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MEMORIA DESCRIPTIVA 
qae a# presenta para nnir a l a  aelicitad .

do
P A T E  N T E D E  I  N T R O D 3 6 6 I  O N 
NR 209.278, formnlada e l  13 de Maye de 1953

en

E 8 P A N A

por DIEZ cKos
a nombre de MBTAZMHf CORPORATION, entidad nortsamsri<mna, 
establecida en Bañd Tower, Minnoapolis, Minnesota. Estados 
Unidos de Aa^écica, por;

"EN METODO DE EXTRAER LITIO DE MINERALES DE
ESPODOKENê

- O - O - O  - 0 - 0 - 0  - 0 - 0 - 0 - 0  - O -  0 - 0 - 0  - O

Nasstro invente se re fie re  a l a  extracción 
de l i t i o  de eapodomeño. se refiere  más particnlármente a  
an procedimiento en e l  caal se  extrae l i t i o  del. mineral 
de espodameno sin  descomposición o d isolación  dol mismo, y
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puede emplearse ventajesámente para extrae? l i t i o  de minera- 
lo s  de eepodumeno relativamente pobres.

áán cuando hay más de loo variedad#a d iíe- 
rentea y aub-variedadea de mineralea de l i t i o ,  le a  más eo- 

5 nocidos aon la  le p id o lita , la  embligcnite, y e l  espodameno; 
y la  mayoría de laa  ex tracción# a de laboratorio y comercia- 
le a  han usado una u otra de e s ta s  austanciaa. Todos estoa 
mineralea son diferentes en aá composición química y f í s ic a  
y en en comportamiento, y loa procedimientos qae pueden usar- 

10 ae sobre un tipo de mineral son a veces totalmente in efica­
ces sobre otro tipo de mineral.

One de lea  procedimientea usados anteriormen­
te para l a  rae operación de l i t i o  comprendía l a  descomposi­
ción del mineral y la  disolución de todos ana oomatitnyentea 

16 m etalices en un ácido como e l su lfú rico . Dicho procedimiento 
aa iaha llevado a cabo satisfactoriam ente sobre mineralea da 
le p id o lita  y de ambligonita, que son relativamente r ico s en 
l i t i o ;  pero, incluso en e l  caso de esto s m inerales, l a  puri­
ficación  extensa requerida hace que e l procedimiento de d e ^  

80 composición asa costoso y prohibitivo. Nbnca ha sido posib le 
emplear e l procedimiento de descomposición sobre e l  eapodóme- 
nc y no hemos descubierto cendieionoa da concentración da 
ácido, tiempo o temperatura, que pudieran emplearse con 
éxito para extraer l i t i o  del mineral de espcdómeno por pro-i

2S oe&imientoa de extracción con descomposición ácida.
l a  producción en gran e sca la  de l i t i o ,  en 

forma del metal o en forma de aus compuestos, requiere e l  
uso, como fuente de l i t i o ,  do minerales de eapodámeno qae
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son macho más abandantes, particularmente en la  paito  sep­

tentrional de le s  Hstados Unidos, que otrea minerales qno 
contienan l i t i o .  Aon cttando e l  mineral da eapodnmeno pato 

contendrá entre 6 y 8% de óxido Ae l i t i o  ÍMgO), 01 mineral 
6 t a l  como ae extrae no contendrá más Ae aproximadamente 1 a 

2% Ae óxido Ae l i t i o .  Como consecuencia Ae e l lo ,  inelaao a i 
le a  conocido a procedimientos Ae descomposición pudieran em- 
plearae en e l  espodéaeno, se r ia  económicamente impractica­
b le  manejar e l mayor velamen Ae mineral y predaotoa químiooa 

10 que inqplicaria e l aso Ae t a l  procedimiento. Incluso algunas 
Ae la a  reacciones de permutación básica  que ae han ueado 
sobre o tros minerales Ae l i t i o  y que can algunas modif i  can­
ciones pudieran emplearse sobre e l  espodámeno, no aon econó­
micamente fa c t ib le s  a causa de la  propcrci&L relativamente 

15 grande &* reaotivee requeridos y por o tras razones que com­
prenderán loa técn icos.

Hemos descubierto un método lateram ente nueve 
de recuperar l i t i o  de mineral de es pe domeño, cuyo método fun­

ciona para dejar l a  estructura del mineral de eapodámeno in- 

80 ta c ta , s in  d isgregarla , descomponerla o d iso lverla  en modo 
alguno sustituyendo directamente e l  ién  l i t i o  del mineral 
por un ién hidrógeno que ae hace que quede disponible en 
l§ e  oendicienea o ráticas de tiempo, temperatura y sim ilares, 
que luego ae describirán . Per este  procedimiento hemos encen- 

25 trade que es posible tr a ta r  minerales de espodumeno incluso 
relativamente muy pobres para recuperar a l  menos del 85 a l
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90% del l i t i o  disponible s in  extraer del sin eral e l a Inmi­
nie qne e s tá  presente en &  y forma parte de la  estructura 
del mineral. Pequeñaa cantidades a.e sodio y de potasio  que 
aparentemente sustituyan a algo del l i t i e  en la  estro  otara del 

5 espodámsno son tamMán extraidas como su lfa te s . E3L dejar a l  
aluminio del mineral sin  disolver es función del propio pro­

cedimiento, y no re su lta  del oso de un proceso da insolubi- 

lizao ián  separado como es el caso con o tro s procedimientos.

