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RESUMEN

n la busqueda de técnicas alternativas para la produccion de

cloruro de potasio (KCl), se evaluaron cloraciones del mineral

muscovita con cloro gaseoso (CL,) y cloruro de calcio (CaCl,)
mediante estudios termodinamicos y experimentales. Las composi-
ciones de equilibrio de estos sistemas de reaccion se calcularon utili-
zando el método de minimizacioén de energia libre mediante el soft-
ware HSC en el rango de temperatura entre 25 y 1000 °C. A partir de
estos datos, se realizaron cloraciones pirometalargicas isotérmicas de
la muscovita con Cl, y CaCl, en atmdsferas de cloro/nitrégeno y nitro-
geno, respectivamente. Los reactivos y los residuos de estas calcina-
ciones se caracterizaron por difraccion de rayos X (DRX) y fluores-
cencia de rayos X (FRX). La cloracion con CaCl, y bajo condiciones
de temperatura y tiempo de reaccion especificos fue posible la obten-
cién de los productos: KCl, CaAlLSi,O, y ALSiOy, lo cual concord6
con el estudio termodinamico realizado. Por otro lado, las fases pre-
sentes en el residuo post cloracion con Cl, no coincidieron con las
predicciones termodindmicas. Se alcanzaron conversiones del K,O
presente en la muscovita a KCI superiores al 90 % utilizando CaCl,y
de hasta un 50 % usando CL,.

Palabras Clave: muscovita, extraccion, potasio, cloro, cloruro de cal-
cio, pirometalurgia.

ABSTRACT

In the search for alternative techniques for the production of potas-
sium chloride (KCI), chlorination roastings of the muscovite mineral
were evaluated with chlorine (CL,) and calcium chloride (CaCl)) by
thermodynamic and experimental studies. The equilibrium composi-
tions of these reaction systems were calculated using the free energy
minimization method and the HSC software in the temperature range
between 25 and 1000 ° C. Upon attainment of these data, isother-
mal pyrometallurgical chlorination roastings of muscovite with either
Cl, or CaCl, were carried out in chlorine/nitrogen or nitrogen atmos-
pheres, respectively. The reagents and residues of these calcinations
were characterized by X-ray diffraction (XRD) and X-ray fluorescen-
ce (XRF). The chlorination with CaCl, under specific conditions of
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temperature and reaction lead to the products: KCI, CaAl,Si20, and
ALSiO,, which agreed with the thermodynamic findings. On the other
hand, the phases present in the residue after chlorination with Cl, did
not matched the thermodynamic predictions. Conversions degrees of
K,O present in muscovite to KCI over 90% were achieved using CaCl,
and up to 50% using CI,.

Keywords: muscovite, extraction, potassium, chlorine, calcium chlo-
ride, pyrometallurgy.

INTRODUCCION

El mantenimiento de un suministro adecuado de potasio (K) en el
suelo es esencial para mantener la produccion mundial de alimentos.
La FAO proyecta que la demanda mundial de fertilizantes de potasio
crecera un 2,6% de 2014 a 2018 [1] siendo el KCI el de mayor co-
mercializacion. Las reservas minerales de potasio se encuentran en
formas de cloruros (silvita), sulfatos (kainita y carnalita) y roca dura
(feldespatos potasicos y micas). En Argentina, se han encontrado ya-
cimientos de silvita, feldespatos potasicos y micas. En este contexto,
la explotacion y el procesamiento de estos minerales para su posterior
transformacion a KCl es clave para el futuro de la economia del pais.
Por lo cual, esta investigacion se basa en el disefio de técnicas alterna-
tivas para la obtencion de KCl a partir de la mica -muscovita- utilizan-
do procesos pirometaltrgicos de cloracion. Para este fin, se evaluaron
las reacciones entre la muscovita y dos tipos de agentes clorantes -Cl,
y CaCl - a fin de comparar sus eficiencias en la extraccion de K como
KCI mediante estudios termodinamicos y experimentales.

PARTE EXPERIMENTAL
Materiales

El mineral muscovita utilizado en esta investigacion es provenien-
te de una pegmatita de la provincia de San Luis, Argentina. La muestra
del mineral fue molida en un molino de anillos durante 10 minutos.
El analisis por DRX indico que la muestra estd constituida unica-
mente por el mineral muscovita-2\ITM\RG#1 (KAIL(AISi,O, )(OH),)
(JCPDS 01-089-8918). Para las cloraciones con CaCl,, la muestra se
mezcld via mecanoquimica con cloruro de calcio dihidratado (99%,
394 Mallinckrodt Chemical Works) en una relacion CaCl,/muscovita de
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1:2 p/p. Posteriormente, esta mezcla se seco a 200 °C durante 30 min
y fue colocada en un desecador. Los gases utilizados en experimen-
tos de cloracion fueron cloro (99.50%, Cofil-Argentina) y nitrégeno
(99.99%, Air Liquid-Argentina).

