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RESUMEN EJECUTIVO

El 45% de la produccion del litio es a partir de salmueras, donde el método de
extraccion contempla etapas de evaporacion y cristalizacién. Actualmente se miden
las concentraciones de los solutos en las salmueras fuera de linea mediante analisis
guimico, lo que no permite controlar y optimizar el proceso debido a los altos tiempos
de respuestas. Una solucidén a esto son los sensores virtuales (soft — sensor) que
nos permitirian estimar las concentraciones de los solutos en linea a partir de
variables segundarias medibles en el proceso, como el valor de salinidad, densidad

o la conductividad i6nica, entre otros.

El presente documento propone desarrollar un prototipo de sensor — virtual que
permita estimar indirectamente la concentracion de solutos presentes en salmueras
de litio a partir de la medicidbn de conductividad idnica y temperatura de las
soluciones. El sensor es aplicable para sistemas de salmueras de litio en el rango de
temperatura de 10 — 80°C, salinidad de 35 — 450 g/kg y conductividad i6nica de 0 —
300 mS/cm.

Para ello se utilizé una metodologia de trabajo con 4 etapas: busqueda y estimacién
de propiedades fisicoquimicas, calibracion de los modelos, validacion de los modelos
y aplicacion del sensor virtual. Los modelos utilizados en el desarrollo de este sensor
virtual son: modelo de conductividad iénica de Appelo, modelo de especiacién de
Pitzer y el modelo de volumenes molares, los cuales se encuentran disponibles en
el programa computacional PHREEQC. Para calibrar los modelos se utilizé el
programa computacional PEST acoplado con PHREEQC, para realizar la estimacion

de los parametros desconocidos a partir de datos experimentales.

El prototipo de sensor — virtual desarrollado en el presente trabajo proporcioné
estimaciones de concentracion con porcentaje de desviacion menor al 6,5% en sales
totales disueltas, cloruro, sodio y litio total presente en las salmueras de litio, a partir
de la medida de conductividad, en los rangos de 0 — 275 g/L, 0 — 155 g/L, 0 — 93 g/L
y 0 — 0,53 g/L, respectivamente y a la temperatura de 25°C.
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ABSTRACT

45% of lithium production is from brines, where the extraction method includes
evaporation and crystallization stages. Solute concentrations in brines are currently
measured out of line by chemical analysis, which does not allow control and
optimization of the process due to long response times. Virtual sensors (soft —
sensor) are the solution to this, that would allow us to estimate the concentrations
of solutes online from secondary variables measurable in the process, such as the

value of salinity, density, or ionic conductivity, among others.

This document proposes to develop a virtual sensor prototype that allows indirectly
estimating the concentration of solutes present in lithium brines from the
measurement of ionic conductivity and temperature of the solutions. The sensor is
applicable for lithium brine systems in the temperature range of 10 — 80°C, salinity
of 35 — 450 g/kg and ionic conductivity of 0 — 300 mS/cm.

For this, a work methodology with 4 stages was used: search and estimation of
physicochemical properties, calibration of the models, validation of the models and
application of the virtual sensor. The models used in the development of this virtual
sensor are: Appelo's ionic conductivity model, Pitzer's speciation model and the
molar volumes model, which are available in the PHREEQC computer program. To
calibrate the models, the PEST computer program will be used in conjunction with
PHREEQC, allowing them to estimate unknown parameters from experimental

data.

The virtual-sensor prototype developed in this work provided concentration
estimates with a deviation percentage of less than 6.5% in total dissolved salts,
chloride, sodium, and total lithium present in lithium brines, from conductivity
measurements, in the ranges of 0 — 275 g/L, 0 — 155 g/L, 0 — 93 g/L and 0 — 0,53
g/L, respectively, and at a temperature of 25°C.
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CAPITULO 1. INTRODUCCION

1.1. Introduccion

El Litio destaca como uno de los metales con mayor crecimiento en su demanda
debido a su uso en la fabricacion de baterias recargables de ion litio, las cuales son
un componente clave en la fabricacién de vehiculos eléctricos. Se espera a largo
plazo que la demanda continte en alza a medida que el mundo hace esfuerzos por
encontrar fuentes de transporte menos contaminante que sustituyan el uso de

combustibles fosiles [1] [2].