10 espodámeno se  tr itu ra  preliminarmente y se calienta en con­
diciones adecuadas, como luego se d e scrib irá , para conver­
t i r  e l  alfa-espodúmsno, que ocurre naturalmente, en bsta- 
espodámeno. EL beta-eepodnmeno se mezcla luego a donde con 
ácido au lfárico  concentrado en una proporción algo por en-

1S cima de la  requerida para sa t is fa c e r  lo s  ionos de l i t i o  del 
mineral y dentro de lim ites ds temperatura c r ít ic o s  que 
serán señalados, con e l  resultado de que lo s  hidrogeniones 
del ácido su lfúrico  reemplazan a  lea  iones de l i t i o  del es- 
podumeno y lo s  lonas de l i t i o  del espo&ómene y lo s  iones 

80 ds l i t i o  so combinan con s i  ián su lfato  para formar su lfa­
to de l i t i o .  E l mineral testado a l  ácido so l ix iv ia  con 

liquido acuoso para extraer e l su lfato  ds l i t i o  dejando 
detrás e l mineral do espodmaeno on su forma orig in al salvo 
l a  su stitución  del l i t i o  per d  hidrógeno, y sin  descampó­

m e . la  solución de lix iv iac ió n  de su lfato  de l i t i e  se tra­
ta luego on oualquier forma adecuada para obtener en pro-

d i llev ar  a oabo nuestro procedimiento, el

25 alción del mineral o disolución de su contenido de alumi-
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ducto que comprende su lfato  da l i t i o  seco o para convertir 
e l aulíato de l i t i o  en otraa fomnaa qnimicaa en laa  o na lea 
pueda usaras comsrcialmente.

En la  primera operación del procedimiento,
5 e l mineral que a a extrae come a lfa -  aspodúmeno y que puede con­

tener tan peco memo 1% y hasta $ o 8% del ÜgO dependiendo 
del erigen dal mineral, y haya aido o no concentrado en a l-  

gcma forma, ae  caliente a  entre enea 1.000se  y l.Z Sosc  para 
convertir e l  alfa-eapedómano en bata-eapo^meno. la  testad­

lo  ción se llev a  a cabo en cualquier equipo adecuado, t a l  como 
un horno de mufla, un homo rotativo# un horno de fuego di­
recto o sim ilar, y por un procedimiento por cargas o conti­
nuo, mientras aoa posible un control auatancialmente uniforme 
y adecuado de la  temperatura. E l mineral no debe aer damasia- 

16 do fino ya que da otro modo aeran proh ibitivas la a  perdidas 
por la  chimenea, y lea  trozca no deban aar demasiado grandes, 
ya que de otro modo ao retardará la  penetración del calor.
En general, hamos encontrado que una molienda preliminar con 
una trituradora de mandíbulas, en la  cual loa trozos dan on 

20 promedio 6 a 28 mms. oa muy adecuada, aún cuando le a  concen­
trados da flo tac ión  pueden usarse, y han aido asados, s a t i s ­
factoriamente sobre una base comercial.

la  temperatura y e l tiempo de calentamiento 
deben controlarse de manera que auatancialmente todo e l 

26 alía-eepodómeno aea convertido on beta-eapodúmsno, paro no 
daba aer tan a lta  que funda l a  máaa de mineral. EL espodó- 
meno puro funde a unos 1,418se  pero la a  impurezas presentes
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aa #1 mineral usualmante pueden reda o ir  marcadamente a l  pan­
to de fusión. En lo s  prooedimiantos ordinarios por decrepi­
tación, en lo s  ocales lo s  minerales son calentados a ana tem- 
peratara relativamente a l ta  para fragmentarlos y f a c i l i t a r  

B l a  molienda, no ea perjud ic ia l freo cent eme nt e llev ar la  tem­
pera tara  e l  panto de fusión de alganoe de loe oonstitnyen­
te s ; sino que e s , de hecho, coa ven taja , porque loe  materia- 
lee  v itreo s pueden molerás móa R elím ente, s in  embargo, en 
nuestro procedimiento hemoa comprobado que e l lle v ar  e l mi- 

10 neral a ana temperatura de 1,050*0 a  Í.IOOCC es su ficien te­
mente amplio, porque nos ocupamos de l a  producción de beta- 

e^podómeno y no, primerdialmente, de l a  fac ilid ad  de molien­
da,

lo s  experimentos y e l  an ó lisia  determinarán 
16 en an caso dado y con an eqaipo dado, l a s  condiciones de 

tiempo y do tomperatara requeridas para convertir todo e l  
mineral Mr beta-espodómeno. En ana se rie  de ensayos sobre 
ana maestra de kenzita (que ea una calidad mny para de sapo- 
dámenos) conteniendo 7,6% de ligO en cayoe ensayos ee em- 

30 pisaron diferentes temperaturas y tiempos do oenversión, y 
l a  comrersión se determinó por extracción subsiguiente de 
l i t i o  come su lfa to , empleando o l procedimiento de nuestro 
invente, ae ebtavieron loa  valoree sigu ien tes:

6
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Temperatura de 
calentamiento.

Tiempo de 
calentamiento

% de lig< 
extraidb

BC horaa
850 1/2 0
900 1/2 0

950 1/2 0

1000 1/2 62

1000 1 81

1000 1 1/2 91
1000 2 96

1060 1/2 97

1050 1 98

1100 1/2 101
1100 1/4 100
1150 1/2 100

Pnede suponer se qne le a  trae áltimaa o ifraa 
representan condioionss As conversión competa. Debida a en 
lig e ra  errar aspar imán t a l ,  ain  embarga, ae obtuvo an valor 
para la  extracción qne era ligeramente superior a i  conte­
nido Ae l i t i o  to ta l Ael mineral.

