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MEMORIA DESCRIPTIVA
que se presents pera unir a le sclicitnd
de
PATENTE DE IETRODUCCION
¥e 209,276, formiess el 12 de Mayo de 1953
. - ‘
Esrafa

' por DIBZ ;ﬂoq o
& nombre de MBTALLOY ,QOQIPQMIOI, onﬂda& norteemericens,
esteblecida en Beni Tower, Mimmespolie, Minnesota, Bstados
Onidoe &e América, por: '

"UX M RrODO DE EXTRAER LITIO DE MINERALES DE
'" ESPODIMENO™

~0-0-0-0-0-0-0=0-0=0=-0=0=0=0=0=

Huestro invento se refiere e la extraccidn
de¢ 11itic de cspodémonp'. sSe zéficre még particnlermente &
un procedimiento en el cnal se extres litio del mineral
de espodimeno ein descomposicidn o dlmolucidén del mismo, ¥
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puede emplearse vente josamente para extresr litio de minere-
les de espoliimenc relativamente pobzea;

 aén ouande hey més de 160 ver Ledades dife-
renteg y sub-veriededes de minerales de litio, los mée co-
nocidos son le lepidolita, la embiigonits, y el espoddmeno;
7 la meyor{e e les extracciones de leboratorio y comeroie-
les hen ueado une u otra de estas guS‘tanciaqi. Todos estos
minereles son diferentes en si composioién guimica y fieice
y en su comportamiento, y los procedimientos gue pueden usgar-
ge sobre un tipo de mineral son & veces totslmente inefice-
ces sobre otro tipo de mmeral‘.

Uno de los prooedimientos usados anteriormen~

" te pars la recuperacién de 1litio comprend{s le descomposi-

olén del minersl y la digolucién de todos sue congtituyentes
metélicos en un doido como el aulﬂézico‘.-mohn Procedimiento
88 «he llevedo 8 cabo emtisfectoriamente sobre minereles de
lepidelite y de embligonite, gue son reletivemente ricog en
1i%i0; pero, incluso en el cuco de estos minersles, la puri-
fiomolén extense reguerida hece gue ¢l procedimiento de des-
compoeioién gee costoso y prom.biuvo'. Nunoa he sido posible
emplesr el procelimiento de deaoemposicﬁn sobre el espoddme-
ne y ne hemos desoubierto condiciones de concentracidén de
éoido, tiempo ¢ tempersturs, qﬁe pudieren empleerse con
éxito pars extreer 1itio del minerel de espodtmeno por pro-
ced imientos de extraccidén con descompoasicidn a’ci&.&‘.

| 12 produceidn en gran es=cela de 1litio, en
ferma del metel o en forma de sus compnestos, uqulo:n. ol
ueo, coms fuente de litioc, de minerzles de espoddmenc que
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son mucho més abundantes, partioculermente en ls parte sep-
tentrionsl de los Eatzslog Unldos, que otros minerzles que
contienen litio; ;&n cuende el minersl de espolimeno puro
oontendzd entre 6y 8% de éxido de 1itio (11,0), 61 minerel
tel oomo se extrse no contendrd mfe de eproximedsmente 1 &
24 de éxide de 111;10; Como consecuencia de ello, incluso si
los conocidos procedimientog de descpmposicién pudieren em-
plesree en el espoddineno, serfa econdmicemente imprectice-
ble menejer el meyor volumen de mineral y ?roduatoa gquimicos

que implicarfe el neso 4¢ tal procedimiento. Incluso elgunes

de las remcoiones (e permutacidn bésios que se han neado
gobre otrece minersles de litio y que oon elgunes modifice~
ciones pudieran emplearse sobre el espcdfmeno, no son econd-
micemente factibles @ cause de¢ la propcreién relativemente
grende fde reactivos :oﬁuaidoa ¥ pox otres razones gque com-
prenderdn los to’ons.ooa". '

) Bemos descublerto un método - enteramente nuevo
de recuperar 1itio de minersl de espodvmeno, ouyo método fun-
olone pare dejer la estrmcture del minersl de espodfimenc in-
tecte, sin disgregerie, descomponerie o disolverle cnzynndo
elgune sustituyendo directamente el 1én 11tio del mineral
por un ién hidrdgeno que se hace gue guede aisponihlo en
iss condiciones or{tloces de tiempo, temperature y simileres,’
gque luego ®e doaoubuén‘. Por este procedimiento hemos enceon-
trado que es posible trater minersles Ae espodvmens inclnso
relativemente muy pobres pare recuperar al menos del 85 el
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90% del 1itio disponible sin extreer del minersl ol alumi-
nio gue estd presente en é1 y forma parte de ls estruoture
del mineral; Peguefias cantidedes de sodic y de potasic que
eperentemente sustituyen e algo del 1itio en le estructure del
ecpoddmenc son teﬁbién extreides como aulfhtoa; Bl dejer o1
eluminio del minerasl sin disclver es funcién del propio pro-
cedimiento, y no resulta del uso de un procese de insolubi-
lizaoién seperado como es el ceso ocon otroe prooedlmlentoa;
&l llever a oebe nuestro yrocedimiento, el
capoaumeno ae trltnra preliminazmento Yy ¢ celienta en con-
diciones a&eouanas, comno 1uogo ge dcso:ibi:a, peEre oonver=-
tir el alfe-espodtimeno, que oocurre neturslmente, en bete-
.spodﬁmeno‘ El beta-espodimeno se mezcle luegoc & fonde con
doldo sulférlco concentrado en uns proporcién alge por en-
cime &o le requerida para aatisfacer los ilones de 1litio del
minersl y dentro de limites de temperature or{ticos gue
gerdn sefinlados, con el resnltade de que los hidrogeniones
del doido sulfirico reemplazan & los iones de litio del es-
poddmeno y los iones de 1itio del espodimeno ¥ 10s iones
de 1itio se combinen con el 1én sulfato pare former aulfa-
tc de litio. El mineral tostedo el coide se lixivia oon
1{quido sonosc pare extraer el sulfeto de 1litio dejanlo
detrée el mineral de espodimeno en su formas originel eelvo