Las reservas mundiales de litio se encuentran mayoritariamente en Chile, con el 48%
del total, seguido de Australia, con el 17% y Argentina, con el 13%. En general se
pueden distinguir tres fuentes potencialmente explotables de litio a nivel mundial: de
mineral de roca o pegmatitas, salmueras y rocas sedimentarias. Los depositos de
salmueras son los mas abundantes concentrandose en el llamado triangulo del litio
ubicado en noreste de Chile, el noreste de Argentina y el sur de Bolivia, con Chile

reuniendo mas de dos tercios de las reservas del litio provenientes de salmueras.

El 45% de la produccion del litio es a partir de salmueras, donde el método de
extraccién contempla etapas de evaporacion y precipitacion [1]. La composicion de

una salmuera desde las que se recupera litio se presenta en la Tabla 1 [3].

Tabla 1. Composicion salmuera de Litio del Salar de Atacama (STD: sales totales disueltas).

Elemento ClI SO4 B Na Mg K Li STD Densidad
[g/L] 192,0 23,3 0,77 93,2 12,3 22,0 196 3455 1227

Independiente de la fuente de la que provenga el litio, el conocimiento de su
comportamiento quimico es un requisito previo para su exploracion y extraccion.
Ademas, la alta salinidad de las salmueras da a lugar problemas con respecto a la
formacion de diversas sales que pueden disminuir el rendimiento en la recuperaciéon

de litio, dafar partes de la planta o generar cantidades importantes de subproducto.
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Actualmente las mediciones para determinar las concentraciones de los solutos en
las salmueras se realizan fuera de linea mediante el analisis quimico de muestras de
solucion; las cuales representan un alto costo y tiempo de respuesta elevados, lo
gue hace que la informacion medida disponible sea insuficiente para fines de control,

prevencion y optimizacion del proceso.

Para solucionar la ineficiencia que conlleva la medicion fuera de linea se propone
utilizar la técnica de sensor virtual (soft — sensor) que permitira estimar las
concentraciones de los solutos en las salmueras a partir de variables segundarias
medibles en el proceso, como el valor de pH, la conductividad idnica, entre otros [4].
Los sensores virtuales pueden disefiarse utilizando dos enfoques diferentes: sensor
virtual controlado por modelos y sensor virtual controlado por datos. En este
documento se desarrolla el uso de sensores virtuales controlados por modelos que
requieren un modelo matematico del sistema y un sensor de rapida y facil medicion
de propiedades fisicoquimicas de las salmueras (pH, densidad, conductividad ionica,
ORP, etc.) [5].

La conductividad i6nica es uno de los parametros de calidad del agua medido con
mas frecuencia y corresponde a una medida colectiva de los iones disueltos que
depende de los iones presentes, sus concentraciones y temperatura de la solucién
[6]. Se han publicado varios métodos para calcular la conductividad de aguas
naturales y extracto de suelo a partir de su composicion quimica, cada método utiliza
un enfoque diferente para calcular la conductividad. Estudios indican que los
métodos mas rigurosos, con la mayor cantidad de iones incorporados y con las
mejores predicciones corresponden a los métodos presentados por Pawlowicz
(2008), Appelo (2010) y McCleskey (2012) [7].

Los métodos mencionados anteriormente utilizan la ecuacion (1.1) o ligeramente
modificada para calcular la conductividad de una solucion de electrolitos a partir de

Su composicion quimica [7].

= Z s (1.1)
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Donde Am,i es la conductividad i6nica molar o movilidad y mi es la molalidad
especiada del ion. La molalidad especiada del ion depende de la especiacion quimica
presente en el electrolito. La determinacion experimental de la especiacion en
sistemas hidrometallrgicos presenta considerables dificultades, por ejemplo, la falta
de técnicas analiticas para la determinacion in situ de alguno iones y complejos

metalicos, a esto se le suma el alto costo de los equipos de laboratorio moderno.

Por lo tanto, se utilizan modelos termodinamicos no ideales en conjunto con medidas

experimentales para determinar la especiacion de las soluciones [8].