En otros ensayos, sobre maestras mny peque­
ñas en nn horno Ae mufla, en qne la  tempera tara  pedia con­
tro larse  muy exactamente, ae encontró qne maestras Ae espe- 
A&neno mantenidas a 1110se  y 1120ce dorante Z y 5 minatos, 
respectivamente, mostraron un 100% Ae oonversión a beta- 

eapedómeno. Tedavia en otra ensayo, ana pequeña maestra 
Ae alíalespodomeño mantenida a 1120ce durante 2 minatoa ee
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oonvirtiá en en 3.0%, y una muestra sim ilar mantenida a 
11S0SG Aerante 3 horas, 8a convirtió también an en 100% 
y la  extracclán fné de 100%.

Batea y etrea Aatoa in&ioan que a l  espodú- 
5 mano se  convierte con re la tiv a  rapidez y por completo des­

de la  forma a l fa  a la  beta a i  se lle g a  a una temperatura 
aleonadamente a l t a ,  pero que e l  continnado calentamiento 
a t a l  temperatara no inhibiré l a  extracoián del l i t i o .

En e l  procedimiento de tostacián  áoida qua 
10 signe a l a  conversión de alta-eapedémano a beta-eapodámeno 

y enfriamiento del producto Ae beta-eapodámene resa ltan te , 
e s esencial que e l  ácido sea 31 evado a contacto con e l 
beta-espodámano, y para e l lo , son importantes la  meada y 
e l  control Ae la  proporcién de ácido (ae asa  preferiblemen- 

16 te algdn exceso), Suponiendo ana mezcla apropiada del ácido 
y del beta-espedémano, la  tempera tara Ae to stac ián  puede 
entonces ser apropiadamente controlada para obtener ana re­
cupera cién snstancia3mente completa Ae l i t i o  como su lfa to . 
Hemos descubierto que la  temperatura de to stac ián  preferida 

80 es Ae aproximadamente 250ec pero, prácticamente, l a  tempera­
tura puede ser tan ba ja  oomo Ae 300SC, pero no debe sab ir 
Ae 3oosg aproximadamente. E l tiempo de tostacián  paede variar 
desde v ario s minutos a ana hora o más con buenos resaltados 
a  6-10 minutos a ana temperatura de anos 25osc. (mando l a  

86 temperatura de tostacián  se aumenta sustancialmente por en­
cima de Soosc, hay ana marcada redaccián en la  proporcién 
de su lfato  de l i t i o  que puede lix iv ia r s e  posteriormente del

' ' - 8 *.



mineral.

Remo e hecho mediciones muy cuidado as a para 
determinar l a  temperatura a l a  cual comienza a tener lugar 
l a  sustitución de iones de l i t i o  con iones de hidrógeno.
Como quiera que la  acción es exotérmica, no es d i f í c i l  de­
terminar la  temperatura mínima a  la  cual oomienza l a  per­
mutación de iones; y hemos descubierto que esta  temperatu­
ra es de unos 178 se . KL empleo do una temperatura algo ma­
yor se p re fiero , s in  embargo, porque da un margen de segu­
ridad en cuanto a  temperatura.

En una se rie  de experimentos, hemos tra ta ­
do algún mineral por nuestro procedimiento a travóa de l a s  
etapas de conversión a beta-espodámeno, enfriamiento, mez­
cla oon ácido, y testación  con ácido, do acuerdo con un pro­
cedimiento preferido. El mineral tostado con ácido so sopará 

luego on dos partea y una parte  ae l ix iv ió  oon agua para 
a aparar e l su lfato  de l i t i o ,  l a  parto del mineral a sá  to s­
tada y lix iv ia d a  dió 86% de au l i t i o ,  referido  a l  conteni­
do o rig in a l del mineral; es decir, teniendo en cuenta tedas 
l a s  párdidas en todo e l  proceso, e l  l i t i o  t o t a l  recuperado 
del mineral asá tratado demostró ser de 86%. l a  parte re s­
tante de punte mineral se separó luego on cuatro tandas y 
la s  cuatro tandas se calentaron durante una hora a ,  respec­
tivamente, 600SC, BOOec, 400se y 300ec. E l mineral tostado 
a l  ácido que se había calentado a 600^0 diá a l  l ix iv ia r  
solamente 27,d% de su l i t i o ;  e l  rendimiento para e l mine­
r a l  calentado a 600*C fuá de 47,3%; e l mineral calentado
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$ 400*C dió 60,6% de su l i t i o ;  y a l minara! calentado a 300SC 
no fuó v i esencia afectado por l a  segunda operación de ca­
lentamiento; aa decir, que l a  extracción fuó de aproximada- 
manta 85%.

Hemos determinado que ana tempera tura da apro­
ximadamente 280SC Aa lo a  mejores resultado s conaidazando a l  
tiempo, l a  seguridad y otroa fáo tores, y gao eólo aa naoaea- 
r io  un tiempo da calentamiento relativamente muy corto, como 
quiera que l a  reacción aa exotórmioa, y l a  temperatura aera 
mantenida durante algún tiempo despuós de que ha eido alcan­
zada, sólo ae requiere un periodo de calentamiento re a l cor­
to a l a  temperatura de testación .