le esustitucién del 1itio por el hidrégeno, y sin deacompo-

siocidn del minerel o disolucién de su contenido de elumi-
nio, Ia solucidén de lixiviecién de sulfato de 1itio se tre-
te luego en cuslquier forms adeouada pere obtener un pro-
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duoctos gue cemprenie sulfato 4s litio 8600 ¢ para convertir
el sulfato de litio en otres fomae quini ceag on las onelea

prnede usarse oemweialmente.

En le primera oporaoidn del procedimiente,

01 mineral que se extree como alfa-upodémono ¥y que pueds con~

tener tan pooo oomo 1% y haste 6 u 8% del ngo dependiendo

del origen del mineral, ¥ heye aido o no ooncentndo en &l-
gung forme, se caliente & entre unos 1.06090 ¥y 1.55090 para
convertir el elfe-espoddmeno en betanoapoddmeno. a2 tosta~

oién age 11m & ocebo en cnalquier eguipo edecnado, tal cemo
an horno de mnna, un horno ratativo. un horno de :tncgo ai-
reoto ¢ similer, y por un procedimiento por ocarges o ocontf-

nuo, mientras se2 posible un control gustancielmente uniforme

¥y edecuado de la temperstura, El1 mineral no debe ser demesia-

do £ino ya que de otro modo sersn prohibitives lams pérdides
por le chimenea, y los trozos no deben ser demasiedo granies,
ya que e otro modo se retardsréd la penetracidén del oalor;
En general, hemos encontradlo gque une molienda preliminer con

‘una trituredors de mend{bulaes, en la ouel loe trozos dan en

promedio 6 e 26 mms, es muy adecuada, adn cuando los concen-
trados de flotacidén pueden nsarse, y hen sido usado 8, aatia—
factoriemente sobre mmna base comeroiai.

12 temperature y el tiempo de¢ calentamiento
deben controlarse de menere gue sustoncialmente todo el
elfe-espolifmeno sez convertido en beta-espodimeno, pero no
debe gser ten alte gue funda la masa 4e min_eral', ElL espodi-
meno puro funde a unos 1‘.41,896 pero lea impnrezess presentes
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en el mineral usuelmente pueden reducir maroadamsnte 81 yun-
to de fuaidn. En los procedimientos crdinarios por decrepi-
taocidn, en 108 cuales los minerales son calentados a uns feme
perature reletivemente alte para fregmentarlos y facilitar
la moliends, no es perjudicial frecuentemente llevar la ten-
peratnré el punto de fusidn de algunoe de loe constitnyen~
tes; sino Que ea, de hqohn; una ventaje, po:qﬁs loe matengp
lee v{treos pneden molerse més 2doiimente, Sin embergo, en
nuestro procelimlento hemoa comprobedo gue el liever el mi-
nersl e una femperatura de 1;050ﬂc ailllaoﬁcrqsvuuficionto-
mente emplio, porque nos ompamos de le produccién de beta-
.s?oadmono ¥ no, primordislmente, de la facilidald de molien~
da‘ . R .

Ios experimentos y el enflisie determinarén
en nn caso dado y con un egutpp dsdo, las condiciones de
tiempo y de temperatura requerides para convertir todo el |
mineral en bota-pepoﬂémeno; En una serie de ensayos sobre
une muestra de kunzita (que es una callded muy pura de asfof
dimenoa) contentendo 7,6% de 1,0 en cuyoe ensayos ge em-
plearon diferentes temperaturas y tiempos de oonversidn, y
e conversidén se determiné por extraccidn subsiguiente de
1itio como sulfato, empleendo el procedimiento de nuestro

invento, se obtnvieron los valores siguienties:



Temperatura de Tiempo de % de 2?1450 A

gglontamionto. celentamiento _fxfff,;__:_-

20 horae

850 1/2

900 ' 1/2

950 ' | 1/2 o
1000 1/2 62
1000 1 81
1000 ~ 11if2 %
1000 2 _ 96
1060 1/e 97
1060 1 | 98
1100 1/2 ©101
1100 1/a " 100
1150 :i/a 100

Puede suponerse que lea tres fdltimas oifres
representen condiociones de converaidn oomplota‘. Debido a un
ligero error experimental, ein embargo, se obtuve un valor
yara 121 extracoidén gne ere ligeramente superior al conte-
nido de litio total del anoraI‘.