En el presente trabajo se busca desarrollar un prototipo de sensor — virtual que
permita estimar indirectamente la concentracion de solutos presentes en salmueras
de litio a partir de la mediciébn de conductividad iénica y temperatura de las
soluciones. La metodologia de trabajo propuesta para el desarrollo del sensor —
virtual consiste primeramente en la busqueda y seleccion critica de propiedades
fisicoquimicas, posteriormente la calibracion de los modelos a utilizar, validar los
modelos y aplicar el sensor virtual. Para el proceso de calibracion de los modelos se
utilizara una combinacion de dos herramientas numéricas. El programa
computacional PHREEQC [9] que permite el calculo de la conductividad idnica y la
especiacion en soluciones de composicion especifica. EI segundo programa
computacional es PEST (acrénimo de Parameter Estimation) [10] que nos permite
estimar parametros y analizar la incertidumbre en modelos independiente no lineales
presentes en otros programas computacionales como es el caso de PHREEQC.
PEST puede funcionar en acople al programa PHREEQC (version batch),
permitiéndoles realizar una estimacién de parametros segun la base de datos
utilizada [11].
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CAPITULO 2. ANTECEDENTES

2.1. Conductividad ionica de electrolitos

La conductividad i6nica es una medicién simple y muy precisa, lo que la convierte en
uno de los parametros de calidad del agua medido con mas frecuencia. Se ha
utilizado para evaluar la salinidad, la fuerza idénica, las concentraciones de soluto y

solidos totales disueltos de aguas naturales.

La conductividad i6nica de electrolitos se define como la capacidad de una solucién
para conducir una corriente eléctrica y a veces es denominada “conductancia
especifica”. En el caso de los electrolitos la corriente eléctrica es transportada por
los iones de la solucion [12], lo que la convierte en una medida colectiva de los iones
disueltos que depende de los iones presentes, sus concentraciones y la temperatura

de la solucién [6].

Dado que los iones son portadores de la carga en la solucion, se esperaria que
cuanto mayor es la concentracion de iones mayor es la conductividad idnica. Si bien
esto es cierto solo aplica para soluciones diluidas y también para ciertos electrolitos,
debido que a mayores concentraciones las interacciones ion-ion en la solucién se
vuelven significativamente mayores lo que produce que exista una desviacion de la
linealidad. La conductividad de una solucion siempre aumentara con la temperatura,

debido a la mayor movilidad de los iones que transportan la corriente eléctrica. [13]

La conductividad i6nica (k) de una solucion puede ser medida con precision

utilizando un medidor de conductividad, una celda y la siguiente ecuacion:

kK= GKcen (2.1)

Donde (K,.;) es la constante de la celda de medicidon y G es la conductancia. K.,
corresponde a la relacion que existe entre la distancia de los electrodos y el area de
seccion transversal efectiva del electrolito por la cual se produce el flujo de

electrones. A partir de la medicion de conductancia de una solucién mediante el uso
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de una celda se puede determinar la conductividad ionica de una solucion (k), esto

se hace segun la ecuacion (2.1).

La unidad de conductividad en el Sl (Sistemas Internacional de Unidades) es
siemens por centimetros (S/cm), que es idéntica a la unidad de microhms por
centimetros (mho/cm). Por conveniencia a menudo en la industria la conductividad

se expresa en unidades de micro siemens por centimetro (uS/cm).

Se han publicado varios métodos que pueden utilizarse para calcular la
conductividad de aguas naturales y extracto de suelo a partir de su composicion
guimica, cada método utiliza un enfoque diferente para calcular la conductividad.
Muchos de los métodos para estimar conductividad estan limitados por la falta de
datos de conductividad lo que obliga a no incorporar algunos iones importantes en el
calculo. Ademas de los iones incluidos, los métodos difieren en su estimacion de las
conductividades molares i6nica, compensacion de temperatura y tratamiento de

pares de iones [7].