Harnea descubierto que e l  beta-éapodómene no 
precisa  estar finamente molido para obtener una extracción 
adecuada, ya que e l  ó oido aeró en realid ad  absorbido por 
agregados relativamente grandes. Hay alguna ventaja, ain 
embargo, on la  uniformidad del tamaño de laa  p artícu las 
y , ademós, la  proporción de ócido puede aer dianinuída 

algo y l a  lix iv iac ió n  con agua ea fa c il ita d a  s i  as man­
tiene un tamaño de partícu las relativamente pequeño, pero 
uniforme. Por esta razón, e l mineral de bete-espodameno 
recibe con preferencia una molienda relativamente barata, 
baata , antes de mezclarlo con e l ócido.

l a  proporción de ócido su lfúrico  empleada 
eató sometida a variación considerable, pero debe calcular- 

ae siempre para que eetó a l  menos algo por encima de la  re­
querida para dar hidrogenionee su fic ien tes para su st itu ir

— 10 —
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$ lo a  iones Ae l i t i o  Ael mineral. Preferimos emplear e l  

ácido en forma Aa áoiAo snlM rioó Ae 6 6 ^ á  porque óata da 
la  mejor combinación Aa ponto Ao congelación bajo y coate 

apelativamente pequeño. Bn cualquier caso, pao prefáoro om- 
B p lear on ácido enórgioo; Ae otro molo, hay una pórdlda Ae 

calo y antea Ae que ae evapore su fic ien te  homeAaA para l l e ­
gar a l a  temperatura Ae toatación AeaeaAa. Aon cuando aa 
posible con mezcla muy coiAaaoea, en escala Ae laboratorio , 
oaanAo minerales Ae ea^aAómeno muy puroa, efeotoar ona ex- 

10 tracción virtoalmente completa empleanAo porciones eateqnio- 
mótrioaa Ae áoiAo y l i t i o ,  en l a  práctica comercial ea acon­
se jab le  emplear por le  menos 30% y hasta aproRimadamente 
140% Aa exceso Ae áoiAo, en fnnoión Ae equivalentes eate- 

. quiomótricos, dependiendo Ae l a  oaliaaA Ael mineral, asegu- 
1B rar ana mezcla y contaoto aAecoaAos Ael mineral con áciAo 

y Aar margen para alguna perAiAa Ae áciAo por impurezas, 
ta le s  como aoAie y aim ilares, que pneAan e x is t i r .  En l a  
práctica r e a l ,  pneAe emplearse un exceso Ae áciAo mcy gran- 
Ae, y cualquiera que sea e l exoesc, na&a Ael aluminio Ael 

80 minarcúL, en cnanto hemos poAiAo Aeterminar se Aiaaelve;
Ae hecho, lo s  v e stig io s  Ae alnminio qne pneAan encontrar­
se en la  solución f in a l Ae lix iv iac ió n  están relacionados 
con la s  carac te rística  a Ael mineral, más bien qne con la  
preperoióánAe áoiAo empleada. í cuando e l mineral e s Ae r i -  

28 qneza relativamente b a ja , l a  proporción Ae ácido a l i t i o  
contenido en e l mineral, én general, ae enmanta. General­
mente, e l  exceso pneAe ser Ae 3o% a 140% Ael equivalente

- 11
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eataguiomátrico; pace, an l a  mayoría la  loa oaeoa, auponisB^ 
de gue la  mazóla as aleonada, aa auficien te 3B a  40% da ax- 

oaao da ácido sobre loa minóralas más r ic e  a. Con a lio  gue- 
r ornea dar a entender gue la  cantidad da hidrogenienea da! 
ácido aulfórioo daba calón la rc a  para qoe saa aproxima dementa 

da 130% a 240% da l a  equivalente a le s  ienaa da l i t i o  dispo­
n ib les.

BOL mineral tostado a l  ácido as lix iv iado  con 
agua, o con una solución aonosa aleonada de lix iv iac ió n  gne, 
por ejemplo, puede ser  nna solución aonosa gne aa devuelta 
da nuevo a l  c ic lo  desda ana operacián da lavado a otra en un 
procese c íc lico  en a l eaal lo s valorea de l i t i o  están s ie n ­
do recuperados o convertidos an una in stalación  comercial.

Haastro procedimiento no aa re fie re  a la a  
ca rac te rís tica s  particu lares del lígnido da lix iv iac ió n  o 
au tratamiento subsiguiente; y la a  expresiones "agua", 
"sa lación  de lix iv ia c ió n " , o "solución aonosa de l ix iv ia ­
ción", pueden usarse más o menos a inánimemente. En l a  ope­

ración de lix iv iac ió n  es evidente, por supuesto, gue e l  
áoido en exceso os tambián lix iv iad o  del mineral y gne ea 
esencial en l a  mayoría de lo s  casos gue e s te  ácido libro  
aoa neutralizado. Hablando on tárminoa generales, esto 
puede ¿hacerse introduciendo un compuesto báaioe gue rea<^ 
cieñe con preferencia para formar un su lfato  insoluble de 
modo gue se forme de e ste  modo una solución gue cenprende 
su lfato  de l i t i o  sustancialmente exente de ácido . Pueden 
e sta r  presentes en l a  solución de lix iv iac ió n  otras impu-