En otros engayos, gobre muestras muy peqgue-
fies en nn horno de mufla, en gue le temperatura podfs con-
$rolarse muy exactamente, se encontré gue muestras de espo-
afmeno mantenidas & 11102C y 112042¢C durante 3 y 6 minutoe,

Tespectivamente, mostraren un 1oo£ ds oconversién a beta-

cepoaém'mo.' Todavie en otre ensayo, una peguefiz mnestre
de alfawespolifmeno mantenids & 11202C durente 2 minntos se

-
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oonvi.rtié' en un 100%, 7 une muestra similar mentenide &
11209¢ durante 3 horas, e ‘cenvirtié también en un 100%
y le extraceidn fué de 100%. |

Eetos y otros datos indicen gue el espodv-
meno seé convierte con relative rapidez y por completo des-
de ia forme alfe e la bete si se llega 2 una temperaturae
edeoncdamente alta, pero que el ocontinuado calentamiento
& tel temperatura no inhibird la exiraccién del 11t;,o; '

En olrpro«du_nignto de tostacién £oida que
sigue @ 12 conversidn de alta-espcddmenc e beta-espoddmeno
7 enfriamiento del producto 4e bete-eapoddmenc resultante,
es esencial que el £cilo sea llevedo & contacto con el
beta-espodiimeno, y psre ello, son importantes le mezdle y
el control de la propor gidn de doido (a8 nea proeferiblemen~
te algtin omqeo); Suponiendo una mezcla apropleds del €cido
y -401 bete-espodimeno, la temperatura de toetacidn puede
entonces ser apropiedamente controlade pasre obtener une ro—
ouperacl.dn suatancia]mente comyplete do 11.1;10 como eulfato.
Hemos descublerto que la temperatura de tostacidn preferida
es de¢ aproximelamente 2502C pe;b, prédoticamente, la tempera-
tura puede ser tan baja oomo de 2002C, pero uo debs subir
de 30020 aproxmadamonte'. El tiempo de tostacién puede var far
desde varios minntow & una hore o m€s con buenos resnltados
e 6-10 minutos & una temperstura de unos 25080, Cnando 1
temperatura de tostzcién se aumente sustanciclmente por en-
cime de %0020, hay una marceds reducoidn en la proporcidn
de sulfeto de 1itio gne pnede lixiviarse postsriormente &el
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Hemoe hecho medicionee muy cuidedoszs pars

mineral,

determinar le temperatunrs & la cual comiensza & tener lnger
1a sustitnoidn de fones de 1litio con iones de h.tdrdgeno’.
Como guiers que la scoidn es exatérmicé, no ee a1ffoil de-
terminar la temperature mfnims e la cuel comienza le per-
mutecidn de iones; y hemos desoublerto gue esta temperatu-
ra es de unos 1‘7590‘. Bl empleo de una temperatura &lgo ma=-
yor se prefiere, ein embargo, porque de un margen de Segu-
ridsd en onanto & t.m’:!e:‘aﬁura;

En uns serie de experimentos, hemos trete-
o elgin mineral por nuestro procedimiento e travée de les
etapas de conversién e beta-espodiimeno, enfriamiento, mez~
cle oon dcido, y tostacidn oon doldo, de acnerdo ocon un pro-
cedimiento préfdrué’. ¥l minerel tostedo con 4oido se mepard
Inege en 408 partes y una parte se 1lixivid con ague pare
geperar el sulfato de litio'. Ie perte del minerel as{ tose-
teda y lixiviede a1é Bé% de su 1itio, referido gl conteni-
do originel del minerel; es decir, tenienio en cuemta todas
les pérdides en todo el :proceao., el 1itio t‘otal recuperado
del mineral as{ tratado demostrd ser de Bé%. I8 parte reg-
tente de punto mineral se separd luego en cuatro tandas y
lss cuatro tendas se oalantaron an;antf wna hors a, respec-
tivemente, Goone, 5002C, 400°C y 3002C. El minersl tostade
el doldo que se hebfa calentado & 600%C 16 el lixivier
golemente 27,4% de su 1itfo; el rendimiento pera el mine-
rel calentado & 5008C fué de 47,3%; el minersl celentado
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@& 4002C d16 60,6% de eu 11ti0; y el minersl cealentado & 3002C
no fud en esencia afectalo por la segunda Operacién de ce~
lentemiento; eas decir, gue la extraccidén fué de aproximefe~
mente 85%:

Henmos determinado gue una temperatura de apro-
ximadanente 2502C da los mejores resultedos considerando el
tiempo, la segnridad y otrom faotores, y gque sblo es necesa~
rio un tiempo de ocalentamlento relativamente muy corto: gomo
quiera gue la reacoidn es exstérmica, y le temperctura serd
mentenide durath algdn tiempo deammée de gue ha gido elean-
zada, séle se rcgnie:p un periodo de calentasmliente resl cor-
te 2 la temperaturas de to;taoién; - |
B Hemoe descubierto que el bete-espoddmens no
preciss estar finemente molide pers obtenar una extreosidn
sdecusda, ya que el doido serd en reelided absorbido por
agregalos relativamente gzanﬁea: Hay elguns venteje, sin
embargo, en le uniformided del temefio de las partiouleg
7, edends, la proporcién de €cldo puede ser diaminufde
elgo y 1e lixiviaoién con egua es faciliteda si se men-
tiene un temefio de part{cules relativamente pegnefio, pero
unitorme; Por este razén, el minersl de bete-espodimens
recibe ovon preferencia una molienda relativamente ba:ata;
beata, antes de mezclarlec eon el écido;