En el afio 2012 el Servicio Geoldgico de EE. UU. y la Universidad de Colorado
realizaron una comparacion critica de once métodos de conductividad mediante el
célculo de la conductividad de las soluciones de electrolitos que se encuentran
comunmente en agua naturales (agua de mina acida, agua de mar, agua de
montafia, agua geotérmica y agua de rio afectada por aguas residuales). Los
resultados del estudio arrojaron que los métodos presentados en Pawlowicz (2008),
Appelo (2010) y McCleskey (2012) superan claramente a todos los demas métodos.
Son los mas rigurosos, incorporan la mayor cantidad de iones y predicen mejor la

conductividad en un amplio rango de temperaturas y concentraciones [7].

2.1.1 Modelo de conductividad i6nica de Appelo

El método de Appelo es unico en el sentido de que relaciona la conductividad i6nica
con los coeficientes de difusion, este enfoque permite la inclusion de la mayoria de

los iones (50 iones y pares de iones). El programa de simulacidon geoquimica
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PHREEQC del Servicio geoldgico de EE. UU. utiliza el modelo de Appelo para el

célculo de la conductividad i6nica de las soluciones [7].

El método de Appelo propone la ecuacion (2.2) para calcular la conductividad de una

solucion de electrolitos a partir de su composicién quimica [14].

= Z A M 2.2)

Donde 4,,; es la conductividad i6nica molar o movilidad y m; es la molalidad
especiada del ion. La conductividad i6nica molar representa la contribucion de un ion

a la conductividad i6nica de una solucién acuosay se calcula de la siguiente manera:

z?F?

(2.3)

Donde A, ; es la conductividad molar, S/m/mol/m3; z es el nimero de carga; F es la
constante de Faraday, Coulomb/mol; R es la constante de los gases, J/K/mol; T es

la temperatura absoluta, K; y D,, es el coeficiente de difusién, m?/s.

La conductividad i6nica molar cambia con la concentracion y composicion de la
solucion. Appelo corrige la conductividad idnica molar por concentracién con un

coeficiente de actividad (ys¢) [15] [9].

0 z*F? 0
Ami = A Vsci = WDTJ Vsc,i (2.4)

donde A%, y D%i corresponden a la conductividad molar y al coeficiente de difusion a

dilucion infinita respectivamente (m — 0).

El coeficiente de actividad ys¢; de cada ion en particular es funcion de la fuerza idnica

(I,), y se puede calcular segun las ecuaciones (2.5) y (2.6).
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SN ey
a,;A|z; 127
Vsc,i = €xp <——11 n ;{as (2.5)
505 A2i
ka = Bls TISOJS (26)

donde A y B son los parametros de Debye-Huckel, y a; y a, son coeficientes. Los

coeficientes a, y a, se consideran independientes de la temperatura.

Los coeficientes de difusidn son corregidos por temperatura segun la ecuacion (2.7).

i d T \(n
0 _ o | di i 298 K 2.7
Dr; = D3gg g €XD (T 298,15) (298,15) ( TI% ) &0

donde n? es la viscosidad del agua pura, Pa:-s, la temperatura T en kelviny d; es un

coeficiente.

Appelo en su trabajo optimizo los parametros a; y a, para el ion Cl- mediante el
programa de estimacién de parametros PEST y los nimeros de transporte de las
soluciones de NaCl debido a que los datos para esta sal son completos y fiables.
Mientras que el valor de d; para el ion CI- lo obtuvo a partir de datos compilados del
coeficiente de difusion a dilucion infinita (D2,_). Si alguno de estos parametros no
esta definido para una especie, los numero sugeridos son d; =0,a; =1,6 y a, =
4,73. [16]

2.2. Especiacion de electrolitos

Los electrolitos son capaces de formar iones cuando se disuelven en agua (0 en
algunos otros disolventes) y, por lo tanto, también son capaces de producir
disoluciones que conducen corriente eléctrica. Los electrolitos fuertes se ionizan
completamente en un disolvente, mientras que los electrolitos débiles se ionizan solo
de manera parcial. Estas caracteristicas provocan que una disolucién de un
electrolito débil no conduzca la electricidad tan bien como una disolucién que

contiene una concentracion igual de un electrolito fuerte. [17]
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La especiaciéon quimica o distribucion de especies se define como la distribucion de
un elemento quimico entre las diferentes formas en las cuales puede existir
(especies). Incluye tanto los elementos libres (en forma neutra o ionizada) como los
variados complejos que pueden formarse. La especiacion dependera de la

concentracion total de cada soluto, acidez, potencial redox, temperatura y presion

[8].