- 13
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rezaa solablos incluyendo, por ejemplo, ana carga circu- 
lente de a a lfa  tos s  d a b le s ,  pero lo a  vale rea de l i t i o  
pnaden aepatarse fácilmente de talea impurezaa. dan cuan­
do e l líquido de lix iv iac ió n  puede realmente haceras pasar 
a travós do ana m asado mineral tostado para l ix iv ia r  aaá 
de <& e l  s a l ía te  do l i t i o  y e l  ácido en exceso, en 3a prác­
t ic a  rea l e l mineral es introducido en nn depósito denomi­
nado de Pachaca a otro, equipado con mecanismo agitador;, 
y ol mineral 11 overee a l a  forma do palpa y l a  solución 
a ju starse  a neutralidad, de modo que a l  f i l t r a r ,  e l f i l t r a ­
do comprenderá en realidad ana solución aaetancialmente 
neutra. Una salación  neutra puede formarse de e ste  modo, 
comprendiendo, principalmente, una solución de su lfato  do 
l i t i o ,  y osta  puede evaporarse a sequedad para producir un 
producto que comprendo su lfato  de l i t i o  comercial, per otra 
parte , una solución neutra puede p arificara#  y convertirá# 
para formar cloruro do l i t i o  austancialmonto paro a o tra  s a l  
de l i t i o  soluble que puede recuperarse, como t a l ,  o e l  l i t i o  
puede precipitara# como carbonato del cual pueden formara# otroa 
compuestos de l i t i o  paríalmoa. Bn o tro s tórminos, o l su lfato  
de l i t i o ,  cuando se produce por nuestro procedimiento, puede 

recuperarse fácilmente y/c l a  solución de lix iv iac ió n  re a hi­
tante puede tra ta rse  do acuerdo con cualquiera de lo s  proce­
dimientos químicos usuales para producir l i t i o  en o tras fo r­
mas deseadas.

E l mecanismo químico y l a s  operaciones de 
nuestro procedimiento sen enteramente nuevos, que nosotros
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sepamos, siendo el l i t i o  extraído del mineral sin  descompo­
ner s i  mineral o cambiar so estro atora, En la  extracción 3-0 
l i t i o  de minerales que lo contienen por medio de acido sul­
fúrico , t a l  como se ha practicado hasta ahora, la  temperatu- 

6 r a , e l tiempo, y la s  condiciones de tratamiento oon ácido 
so lfúrico  han sido ta le s  que e l  mineral era totalmente des­
compuesto; y en aquellos casos en que l a  proporción de l i t i o  
en e l mineral era relativamente b a ja , foó necesario tra ta r  
e l mineral en alguna forma especial des%uós de la  deeoompo- 

10 sie ión  áoida pera in so lu b ilizar c ierto s o tros constituyentes 
normalmente so lub les, o tra ta r  la  solución resultante exten­
samente para p u r if ic a r la . Era a causa de la s  lim itaciones ar  

lo s  procedimientos de descomposición acida por lo  que eran 
empleados o tros mótodos, incluyendo loe que implicaban per- 

18 mutación de bases. Nuestro procedimiento no implica permu­
tación de bases, ni descomposición ácida, y no hemos encon­
trado condiciones bajo la s  cuales sea posible tra ta r  a lfá -  
espodómeno para obtener extracción de acuerdo con nuestro 
procedimiento de testación  acida. Tanto e l  alfa-aspodómeno 

20 como o l beta-ospedámeno, por otra parte, pueden tra tare s por 
mótodos de permutación de bases para recuperar valores de l i ­
t io  desde e l lo s ; pero, on general, lo s  mátedoa de permutación 
de bases sen totalmente in sa tis fa c to r io s  y económi camal te im­
posib les cuando e l  contenido en l i t i o  del mineral es r e la t i-  

26 vamente ba jo .
Do acuerdo con nuestro procedimiento, cuando 

o l alfa-espo&umene so oonvierte primero en beta-aspodúmeno

- 14 -
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y luego se cal i  anta con ácido sulfúrico en 3a s  oondicio-

nee d e sc rita s , e l mineral* <
ligO.^Og.^SiOg

se convierte en HgO.AlgOg.dSiOg, pero e l agua ea combina- 
S da en e l  minerd en la  misma forma que estaba e l  compo­

nente de BigO. K1 mineral, por lo  demás, no ae a lte ra  y 
queda in ad ob le  en soluciones acuosas. Hemos tratado e l 
agregado mineral resu ltante, es d ec ir , e l residuo del mi­
neral exento de l i t i o  después de la  extracción con agua,

10 a una temperatura suficientemente a l ta  para expulsar toda 

e l agua con fin as de a n á l is i s ,  Los ensayos han mostrado 

que e l  agua, a s í  determinada, corresponde a l a  fórmula 
dada; y , cuando e l  agua fuá expulsada de este  modo, l a  e s­

tructura del mineral fuá completamente a lte rad a , cómpren­

le  diendo el residuo aparentemente aimpíamente una mezcla de 
SiOa y dlgOg. Hemos hecho también an á lisis-  espeotregráfi- 
oos de rayos X del mineral de beta-eapodúmene no tratad# 
y del residuo después de que todo e l l i t i o  había sido ex­
traído de é l .  Los a n á l is is  espectrográficos confirman por 

SO completo la s  h ipótesis formadas cano resaltado de lo s  aná­
l i s i s  químicos. El mineral MgO.álgOg.áSiOg muestra un es­
quema espeotregíáfioo a lo s  rayes X d a r é ,  y e l residuo l i ­
bre de l i t i o ,  que comprende por h ipótesis HgO.álgOg.dSiOg, 
muestra sustancialmente un esquema idéntico ; y es muy d if í-  

25 c i l  determinar a i  hay o no evidencia de sustitución  de iones 

de l i t i o  por lo a  iones de hidrógeno. En o tras palabras, no 
hay más diferencia entre loa espectrogramas a lo s  rayos X

— 15 **
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formado a por la  exposición, respectivamente, del mineral da 

beta-egpe&ómeno y e l residuo exento de l i t i o ,  que aponien­
do sueesivaa maestras de cualquiera de e l lo s .  Dicho de otro 
modo, l a  sim ilitud da tan grande (mostrando de este modo 

5 claramente que e l  mineral eetó todavía completamente intac­
to y estructuralmente inalterado) que lo s  expertos han en­
contrado d i f í c i l  determinar s i  e l espectrograma era ano de 
beta-espodúmeno o del residuo lib re  de l i t i o  formado por 
medio de nuestro procedimiento y ha resaltado  necesario e l 