La proporcidén de dcido eulfdirico eﬁpleada
estd sometide 2 variscidén considerable, perc debe calenlar-

~ @e siempre para gue esté &l menos &lgo por encime de la re-

queride pera dar hidrogenionee sufiocientes pars gustitnir




B

& 1os iones de 1itio del minerel, Preferimos emplear el
éoldo en forme de dotdo eulfdrico de 66986 porgue éete L
le mejor oombinasién de punto de qongeléblén bajo y coete |
reletivamente poq;neﬁo‘. Bo onalgquier csso, :.4e preflere em-
pleer un doildo endrgico; de otro modo, hay une pérdide de
calor entes de Que ge evepore suficiente humeded pere lle-
ger a le temperatura de tostacién dcseadal,' &un cuandc es
posible con mezcela muy ouldedosa, en egoa;l_a_‘le lsboratorioc,
usando minereles de espodimeno muy puros, efectnar una ex-
traceién virtualmente complete empleanio porciones esteguio-
métrioes de doido y 11tio, en la prdotioce comercial es acon-
gejable thloar por lo menos 30% y heaeta aproximadamcnte
140% de exceao de £cido, en funeién de eguivalentes este-

. quiométricos; dependiendo de la calidmd del mineral, asegu-

rer uns mezcle y ocontzoto adecnados del mineral con dcido
7 dar margen pera aslgune pérdida ds doldo por impurezss,
tales camo acdic y amuaiaa,'g,ne puedan exietl.z.. Bn le
préctioca resl, puede cmplaar“ un exceso de doido muy gran-
de, y cusiquniera gne sea el exoesd, nada del aluminio del
minersl, en cuanto hemos podido determinar se disnelve;

de hecho, los vestigios de aluminio que pueden sncontrar-
e en ls sriucidn finel de l1ixivigcidén estén relacionados
con las ceracterf{stices del minersl, més bien gue con le
preporcidinde doido empleada'. Cuendo el mineral es de ri-
queze relativamente beje, lz proporcién de dcido & litic
contenido en el mineral, én general, se anm,enta'. Gemr#].-
mente, el exceszo puede ser de 30% a 1407 del eguivalente
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eeteqniomé'az.tao. perc, en la meyorfa de los ceeocs, ‘suponien-
do que le meézcle es adecuads, 68 euiiclente 256 & 40% de ox~
cseo de £0id0 sobre los minereles més ricoe. con ello gue-
remos dar a entender que la cantidad de hidrogeniones del
éoido enlfirico debe celonlarse para que @ee eproximsdamente
8e 130% & 240% de le eguivelente & los iones de litio digpo-
nibles. | | |

Kl mineral tostado &l £oido es lixiviedo con
sgue, ¢ con nna solucidn eounose sdecuade de unviaci.nin que,
por ejemplo, puede ser une eoluoﬁn acuosa que es devnelte
de nuevo a2l olclo desde une operacién de lavado m otre en un
proceso cf{clioo en el omel los valores de litio estdn sien-
40 reouperados o convertidos en mna instelacién comcroiall.

Nuestro procedimiento no se refiere e lam
caraoter{sticas particuleres del liquido de lixivieeidn o
su tretemiento subsiguiente; y les expresiones ™agua",
rgoluoién de lixiviaoién®, o "solucidn ecuose de lixivie-
7313:1", pueden usarse méa~o menos si.nénimamente‘. En le ope-
reoidn de 1ixiviacién es evidente, por supuesio, gue el
€oido en exceeo es también 1ixivieds del minerel y que ee
esencial en la mayorde de los cmsom que este £oido libre
ses neu'qralizaao‘. Heblendo en términog genersles, eato
puede :hecerse introduciexdo un compuesto bdsioe que reeo-
cione con preferencie pars formar un sulfeto insoluble de
nmodo Qua se forme de este modo una solucién gue comprende
sulfete de litic suestencielmente exents de écido'. Pueden
ester presentea en le solneidn de lixivismoldén otres impu-
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rezas solubles incluyendo, pcr ejemplo, una omrge oirop-
lante de¢ sulfatos solubles, pero 10s valores de 1itio
pueden seperarse f{cilmente de teles inpurezas, dun ouen-

do el 1{guido de lixivieoidn puede reslmente hacerse paser

e través de une mase Te minerel tostedo pere lixivier esf
8e 4L el sulfatoc de 1litio y el £cildo en exoeso, en la préo-
tice resl el minerel es introdncido en nr depésito denomi-
nedo de Pachuce un otro, @guipadc oon mecaniemo asgitador,.

