La solucidn purificada fue concentrada de
1,2 g/L hasta 18,6 g/L de Li a temperatura

operacién de evaporacion fue de 32 mL, lo
que representa 94 % de evaporacion. Se

elementos como el Al, 99,80 %, Ca,
75,70 % y Mg 99,20 % que fueron
reportados por (Wang et al. 2019).

de 80 °C. El volumen inicial fue de 500 mL
y el volumen final obtenida después de la

cristalizaron sales de sodio (Na) y potasio
(K), los mismos que fueron removidos al

87



Revista de Investigaciones

99,88 % y 99,96 % respectivamente. Los inductivamente (ICP-OES). EIl valor de
cristales se eliminaron por filtracion al concentrado obtenido en litio (18,6 g/L) por
vacio con un embudo Bichner. Las evaporacion, es menor comparado con el
concentraciones de litio, sodio y potasio se resultado reportado por evaporacion de
determinaron por técnica de espectroscopia hasta 20 g/L (Vieceli et al. 2018).

de emision atémica con plasma acoplado

importantes son la concentracién de
carbonato de sodio y temperatura. Para el
cual se selecciona tres niveles de cada
factor y se llevd a cabo un experimento
factorial con dos réplicas. Los datos del
rendimiento de reacciébn quimica o
conversion se presentan en la tabla
siguiente:

Disefio 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

Tabla 4: Resultados de rendimiento de reaccidn de precipitacion

Carbonato de Temperatura (°C)
sodio (%) 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 %

Fuente: Elaboracién propia

Analisis de varianza para precipitacion de carbonato de litio

Tabla 5: Analisis de varianza para precipitacion de carbonato de litio

Fuente Sumade Gl Cuadrado Razén-F Valor-P
Cuadrados Medio

A: Carbonato 9,90083 1 9,90083 87,76 0,0000
sodio

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
bloques 0,4802 1 0,4802 4,26 0,0635
Error total 1,24098 11 0,112816

Total (corr,) 68,9498 17
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En la tabla 5, el estadistico R-Cuadrada indica
que el modelo, asi ajustado, explica 98,20% de
la variabilidad en rendimiento. El estadistico R-
cuadrada ajustada, que es mas adecuado para
comparar modelos con diferente nlmero de
variables independientes, es 97,22%. EI error
estandar del estimado muestra que la desviacién
estandar de los residuos es 0,335. Puesto que el
valor-P es mayor que 5,0%, no hay indicacion

de autocorrelacion serial en los residuos con un
nivel de significancia del 5,0%. El carbonato de
sodio y la temperatura de lixiviacion son
significativos al 100%.

Optimizacion para precipitacién de
carbonato de litio

Valor éptimo = 92,20%

Tabla 6: Valores éptimos de rendimiento de precipitacion

Factor Bajo Alto Optimo
Carbonato sodio 16,0 24,0 24,0
Temperatura 85,0 95,0 95,0

La tabla 6, muestra la combinacion de los
niveles de los factores, la cual maximiza
rendimiento sobre la region indicada. Los
valores éptimos 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 (94 %)(Chen et
al. 2011). 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

]
]

A:Carbonato sodio

BB

AA

AB

S

4 8 16 20 24

12
Efecto estandarizado

Figura 2: Diagrama de Pareto para
precipitacion de carbonato de litio

La figura 2, 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 precipitacion, seguido de
interacciones BB.

"
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Rendimiento de reaccién de carbonato de
litio

Peso molecular de Li, S0,= 109,94 g/mol

Peso molecular de Na,C0;= 106 g/mol

Cantidad de carbonato de litio obtenido en la
precipitacion = 8,46 g (practico)
109,94 g Li, SO0,
2x7 g Li

x18,6g/L Li
= 146,06 g/L Li,S0,

738919 Li2C0s | 146,06 g/L Li,S0
109,94 g Li,50, ~ 146:06 9/L LS50,

Para 100 mL de solucion purificada y
concentrada de tiene:

98,17 g/L Li,C03x0,1L
= 9,82 g Li,CO5 (tedrico)

Rendimiento reaccion
g Li, COspractico

= 100
g Li,CO5 tedrico
. L 8,46 g
Rendimiento reaccion = x100
982g

= 86,15% conversion
Pureza de carbonato de litio

El precipitado de carbonato de litio (Li»COs)
contiene 18,72% de Li, que expresado en
porcentaje de carbonato de litio es 98,80%. EI
litio fue analizado por espectroscopia de
emision atdbmica con plasma acoplado
inductivamente (ICP-OES). Este valor es
relativamente menor con lo obtenido por
(99,5%) (Ibarra-Gutiéerrez et al. 2021). Debido

CONCLUSIONES

La lixiviacion de mineral de litio con la mezcla
de fluoruro de sodio y acido sulfurico produce
indirectamente acido fluorhidrico, lo que
permite obtener lixiviado de sulfato de litio en
un equipo de autoclave bajo las condiciones de
alta temperatura (125 °C) y alta presion
(0,2MPa). Este proceso representa una
alternativa viable para extraer litio, en vista que
el rendimiento de extraccion fue de 92 % de Li.
Se aplicd el método de tostacion de mineral de
litio con é&cido sulfurico concentrado a

Peso molecular de Li, CO;= 73,891 g/mol

Concentracién de litio = 18,6 g/L de Li (en
solucidn purificada y concentrada)

gue contiene impurezas de aluminio, sulfuros y
sodio en menores concentraciones. El Li,CO3
puede ser purificado por disolucién y
recristalizacion. El producto obtenido como
carbonato de litio a partir de mineral en roca
Yacimiento Macusani corresponde a grado
técnico.

La pureza de carbonato de litio se calcula como:

73,8919 Li,CO4
2x7gLi

x18,72%Li
= 98,80%Li,C0;

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
alcanz6 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)
purificd la pureza a grado electroquimico, el
Li,CO; de grado técnico se somete a
carbonatacion con CO; gaseoso a temperatura y
presion elevadas para solubilizar el litio como
LiHCOs. Luego, se calienta LIHCO3; a 90°C
para precipitar litio como Li.COsz 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.

temperatura de 250 °C, el rendimiento de
extraccion alcanzo al 93 % de Li. La diferencia
de extraccion de litio se debe que, en la
tostacion se realiza a mayor temperatura.

Se ha logrado purificar los lixiviados de litio
(sulfato de litio) en dos etapas, primero se
removié las impurezas Al, Fe, Mn, Mg, U y
SiO,, con lechada de cal (40 g/L), los
porcentajes de remocion alcanzaron mas de
99,92 % a pH 11 y en la segunda etapa se
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removio calcio al 99,95% mediante la adicion
de oxalato de amonio. La solucién purificada se
concentrd por evaporacion de 1,20 g/L hasta
18,6 g/L de Li, en esta operacion fueron
separadas las sales de sodio y potasio. Se obtuvo
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