10 a n á lis is  químico para confirmarlo. Este ultimo trabajo ha sido 
hecho como parte de un estadio teórico del mecanismo de la  
reacción y para explicar su novedad y carácter in só lito , se 

cree que loa  d e ta lle s  de nuestro procedimiento y l a  forma en 

l a  cual puede practicarme aon evidentes por l a  descripción 
IB an terior. Como descripción u lterio r para lo s  tócnioes, s in  

embargo, damos a continuación c iertos ejemplos específicos# 
todos lo s  cuales ilu stran  procedimientos rea lea  que emplean 
diferentes m ateriales de p artid a .
Ejemplo 1

SO Dna muestra de espodumeno de la s  colinas ne­
gras de Dakota del Sur, fuó recogida a mano para dar un pro­
da oto que contenía 6% en peso de óxido de l i t i o .  Este mineral, 
foó triturado preliminarmente y cargado en un horno ro ta ti­
vo de aceite  y calentado a una temperatura de lo só le  duran- 

25 te media hora. E l mineral se descargó luego y se dejó en friar, 
y e l examen mostró que e l  alfa-espodumeno se  habla converti­
do en esencia por completo en beta-espodumeno. lo  td as . de

— 16 **



beta-eepodómano a s í  prodncidas aa mezclaran íntimamente con 

3.6oo E gs. de ácido su lfúrico  6 6 ^ á  y l a  mezcla a s í  produ­
cida ae testó  a  250SC dorante 1 ¿ora para tener l a  seguri­

dad. de que l a  carga había alcanzado una temperatura suf i-  
5 ci entesante a lta  para formar su lfato  de l i t i o .  Unos 2.000 

Kga. de su lfato  de l i t i o  quedaron a s í  disponibles para l a  
extracción. EL mineral tostado a l  ¿oido se cargó luego en 
un depósito de digestión y con agua su ficien te se formó 
con ó l una p ap illa  para dar una solución de au lfato  de l i -  

10 tio  que contenía 12B g rs . por l i t r o  de su lfato  de l i t i o .
Usando agua de lavado procedente de f i l t r o s ,  de acuerdo eon 
una práctica común on in dustrias hi&remetalurgioas, ee car­
gó como 4,5 l i t r o s  de agua en e l depósito de digestión por 
cada medio Kg+ calculado de su lfa to  de l i t i o  en e l mineral. 

18 l e  p ap illa  re g a ta n te  do mineral testado a l  ácido y agua 

ae neutralizó con cal mientras se ag itaba para formar una 
solución con un pH de aproximadamente 9 a 10. l a  pap illa  
so f i l t r ó  luego sobre un f i l t r o  de Olivas y l a  solución re­

su ltante de auifato de l i t i o  se p u rificó  y e l agua ae e l i -  
20 minó por evaporación para producir su lfato  de l i t i o  anhidro. 

ELternatívamente, la  solución de su lfa to  de l i t i o  se puri­
ficó  e hizo reaccionar con carbonato sódico, y se precipitó  
un carbonato de l i t i o  relativamente puro.
Ejemplo 2.

Mineral del d is tr ito  de la s  colinas negras 
de Daketa del Sur, que daba en promedio 5% aproximadamente 
de óxido de l i t i o ,  ae hizo pasar a travós de un triturador

- 17
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¿Le mandíbules para formar un tamaño de p artícu las medio de 

aproximadamente 26 mm. y el mineral triturado ae cargó de 
modo continuo en un horno rotativo  de 12 m. de largo por

l ,  20 m. de diámetro in te r io r , que giraba a 0,8 r.p.m . 3ta 

inclinación del horno y l a  proporción de alimentación ae 
mantuvieron de modo que e l mineral fuera descargado del hor­
no en la- proporción de 1 tda. por hora. EL horno quemaba 
aceite  por medio de un mechero, introdneiendo calor su fi­
ciente para que e l mineral fuera llevado a unos 1.100 se . -Al 
enfriar e l  mineral a s í  tostado, ae encontró que se  habjía conver 
tido sustancialmente por completo desde a l fa  en beta-espodú- 
meno. B1 mineral de beta-espodúmsno resu ltan te se hizo pasar 
luego a travóa de un molino de ro d illo s  para darle una mo­
lienda grosera y ae entregó a un transportador de to rn illo  
para suministrarlo a un segundo horno ro ta tiv o . A medida que
el mineral se  hacía pasar a lo  largo del transportador de 
to rn illo , como unos 6 m. de su longitud as rociaron con ac i­
do su lfúrico 66SBÓ, controlándose la  palverizaoión de modo 

que por cada tda. de mineral me emplearan 240 Kga. de ácido.
30, transportador de to rn illo  mezcló a fondo e l mineral con 

e l acido y l a  mezcla resu ltante se suministró de modo conti­
nuo a l horno rotativo que medía 6 m. de longitud por 0,75
m. de diámetro in terio r. Rete horno se hizo g ira r  a 4 r.p.m . 
y se  inclinó para que dejara pasar la  mezcla de mineral y 
ácido sulfúrico a razón de 1 1/2 td a s . por hora. B1 horno se 
alimentó continuamente con ac e ite , controlándose para que
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descargara a l mineral a 25o ce. ^ O  7 8
Después de abandonar e l tostado^ a l  acido, 

e l mineral tostado a l  ácido ae cargo en en depósito de pa­
p i l l a  donde ae formó coa ¡él ana p ap illa  con en láguido acao- 