Equipo

Los ensayos isotérmicos de cloracion se llevaron a cabo en un tubo
horizontal de alimina (reactor) calefaccionado por un horno eléctrico
con controlador de temperatura. El rango de temperatura 7" analizado
en este estudio fue 700-1000 °C con una velocidad de calentamiento
de 10°C/min. La muestra alojada en un crisol de alimina sinterizada,
se colocd en el interior del tubo de alumina por varios periodos de
tiempo ¢ (10, 30, 60, 120 y 180 min). La masa de la muestra antes
y después de cada experimento se determiné utilizando una balanza
analitica (Mettler Toledo AE 240) con una precision de 0,0001g.

Procedimiento

1. Cloracién con CI, Se cargd el crisol con aproximadamente
500 mg de muscovita y se registrd esta masa como m'. Se encendi6 el
horno y alcanzada la temperatura de trabajo, se desliz6 el crisol con
la muestra al centro del reactor. Luego, se cerro el circuito con una
junta que conecta el reactor con los gases de entrada. Posteriormente,
se ingres6 N, (50 ml/min) manteniéndose la muestra en atmosfera de
N, por 15 min. Transcurrido este periodo, se ingres6 Cl, (50 ml/min)
para generar una atmosfera N /Cl, (50/50 v/v). Finalizado el tiempo
de reaccion ¢, se cerro el ingreso de Cl, y el reactor se mantuvo en co-
rriente de N, para purgar el sistema durante 15 min. Seguidamente, se
extrajo la muestra del reactor, se dejo enfriar dentro de un desecador
y se determind su masa (n7). El s6lido post cloracion se analizo por
DRX y después, se lavo con agua destilada a 70 °C bajo agitacion
magnética durante 1 h y se filtr6. El residuo de filtracion se seco a 70
°C y el residuo seco obtenido se peso para determinar el porcentaje
de los componentes insolubles; finalmente, se analiz6 por FRX para
obtener el porcentaje de K,O residual.

2. Cloracién con CaCl, Se cargé el crisol con 750 mg de la
mezcla CaCl,/muscovita (250 mg de CaCl, y 500 mg de muscovita)
(m'). Posteriormente, se siguié el mismo procedimiento descrito para
la cloracion con Cl, pero en esta oportunidad se utilizé una atmosfera 395
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de N, (50 ml/min) y a las temperaturas y tiempos de reaccion corres-
pondientes. Finalmente, se obtuvo el valor de () y el porcentaje de
K,O residual.

Para los dos tipos de cloracion, la conversion de la reaccion se
determind mediante la siguiente ecuacion:

(mK20i- mk20f)mk20ix100 1)

donde .
mK20(
es la masa inicial de K, O, que se obtiene en funcion del porcentaje
de K,O en la muscovita y

mk20f

la masa final de KO, calculada a partir del porcentaje de K, O re-
sidual presente en el residuo de cloracion.

RESULTADOS Y DISCUSION

Analisis termodinamico. Los calculos termodinamicos para la reac-
cion de cloracion del mineral KAL(AISi,O,)(OH), con Cl, y CaCl,
se realizaron en el rango de temperatura entre 25 y 1000 °C. Para
iniciar el calculo se considerd 1 mol de KAL(AISi,O, )(OH), y 1 mol
de agente clorante y se determind la composicion de equilibrio para
los sistemas K-Al-Si-O-H-CI y K-Al-Si-O-H-Ca-Cl en funcion de la
temperatura usando el software HSC Chemistry 5.1 [2] (Figura 1).
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De acuerdo con estos resultados (Figura 1a), la formacion de KCl1
a partir de la cloracion de muscovita con Cl,, es factible en todo el
rango de temperatura estudiado y la cantidad maxima de equilibrio es
de 1 mol. También se encuentran favorecidas distintas fases de SiO,,
tales como cristobalita (CRS), cuarzo (Q) y tridimita (T), alcanzando
valores maximos de 0,401; 0,55 y 0,518, respectivamente, a 1000 °C.
Asimismo, la presencia de la especie 3A1,0,*2Si0, (mullita) esta fa-
vorecida en todo el rango de temperatura, alcanzando la composicion
méxima a partir de los 161 °C. La formacion de las fases H,O(l) y
H,O(g) se debe a la desihidroxilacion de la muscovita [3]. La pre-
dominancia O,(g) se debe a la reaccion de cloracion del K [4]. La
reaccion consume 0,5 mol de Cl, y 1 mol de KAL(AISi,O, )(OH),. A
partir de estos datos, se propuso la siguiente estequiometria:

KAL(AISi,0, )(OH), + 0,5CL, > KCl(s,l) + 0,5A1, 1,0, +2Si0, + 0,250 (g) + H,0(g) (2)
AG(kJ/mol) = -0,13 T + 41,59 3)

Asimismo, se determind la ecuacion de la energia libre en funcion
de la temperatura (ecuacion 3)[2]. La misma indica que la reaccion
ocurre a partir de los 319 °C. Para 800, 900 y 1000 °C (temperaturas
investigadas en las cloraciones isotérmicas) los valores son: -62,41;
-75,41 y -88,41 kJ/mol.