¥ el minerel lleverse & la forme &e pulpe y 1s ecluoién
a-Juata:ee & neutralided, fe modo gue &l filtrar, el f1ltre-
40 comprenderd en reelided un= solucién eustencisimente
n_ont:a'. Une solucidn neutre puede formarse de este modo,
comprenaiena.o,‘ principelmente, une solucidn de sulfato de
litlo, y este punede evaporarse a sequedad para producir un
prodncto que comprende sulfato de 1itlo comercial, Por otra
perte, una solucién neutre puede purificerse y comvertirse
para formar cloruro de litio sustancialmente puro n otrs sel
de 1itio soluble gue puede recuperarse, como tal, © el litio

puede precipitarse com¢ carbonato del cual pueden fomarase otroe

 compuestos de 1itio0 pur{eimos, Bu otros términos, el sulfato

de 1litio, cuanio se produce por nuestro procedimiento, puede
remperarse fdoilmente y/o la eoluoidn de lixivieoidn resul~
tante puede t:;atarso de acuerdo con cualguiere de los proce~ |
dimientos guimicos neneles pare producir 1itic en otres for-
me.s dcaoadaa..

El meoceniamo guimico y lea Operz2ciones de

nuesatre procedimiento son enteramente nuevos, gue nesotros

- 13 -
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gepemos, siendo el litlo extreido del mineral sin descompo-
ner el minersl o cambiar su estructure. Bu la extraccién de
1itio de minerales gue lo contienen por medio de dcido sul-
fdrico, tal comoc se ha preotiosdo hasta ahoras, la temperatun-
ra, el tiempo, y las condiciones de tratemiento con doido
sulfdrico han sido talee que el mineral era totalmente des-
compuesto; y en aguellos casos en que la preporocién de litio
en el mineral era relastivamente beja, fué nqceaério $rater
el mineral en algung forme especiel deepués de la descompo-
8icidn doide pers insolubilizer ciertos otros constituyentes
normelimente golubles, © frgtgr la solucién resultante exten-
samente pars pu:iﬁmrlal. Bra @ cause de les limitaciones ex
los procedimientaé de :igsodmpoaici‘n doida por lo gue eran
emplezdos otros métodoe, incluyenio loe QueAimpllcaban'pen-
muteoidén de baaoe'. Huestro procedimiento noc implica permn-
tacién de bases, ni descomposiocidn ééi&a. y ne hemos encone
trado condicionee bajo lee cnales see posible trater alfh~

| espoddmeno pare obtener extracoidn de acuerfo con nnestro

procedimiento de tostecidn dcida, Tanto el s1fa-espoddmens
oomo el beta-espodiémeno, por otra parte, pueden traterse pox
métodos &e permutecidn de bases pare recuperar velores de 1i-

$i0 desde ellos; pero, en general, los métodos de permutacidén

e bases son totalmente insatisfactorics y econdmicamente fm~

posibles omando el contenids en litio del minersl es relati-
vemen te bajo‘.

D8 acuerdo con nuestro procedimiento, cuando
el alfs-espodimenc se convierte primero en bete-espoduimenc
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y luego se callenta con £oido sulfirico en lze& condicio-
nes desoritas, el mineral ‘
zizo.axgoa.zxsmg

ge convierte en Hzo.&l 05.43105, pero el aguz es combina-
da en el minerzl en le miama forma que es taba 61 compo-
nente de mzol.'mmineml, por lo demﬁe, no se altera y
gueda insoluble en soluciones acucsas, Hemos tratedo el
agregado mineral resultante, es declr, el resiino del mi-
neral exento de litio deapuds de la extraccidn con agua,
& uns temperatura gqiiozentemnte alte para expulsar tods
el sgua oon fines de anélisis,..:nos engeyos hen mostrado

que el egua, ea{ determineds, corresponde & la férmnls

'dada; ¥y, ocuando el agua fué expulsads de este modo, lz 6a-

trnetura del mineral fué mmpletemente alterads, compren-

diendo el residw aparentemento gimplemente une mezcla de
8105 ¥ nzoz. Hemos k echo también endlisig espectrogrdfi-
cos de rayos X del mineral e beta-egpodimenc no tratade

y del residno dempude de gue todo el 1itio habfa sido ex-
trafde de a'l‘. Ios endlisie ‘espectrogréficos confirman por
completo las hipdtesis formadas como resultado de log and-
1isis gu.(miooa‘. E m,ineral mzo;ﬂzoz..431oz muestre un es-
quema espectregfdfico & los rayoa X claro, y el residmo 1i-
bre de 1itio, gue comprende por hipdiesis Hzo‘.ngos'.moz,
mueatra sustencialmente un esqueme 14éntioo; y es muy aifi-
cil determinar ai hey o no evidencia de sustituoidn de lones

de litiec por loa iones de hidro’geno. En otras palabras, ne

hey mds diferencia entre loa espectrogramag & los rayos X

- 15 w
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formedos por la exposiocién, respectivamente, del minersl 4e
bete-espodimeno y el residuo exento de litic, gque exponien-
do sumsegivas muestras de cuelquiera de ellas'. Dicho de otro
modo, la similitvd @8 tan grande (mostrando de este mode
dlaramente que el minerel estd todavia completamente intac—
%o y eatructuralmente inalterado) que los expertos han en-
contrado diffcil determinar si el especirograme ers uno de
beta-eapodumeno o del residuo libre de litio formado por
medio de nnestro procedimiento y’ha respltado necesario el
andlisie quimico pare obnﬁ.marlc.. Bate dltimo trabajo ha sido
hecho como parte de un estudlo tedrico del mecanismo de le
reaccidn y pare explicar su novedad y oa:&oterlnaélite.. ge
cree® que losg detalles de ‘nuestro yrocedimiento y 12 forme en
la ounal puelle practiocaree son evidenies por la descripcidn
anterior, Gomo fescripoién ulterior pare los téonicos, 6in
embarge, demos & continuacidén ciertos ejemplos especffices,
todos los cuales ilustiran procedimientos resles que emplean
diferentes materinles de paxuda’.
Bjemplo 1