sc para l ix iv ia r  e l ae lfato  de l i t i o .  S I  mineral llevado a 
l a  forma de p ap illa  ae trató  luego oon cal para llev ar el 

pH a entre 6 y 7 y toda la  masa se f i l t r ó  leego para sepa­
rar la  soluoión resoltante del residuo mineral y del so lfa­
to de calcio formado en la  operación de neutralización. El 
lig o  ido de lix iv iac ió n  ae tra tó  lo ego para recuperar de é l 
lo s  valores de l i t i o ,  precipitando primero por métodos co­
nocidos la s  pequeñas cantidades de ca lc io , magnesio y alumi­
nio que resultaron e sta r  presente y precipitando finalmente 
carbonato de l i t i o  por l a  adición de carbonato sódico. SI 
a n á lis is  mostró que 90% del contenido de l i t io  to ta l del mi­
neral se recuperó de e s te  modo y e llo  temó en consideración 

todas la s  pérdidas, inoleyenáo la s  pérdidas por l a  chimenea 
y o tras durante da primera operación de testación , l a s  pér­
didas en e l  depósito de lix iv iac ió n , l a s  pérdidas sobre e l  
f i l t r e ,  e tc .
Ejemplo 3

El mineral tostado a l ácido del Ejemplo 2, 
se lix iv ió  con agua fresca de pozo por un procedimiento de 
formación de pap illa  y e l ácido en exceso ae neutralizó 
con carbonato de ca lc io , e l producto ae f i l t r ó ,  e l f i l t r a ­
do se trató  con carbonato sódico para p recip itar carbonato 
de ca lc io , y e l pK del filtrad o  se a ju stó  a neutralidad y

19 -



se secó. JKL producto seco contenía 86% de su lfato  de l i t i o ,  
13% de su lfa te  sódico, y 1% de suli&to potásico .

Bn una modificación del citado procedimiento, 
e l liquido lix iv iad o  del mineral tostado a l  ácido se neutra­

lizo  con carbonato de ca lc io , e l su lfa to  de calcio  soluble 
se separó de la  solución por introducción de carbonato de 

l i t i o  (que de este  modo precipitó  calcio como carbonato) y 
l a  solución resultante se evaporó a sequedad. EL producto 

seco dió en e l a n á l is is  9% de su lfato  de l i t i o ,  6% de sul­
fato  sódico, y 1% de su lfato  potásico.
Bj emplo 4

Mineral de extracción regular de la s  co li­
nas negras de Daketa del su r, dando en promedio 1,8% de 
óxido de l i t i o ,  se trató  como en el Ejemplo 2, salvo en 
cuanto a la s  modificaciones en e l  proceso que abajo se des­
criben:

E3. mineral se tritu ró  preliminarmente a un 
tamaño de p artícu las algo menor que en e l caso del mineral 
más r ic o , a saber, a un tamaño medio de 6 a 12 mm. E3L mi­
neral de beta-espodomeño procedente del proceso de testar 
oión preliminar se alimentó a l  tostador ácido despuás de 
una mezcla íntima con 150 Kgs. de ácido su lfúrico  66BBÓ 
por tda. de mineral. Esto representaba 138% de exceso do 
ácido, empleado para asegurar una adecuada mezcla del á c i­
do y de la  porción l i t i c a  del mineral. El uso del mineral 
de calidad in ferio r dió cano resultado alguna pérdida de 

áoido a causa del mayor exceso requerido, pero se consigue
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l a  ventaja del uso de un mineral más pobre, y en cuanto noso­
tro s sepamos, ningún método disponible puede usarse para 
tra tar  mineral de e ste  carácter. E l mineral tostado a l  ác i­
do se llevó a la  forma de p ap illa  en un depósito de Pachaca 
como en e l  ejemplo an terior, pero e l líquido de lix iv iac ió n  
se hizo circu lar de nuevo a v ar ia s  cargas de mineral para 
formar el contenido de l i t io  de la s  so la  oiones c ircu lan tes. 
También se requirió más ca liza  para neutralizar el ácido en 

exceso, pero la s  operaciones químicas son en esencia la s  
mismas que en e l caso del mineral r ice  y le s  valores de 
l i t i o  se recuperaron de l a s  soluciones^de lix iv iac ió n  por 
procesos adecuados, como en lo s ejemplos an teriores* El aná­
l i s i s  mostró que aproximadamente 65% del contenido de l i t io  
del mineral fuá recuperado.

2áMgio s.
Un concentrado de flo tación  de alta-espodome­

ño procedente de K ing'a Mountain de Carolina del Norte, dio 
en promedio entre 6 y 6,5% de óxido de l i t i o ,  y se  cargó 
de modo continuo a un horno como en e l Ejemplo 2 y ee a ju stó  
la  alimentación a una td a . por hora. El horno se alimentó 
con combustible para llev ar  la  temperatura a  1.100^  cuando 
e l m aterial se descargó, se obtuve una conversión suatanoial- 
mente oompleta de a lfa -  en beta-espodúmeno y óate, dsspuós 
ds enfriamiento, se llevó  a un segundo homo rotativo por 
Medio de un transportador do h é lice , donde se mezcló con 
un ácido su lfúrico  66CBÓ en la  relación  de 300 Ega. de áci­

do por tda. de concentrado tostado. l a  mezcla míneral¿ácido

- 21 -
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se cargó an an segando homo y lo s  mecheros As ace ite  se 
a jastaron  para d e sc e ra r  e l m aterial a 24esc, siendo Apera­
do continaamente e l homo y aj astado para dejar pasar 1 1/2 
tdas. por hora, n i beta-sspodómeno tostado a l  ácido a s f  

5 prodacidc se llevó a l a  forma de p ap illa  con liquido acue- 
se y e l liqnido de lix iv iac ió n  se tra tó  para recuperar va­
lo res de l i t i o  de é l .  se recaperó a s i  más del 90% del l i t i o  
contenido en e l concentrado.