La determinacién experimental de la especiacion en sistemas hidrometallrgicos
presenta considerables dificultades, por ejemplo, la falta de técnicas analiticas para
la determinacion in situ de alguno iones y complejos metalicos, a esto se le suma el
alto costo de los equipos de laboratorio moderno. Por lo tanto, se utilizan modelos
termodinamicos no ideales en conjunto con medidas experimentales para determinar

la especiacién de las soluciones [8].

El modelo de conductividad i6nica de Appelo (ecuacion 2.2) requiere conocer la
especiacién quimica presente en el electrolito, dado que para el calculo de la
conductividad se necesita la molalidad especiada del ion (m;)y la conductividad
ibnica molar (4,,;) que a su vez requiere del coeficiente de actividad de los iones

presentes.

Para determinar la especiacion y otras propiedades de equilibrio, es necesario
calcular el coeficiente osmoético y los coeficientes de actividad de los componentes
de la solucion. Actualmente los modelos termodinamicos utilizados para estimar
estas propiedades en mezclas reales son necesariamente empiricos, si bien sus
puntos de partidas derivan de observaciones fundamentales del comportamiento de
la solucién, generalmente quedan parametros empiricos que deben determinarse

ajustando a datos termodinamicos de soluciones acuosas 0 mezclas simples.

Existen dos clases de modelos para estimar los coeficientes de actividad en aguas
naturales: asociacion de iones e interaccion de iones. Los modelos de interaccion de
iones tratan las desviaciones del comportamiento de solucién ideal como causadas
por interacciones (generalmente en funcién de la concentracién o fuerza idnica) entre

los iones libres y los componentes neutros. Los modelos mas simples solo
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consideran las interacciones entre pares de iones de signo opuestos, ya que estas

fuerzas de atraccion son las mas fuertes [18].

El desarrollo de los modelos termodinamicos que representan la teoria de electrolitos
comienza con la ecuacion de Debye-Huckel [19] la cual supone que las interacciones
mas significativas y que explicaban la no idealidad en los sistemas electrolitos eran
las interacciones electrostéaticas de largo alcance ignorando todas las interacciones
de corto alcance lo que limito a esta teoria sélo a la descripcién de los sistemas
electroliticos diluidos. A partir de esta teoria se derivaron varias extensiones que
intentan cuantificar las interacciones de corto alcance entre iones en soluciones mas
concentradas (Guggenheimy Turgeon [20]; Davies [21]; Helgeson [22]; Bromley [23];
Zemaitis [24]) teniendo éxito a fuerzas i6nicas menores a 1 mol/kg. Se intentaron
mas modificaciones de la ecuacién de Debye-Huckel con la necesidad de derivar los
coeficientes de actividad de las especies presentes cuando las concentraciones eran
mas altas. Entre los modelos surgidos los méas populares corresponden a Pitzer [18]
[25] y SIT (teoria de interaccion de iones especificos) [26]. Ambos modelos tienen
sus ventajas y se resumen de la siguiente manera: Las ecuaciones de Pitzer son
bastantes completas y permiten modelar los coeficientes de actividad en una amplia
gama de fuerzas idnica. También considera interacciones entre iones con la misma
carga e interacciones triples de iones. Sin embargo, las ecuaciones de Pitzer son
bastantes complicadas y en algunos casos dificiles de manejar. El enfoque SIT, si
bien es bastante simple y solo requiere un parametro para realizar los calculos, no
es muy preciso en el calculo del coeficiente de actividad para fuerzas idnicas

menores a 0,5 mol/kg y mayores a 3 mol/kg [27].