Une muestra de espodumenc de las colinas ne-
gras de Dekota del Sur, fué recoglide & memo rara dar un pro-
du cto Quo contenfa 6% en peso de dxidc de litio, Este mineral
fué triturade preliminsrmente y cargado en un horno rotati-
ve de acelte y calentado a una temperatura de 1050°C duran~
te medie ho::al. Bl mineral se desoargé iuego y se dejd enfriar,

y el eximen mostrd gue el alfa~espodumeno se habfa converti-

do en esencis por completo en beta-espodimenoc, 10 tdsa, de

~ 16 «
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Ejemplo 2,

bets-eapodumeno asf prodnciles se mezclaron intimamente con
3,600 Kga. de dcido sulfdrico 66%BE y la mezcla esf produ-
ofda se tosté & 2502C durante 1 hora pare tener la megnri~
dad de gque le oarga hebfa eloenzedo una temperstura eufi-
cilenterente alta para formar euifaﬁe de 11tio; Unes 2;000
Kgs: 8e gulfato de 1itio guedasron asf{ disponibles para la
sxtraccidn: ElL mineral tostado &l £oldo sme cargd luego en
un depdsito de digestidn y con agna suficiente ge formd

con é1 uns papilla pars dar una solucidn de sulfsto de 11-
tio que oonxenia 125 gra. por 1itro de sulfato de litio.
Usando agna de lavado procedente de filtros, de acuerdo con
une préctica comin en industriss hidrometeldrgices, se ocar-
g como 4,5 litros de egue en el depdeito de digestidn por
cada medlo Kg.. oaloulado de sulféto de 1itio en el minaral‘.
Ja paplillia readltante de mineral tostedo 8l €ctde y ague

se nentralizdé con cal mientras se agitabe pere former una
goluoién con un pH de aproximademente 9 a 10, Ja pepills

gse filtrd inego sobre un filtre de Oliver y léAaoiucién re~
sultante de sulfato de 1litlo se purificd y el egua se €li- ‘
miné por eveporacién para producir sulfato de 1itie anmhidro,

#lternativamente, la soluocién de sulfato de litioc se puri-

ficé e hizo reaccionar con carbonate sédico, y se precipitd

un carbomto de 1itio relativamente puio.
Mineral 2el distrito de las colines negras
de D=kots del sur, gque dabes en promedio 5% eproximsdamente

de éxido de 1i%io, ge hizo pasar a travéa de un triturader
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de mandf{bules para formaz' un temafio de parti{culag medio de
aproximgdamente 25 mm, y €l mineral triturado se cargd de
modo cont{nuo en un horno rotative de 12 m‘.» de largo por
1,2 m, de Aidmetro interfor, gue giraba & 0,8 T.p.m, IA
inclinecién del horno y la proporeién de alimentacién se -
mantuvieron de modo gque el mineral fuera descargade del hor-
no en le proporcidén de 1 tda‘. por hora‘. E1l horno quemsba
acelite por meiio de un mechero, introduciendo ocalor 'suf‘.t-
ciente para que 61 mineral fuera llevado & unos 1‘.10090. &1
enfrisr el mineral as{ tostado, se encontrd que se habfa conver-
tido sustancialmente por completo desie alfa en beta-egpodu-
m_eno‘. El mineral de beta-espodiimeno resultante se hizo pasar
luego a trévia de un Amolin’o de rodillos para darle una mo-
lienda grosera y se entregd & un transporiador de tornillo
para suninistrarlo & un segundo horno J{otativo‘. & medida gue
el mineral se hac{a pasar a lo largo del transportador de
tornille, como uncs 6 m'. de su longitud se rociaron con £ci-
do sulfirico 669Bé, controlédndose la pnlvezlzacﬁn de modo
gue por oceda tda. de mineral me emplesran 240 Kgs. de écid@.
¥l transportador de tornillo mezold & fondo el mineral con
el dc0iio y la mezols resultante ae suministrd de modo contf~-
nuo 8l horno rotative Qne medfa 6 m; de longitud por 0,75

m'. de diémetro I.nterior.. Bste horno se hizo girar a 4 r‘.p‘.m.,
y se incliné pare que dejara pasar la mezcla de mineral y
doldo eulfirioo a razdn de 1 1/2 tdas'. por kora‘. El horno se

alimentd continuamente con aceite, controléndoses para gue
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descargara el minercl g 2502C, 21092 78