Por otro lado, la Figura 1b muestra que la reaccion de cloracion
del K con CaCl, esta favorecida en todo el rango de temperatura in-
vestigado. La cantidad maxima de KCI producido es de 1 mol. La
especie CaAl Si O, (anortita) se mantiene estable en todo el rango
de temperatura. También se encuentran favorecidas distintas fases de
Si0,; la fase de silice y cuarzo se convierten en tridimita y cristoba-
lita a medida que aumenta la temperatura. Ademas, se encuentran en
equilibrio distintas fases de ALSiO, tales como andalucita (A), cianita
(C) y sillimanita (S), siendo ésta ultima la que prevalece a altas tempe-
raturas. La reaccion consume 0,5 moles de CaCl,. Considerando estos
datos, se pudo deducir la estequiometria de la reaccion en estudio:

KAL(AISi,O, JOH), + 0,5CaCl, > KCI(s,]) + 0,5 CaALS20, + ALSiO,+ SiO, + H,0(g) (4)
AG(kJ/mol)=-0,15 T— 57,96 G)

En este caso, se determind también la funcionalidad de la energia
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libre con la temperatura (ecuacion 5)[2]. Al sustituir los valores de
temperaturas de 700, 800, 900 °C (rango estudiado para las cloracio-
nes isotérmicas) en la ecuacion (5) se obtienen los siguientes valores
de AG: --162,96; -177,96 y -192,96 kJ/mol.

Cloraciones isotérmicas de muscovita

Para la cloracion con Cl,, la conversion fue directamente propor-
cional al tiempo de reaccion. Es decir, el aumento del tiempo de reac-
cién favorecio la conversion. Asimismo, a un tiempo dado, la conver-
sion mejorod debido al incremento de la temperatura, alcanzandose un
50,30 % de conversion en 1000 °C y 60 min (Figura 2a). Por otro lado,
utilizando CaCl, se obtuvieron conversiones notablemente superiores,
lograndose un 99,90 % de conversion a 900 °C y 60 min (Figura 2b).
Cabe destacar que, la temperatura de fusion del CaCl, es 775 °C, por
lo que las cloraciones a 800 y 900 °C son reacciones del tipo soélido-
liquido. Es decir, que se esperan conversiones elevadas; de acuerdo a
Jena et al. la reaccion entre un silicato mineral y una sal usada como
aditivo se completara cuando la sal esté en estado liquido [5].

1) b)
0 N =800 °C 100 "o
1 ®- 900 ‘C -
A 1000 C
80 - .-
w
. *-
60 |r
- 30 - . = - '
£ . - £ / —=—700°C
20 - = swd | - @ 800 °C
et 1 —A—900°C
. .-
10 o 2}
0 S T T T T T o T T T T T T
o 30 60 20 120 150 180 0 10 20 30 40 50 80
t(min) t (min)

Figura 2. Porcentajes de conversion obtenidos con a) Cl, y b) CaCl,.

El solido post calcinacion con CaCl, a 900 °C durante 60 min fue
analizado por DRX. Este estudio permiti6 identificar la presencia de
las fases cianita, anortita, KCI y muscovita (Figura 3a), lo cual con-
cordo parcialmente con los calculos termodinamicos (Ecuacion 3) ya
que no fue posible detectar el 6xido de silicio, por lo cual se sugiere
que posiblemente esta especie esté presente en su fase amorfa. Este
tipo cloracion se atribuye a un proceso de sustitucion entre los iones
398 K'y Ca*, donde los iones Cl poseen un rol importante [6 y 7]. Cabe
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destacar que para el sistema CaCl,-KCl, la fase liquida aparece por
debajo de 700 ° C, por lo que pueden ocurrir pérdidas del KCI debido
a evaporacion [8]. Por lo tanto, este tipo de cloracion es conveniente
realizarlas en sistemas cerrados y/o con tiempos de reaccion no supe-
rior a los 30 min para evitar que el KClI volatilice y poder maximizar
su recuperacion mediante lixiviacion con agua destilada.

Por otro lado, en las cloraciones con Cl, se observé, como ten-
dencia general, la disminucion de las intensidades correspondientes
a los picos principales de la muscovita (Figura 3b). Este resultado no
coincidi6 con el estudio termodinamico, ya que segun el mismo se
esperaba la formacion de mullita y 6xido de silicio (Ecuacion 2). Este
fenomeno puede atribuirse a la necesidad de utilizar tiempo de reac-
cién mas prolongados o bien a que estas fase estan en forma amorfa.
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Figura 3. Analisis por DRX de los solidos post calcinacion con a) CaCl, (900 °Cy 30
min); y b) CL, (900 °C y 180 min.)

CONCLUSIONES

Los ensayos isotérmicos de cloracion demostraron termodinami-
ca y experimentalmente que es posible extraer el potasio del mineral
muscovita utilizando CaCl, como agente clorante. Desde el punto de
aplicacion tecnologica, la condicion que permitio la separacion opti-
ma del KCl del residuo de cloracion como producto soluble ocurrié
mediante la reaccion de la muscovita con CaCl,a 900 °C durante 30
min en atmosfera de nitrogeno. Asimismo, la anortita y la cianita se
obtienen como subproductos de reaccion no solubles.
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