Nuestro procedimiento mejorado, según se be 
10 desorito an lo  que anteoede e s e f ic a z , en onantq&odemos de­

terminar, solamente sobre mineral de A lic a to  de l i t i o  y 
aluminio del tipo d& e apodóme no.Decididamente no e s  capaz 

Ae aso sa tis fa o to r io  sobre micas l i t i o a s  y ila c fo a ía te s  de 
l i t i o  y alominio, pnestos de ejemplo por la  le f ip o liM  y l a  

16 ambligonita, respectivamente, la s  reivindicaciones qae defi­
nen e l  invento, por consiguiente, están lim itadas a la  práo- 
t ic a  del mismo sobre e l espodámenc.

- 0 -  N O T á  - 0 -

loe  pantos ds invención propia, no nueva,
20 pero no estab lecida, practicada ni divulgada en España, qae
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83 presentan para que sean objeto de e sta  patente de In­
troducción, por DIEZ años, son lo s  sigu iantess

1 ¿ . -  EL método de extraer l i t i o  de minera­
le s  de eapodúmeno, que comprende calentar e l mineral por 
encima de unos 1.000°C pero por debajo del panto de fasién  
del mismo para convertir e l a l  fa-espodómeme del mineral 
en beta-espodómono, mezclar @1 mineral de beta-eepodómeno 
a s í  formado con ácido su lfúrico  concentrado para producir 
una mezcla sustancialmente seca del mineral y áoide en l a  
cual el acidé ha sido absorbido por el mineral, to star di­
cha mezcla seca entre una temperatura de unos 200SC y sus­
tancialmente por debajo de 500 ce. para que de e ste  modo 
iones de hidrógeno procedentes del ácido su lfúrico  su stitu ­
yan a iones de l i t i o  del eapodúmeno, y l ix iv ia r  e l produc­
to tostado a l  ácido resu ltante con un liquido acuoso para ex­

traer su lfato  de l i t i o  y dejar la  estructura del mineral de 
espodumeno l i t lo o  por lo  demás sus tanclalmente inafectada.

2B. — EL método de extraer l i t io  de minera­
le s  de espodumeno, que comprende calentar e l mineral é unos 
1 1 0 0 para convertir e l  alfa-espodameno en beta-espodúmeno, 
enfriar e l mineral de beta-eapodúmeno, tr itu rar  e l mineral 
enfriado, mezclarlo intimamente con ácido su lfúrico concen­
trado para producir una mezda suatancialmsnte seca de mi­
neral y ácido en l a  cual el ácido ha sido absorbido por s i  
mineral, estando l a  proporción de ácido su lfúrico por enci­
ma de la  requerida para combinarse químicamente con e l l i t i o
del mineral, to star dicha mezcla seca a una temperatura de

23



209278unos 250^0 para que de e s te  modo lo s  iones de hidiógeno set#* 

titayan  e io s  iones de l i t i o  en e l espodúmene y l ix iv ia r  e l  
producto tostado a l  ácido resa ltan te  con an líquido acuoso 
para extraer su lfato  de l i t i o  sin  afectar de modo sustancial.

5 a la  estructura del beta-espodúmene.
3B. - El método de extraer l i t i o  de beta-espo- 

dumeno, que comprende mezclar e l beta—espodúmene con un exce­
so de ácido su lfúrico concentrado sobre e l  calculado como 
equivalente estequiometrioo del l i t i o  presente para producir 

10 una mezcla sustancialmente seca de mineral y ácido en l a  cual 
el ácido ha sido absorbido per e l beta-espodúmeno, to star  la  
mezcla seca resultante a una temperatura entre 200^0 y 300 a C, 
para su stitu ir  de este  modo por iones de hidrogeno lo s  iones 
de l i t i o  del mineral espodumeno, y l ix iv ia r  e l  producto toe- 

15 tato ácido resultante con un líquido acuoso para extraer sul­
fato de l i t i o  y dejar la  estructura del beta-espodumeno su 8- 
tanoialmente sin  a fec tar .

4s . - E l mátodc de extraer l i t i o  de beta-es- 
podúmano, que comprende mezclar e l  beta-espodúmeno con ácido 

80 su lfúrico 66asá en proporción de aproximadamente 50% a apro­
ximadamente 140% en exceso del equivalente esteqaiemátrioo 
del l i t i o  presente, para producir d# este  modo ana mezcla 
sustancialmente seca de beta-espodumeno y ácido en l a  cual 
e l ácido ha sido absorbido per e l beta-espodúmeno, tostar 

25 la  mezcla seca resu ltante a ana temperatura de unos 250as,
para su stitu ir  de este  modo por iones de hidrogeno lo s  iones 
de l i t i o  del eapodamano y l ix iv ia r  e l producto tostado ácido
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resoltante con an liqa id o  *  Añoso para extraer su lfato  As l i ­
t io  y dejar sin  afeotar sustanoialmente la  estrootara del 
beta-espodnmeao.

ge. -  en método de extraer l i t i o  de minera- 
8 l e s  de espodómeno.

Tal y como se ha descrito  en la  Memoria que 
antecede, y con lo s  fines qae se  han especificado.

Bata Nemoria consta de veinticinco hojas es­
c r ita s  por ana so la  cara..

* * * * * * .  , 2j6 JUÍ\'. 1953
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