Despuéa de abandenar el tostado 81 deoide,
el mineral tostedo sl dcido se cargd en un depdsito de pe-
pille donde se formé conm 41 una papilla con un 1{gquido aocuo~-
80 para 1ixivier el sulfato de 1itloc. Bl minerel llevedo &
la forms de pepille se traté Luego con cal pare llevar el
PH & entre 6 y 7 y tode la masa se filtrd luegp pare sepe-
rar le solucién resultente del residuo minerel y del sulfa-
to de ocalolo formafo en le operacién de nautralizac!.én‘. B
I{quido de lixiviacidén se tratd luego para recupersr de 61
los valores de litio, precipitento primero por métodos co-

‘nocidoe las pequefias cantidades de calcio, magnesio y elumi-

nio que resultaron estar presente y precipitando finzlmente
carbonato de litio por la mdicidn de carbonato a‘édico'{m
endlisic mostré que 90% del contenido de 11tio totel Ael mi-
nersl se recuperd de este modo y ello tomdé en conaideracién
todes las pérdidas, incluyendo les péraidas por la chimenea
y otras durante la primera operacién de toa’_aacién, laa pér-
didas en el depdsito de lixiviscién, las pérdidag sobre el
filtre, eto‘.

Biemplo 3_

. ML minerel tostado el decido del Ejemplo 2,
se lixivid con ague fresca 4e pozo por un procedlxﬁier;to de
formaocién de papilla y el dcido eén exceso se nentralizé
oon carbonato de calclo, el producto me £1ltré, el filtra-
d0 se tratd con carboneto sédico pars precipitar carbonato

de calcio, y el pH 4e1 filtrado se ajustd & nemtrelidad y

- 19 -
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ae secé Bl producto sece contenfa 86% de sulfato de litio,
13% de sulfato sddico, y 1% de sulfato,potaaico.

Bn um modiffcacidn del citado procedimiento,
el liquide lixiviedo del minersl tostado 21 doido se newtra-
11z con cerbonato de caleio, el sulfato de calcio soluble
ge .geparé de la solucién por introdwceién de carbomato de
1itio (que de este modo precipit oalcio ocomo carbonato) y
la solucidn resultente se evepord e aequedad; El producte
seco 416 en el anflisis 934 de sulfato de 1itio, 6% de sul-
fato addico, y 1% de sulfeto potésico; ‘

Bienplo &_ .
Mineral de extirecslén regular de¢ las coli-
nas negras de Dakota del Sur, dando en promedio 1,8% de
éxido de litio, se tratd como en el Bjemplo 2, salvo en
cuanté & lag modifiocaeciones en el proceso que sbajo se des-
criben:

_ Kl mineral se triturd prelimimrmente & un
temefio de partfoules algo menor que en el ceso del mineral
nés rico, & saber, & un tamafio medio de 6 & 12 mm‘. = mi-
neral de bete-espodimeno procedente del procesc de toste-
cién prelimimr se slimentd el tostador dcido despuds de
uns mezcla dntima con 150 Kgs. de dcido sulfirico 66484
por tda. de mineral. Basto representebe 1284 de exceso de
€oido, empleado para ssegurer une edecuade mezcla del doi-
do y de le porcidn 1{tica del m&nerall El ugo del minersl
de celifed inferfor 416 cano resultsdo alguna pérdide de

€oldo @ ocmusa del meyor exceso requeridc, pero se consigue

e
““," o
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ia ventaja del uso de un mineral més pobre, y en ouanto nogo~
tros sepamos, ningun método diaponible puede nsarse pere
tratar mineral de este cardoter, El mineral tostado al doi-
do se 1levé a la foms de papilla en un depdsito de Pachuoe
como en el ejenplo anterior, pero. el lfguido de lixiviacidn
ge hizo cirouler de nuevo & varias cergas de mineral pers
former el contenido de litio de las soluociones ciroulantea‘.
Jembidn se requirié mfs celize pare neutralizer el doldo en
éxoeso. perc lese operaciones qn-imioas son en esencies les
mismas que en el caso del miners]l rlico y los valores de
11t10 se reaperaron de les soluciones de lixiviacién por
procesos edecnados, como en los ejemplos enteriores. EL and-
1lisie mostré que aproximaamento 85% del contenlido de 1litio _
del minersl fué reczrparado.
Eiomple 6 |

Un concentrado de flotmolén de alta-espoddme-
no procedente de King'e Mouniain de Caroline del Norte, aid
en prdmeam entre 6 y 6,54 de dxido de 1litlo, y se cargd
de modo cont{nuo & un hernc como en el Bjemplo 2 y ee ajusgtd
ls 2limentacidén & una t&a’. por hora'. El horno se elimentd
con combustible pars llever la temperatura = 1'.100 26 onando
el matertal se descazgd’. Se obtuve una conversidén sustenoial~
mente ocompleta de alfe~ en beta-espoduimeno y éste, después
de enfriemiento, se 1levéd & un segunio horno rotative por
medio de un tzanoportador de hélice, donde se mezcltf eon
un decido anlfu:rico 66236' en le relacién de 300 Kgs. de doi-
&0 por tda. de concentrade toatado. la mezcla mineralsdetdo
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se oaPgé en nn segunde hbrno vy los mecheros de aceite 86
ejuetaron para descargar el material a 24020, slendo épera-
do continuamente 6l horno y ajuateado pars dejar pasar 1 1/2
tdas. por hora. Bl beta-espodimenoc tostado al doido aef
produclidc se llevo & la forma de papilla con 1iquido acuo-
g0 y el 1{quido 4e lixiviascion se tratd pare recuperar ve-
lores de litio de e'l‘. 8e recuperd as{ mde del o904 del litio
contenido en el concentradc: 0

Nuestro procedimientc mejorado, segin se he
desorito en lo que antecede es eficaz, en cuantgpodemos de-
terminar, solamente sobre min;ral de o 1icate de litie ¥
eluminio del tipe 44 eapod‘mm‘.mcididamente no es capesz
de wso satisfactorio sobre miome 1{tices y fluofosfatos de
litie y 2luninioc, puestos de ejemplo por ls lefipolita y la
ambligonits, reapect&vamenxe; les reivindicaciones gue defi-
nen el invente, por consigulente, 9stén limitades & la préo-

tiocm del miamo sobre el espoddumenc,
-0=- NOT4& -0~
los puntes de invencién propie, ne nueva,

Perc no eat&bla&ida, pragticada ni divulgeda en Bepaiia, gue

o 28
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ge pregenten pera gue sean o':;jeto de eata Petente de In~-
troduccidn, por DIEZ eiios, son loe siguientes:

1‘52‘. - El método de extrmer 1itfo de mirere-
les de espodimeno, que comprende calentar el minersl por
encime de unos 1‘.00090 pero por debajo del punto de fusidn
del mismo pera convertir el alfa-espodimenc del mineral
en bete-espodinenc, mezolar el mineral de bheta-eapodimens
es{ formado con doide sulférico concentrado pare producir
una mezola sustancialmente seca del mineral y dcido en la
cuel el dcido ha sido absorbido por el mineral, tostar di-
che& m&zcla sect entre uns temperature 4e unoa 200°2C y sus-
tancialmente por debajo de 5009C, para que de @ste modo
iones de hiardgeno procedentes del dciio sulfdrioce sugtitn-
yen & iones de 1itio del espodumenc, y lixivier el produo-
to togtedo al doldo resultante con un 1{guido acuosp pare ex-
traer gulfato de litio ¥ iejar le estructura Ael mineral de
espoddmeno 1{ttco por lo dmnés sustancialmente 1na£aata&e‘.

aa'. ~ Bl método de extrzer 1itlic de minera-
les de espodimeno, que comprenie calentgy el mineral & unosg
11002C pera convertir el alfa-esyodﬁmgno en beta-egpodimeno,
enfriar el minersl 4 beta-espodumeno, triturar el minerel
enfriado, mezclarlo {ntimemente con dcido sulfirice concen-
trado para producir una mezdla auatanoialmm’te geca de mi-
neral y doldo en la cusl el €oido ha sldo sbsorblde por el
mineral, estando la proporcidn de foldo sulférico por enci-
ma de la requeride para combinarse q;nlmioaments, con el litio

del mineral, tostar dichs mezdla sece & uns tenperatnre de .

- 27 i
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unos 2508C para que de ¢ste modo los iones de hidrégeno sus-
tituyen e los lones de 11tio en el espoddmeno y lixiviar el
producto tostado al doido resultante con un 1{quido acuoso
para extrezer sulfato de litio sin afectar de modo sustancisl
g la estructura del beta-eapodﬁmano‘.

e, - m método de extraer 1itio de beta-espo-
drmeno, que comprende mezclar el beta-esyoddmeno son un exoe-
so de dcido eulfurico concentrado sobre el calonlede como
equivalente etequiome'trioo' del 1itio presente para producir
ma mezola sustencisimente seca de minersl y deido en la cmal
el dcido ha sido absorbide por el beta-espoddmeno, togtar la
gnezcla g8ca resultanie & nna tempm:atﬁra entre 2002C y 300%£08,
pars sustitulr de este modo por iones de hidrdgeno los iones
de 1itio del mineral espodiimenc, y lixiviar el prodrcto toa-
tato doldo resultante con un 1dquido acnogo para extrzer sul~-
fato de 1itio y dejar la estructura del beta-egpodimenc sus-
tahaialmente ain afeotar;

4o, - B méiodo de extraer 1itio de Deta-es-
poddmeno, que comprenie mesclar el bete-espodimeno con £oide
gulfirioo 669B€ en proporcién de aproximadamente 30% a apro-
ximadamente 140% en exceso del equivalente estequiométrioo
del 1itio presente, para producir de este modo une mezcla
sustancialmente seocz de beta-espodumeno y €oido en la cual
el goido he sido absorbido por el beta-espodimenc, toster
la mezcla seoca reaultante & una temperatura de unos 2504¢¢,
para' sustituir de este modo por fones de hldrdgeno los iones
de 1litio del egpodimeno y lixivier el producto toatado doide

- 24 =
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resultente con un 1{gquido mduoso para exirger sulfate de 1i-
tic y dejar sin afectar sustanocialmente la estructura del
be ta-espodineno, |

59‘. - Un métode de extrmer 1itio de minere-
les de eapodu'menb‘. | |

Tal y éomo se ha desorito en la Memoria ane
antecede, y con los fines que se han eapoeiﬂcaao'. '

Eata Memoria conste de veinticinco hojag es~
oritas por una sola caral,

Medrid, 2 6JUY 1053
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