Grenthe es su trabajo [28] hizo una comparacion extensa del método de SIT con el
de Pitzer y concluy6 a manera general que el modelo de Pitzer es el modelo preferido
para soluciones o salmeras de alta fuerza idnica, debido a que la alta parametrizacion
del modelo de Pitzer permite el modelado mas preciso y exacto de los coeficientes

de actividad, siempre que todos los coeficientes de interaccion sean conocidos. El
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modelo de SIT es menos preciso debido a su menor cantidad de parametros y

concuerda bien con el modelo de Pitzer para el rango de molalidad 0,1 — 4 mol/kg.

El modelo de Pitzer es mas completo porque trata las interacciones entre pares de
iones de signo similar y también tripletes de iones, esto les permite extender los

calculos a soluciones multicomponente con alta fuerza ionica [18].

Pitzer presento un modelo semi-empirico que podria aplicarse a sistemas que tienen
una amplia gama de especies, concentraciones y temperaturas. Las ecuaciones de
Pitzer han tenido éxito en el modelado de sistemas a concentraciones de alrededor
de 6 mol/kg [29].

2.2.1. Modelo de especiacion acuosa de Pitzer

Actualmente el modelo de interaccion idnica de Pitzer ha logrado una amplia
aceptacion y se ha aplicado con éxito en una serie de areas que son importantes
geoquimicamente. El modelo se ha ampliado para incluir solutos neutros y se ha
incorporado a programas informaticos geoquimico como PHREEQC. En la
actualidad existe una experiencia considerable en la aplicacion del modelo
termodinamico de Pitzer en sistemas naturales y, en consecuencia, una base de

datos sustancial de los parametros del modelo disponible en literatura [18].

La ventaja de Pitzer es que puede predecir la especiacion idnica en sistemas
concentrado. Entre las desventajas del modelo se encuentra la gran cantidad de
parametros necesarios para cuantificar las interacciones fisicoquimicas entre los

componentes.

Las ecuaciones del modelo de Pitzer para el coeficiente osmadtico (¢) y los

coeficientes de actividad de los cationes (yy) y aniones (yx) se presentan a

continuacion [30].

2 A®P3/2
@-1) = + Z Z memq(BE + 2C.y)
C a

(Xim;) 1+ b1/

S meme (98,3 mabic
c

c< ¢/

(2.8)
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Inyy = ZI%/IF + Z Mg(2Byq + ZCyq) + Z me(2Ppy + Z MaWmca)

a C a
+ Z Z mamallpaa’M + |ZM| z z mcmacca (29)
a

a< a/ c

Inyy = Z)Z(F + z mc(ZBcX + ZCCX) + Zma(zq)Xa + zmcleca)

v . ¢ (2.10)
+ Z Z memePeex + |2x| Z z memgCeq
a

c< ¢/ C

m,; corresponde a la molalidad del ion i-ésimo (moles por kilogramo), los subindices
M, cy ¢’ denotan cationes, y X, ay a’ denotan aniones. Las sumas dobles c<c’y a<a’
se refieren a todos los pares de cationes y aniones diferentes. El termino A% se define

por:

Y 2.11)

2
1 (ZT[NOPW> (eZ/DKT)3/2

AP ==
3\ 1000

Donde N, es el numero de Avogadro, p,, es la densidad del agua, e es la carga
electronica absoluta, k es la constante de Boltzmann, D es la constante dieléctrica
estética del agua pura y T es la temperatura en Kelvin.

La fuerza idnica, |, viene dada por:

1
I = EZ m;z? (2.12)
i

Donde z; es la carga del ion i-ésimo.

El término F en las ecuaciones (2.9) y (2.10) esta definido por:
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VI 2
_ = ¢ — 1A
F=-A L n b\/7+ bln(l + bx/T)l + EC Ea memgB’ cq

+ Z Z meme, P oo + Z Z memg, P’ gar

c< ¢! a< a/

(2.13)

Donde b es 1,2. Los parametros £, sV, B2 and €% que definen las variables B y
C se ajustan a partir de datos de una sola sal (single-salt). Para cualquier sal que

tenga un ion monovalente B se define como:

Bty = By + Bune ™1 (2.14)
Bux = By + Byrg(aT) (2.15)
Bux = Bypg'(aND)/I (2.16)

Donde a = 2 (Pitzer, 1973). Las funciones g y g’ son
g(x) = 2[1 - (1 + x)e™]/x? (2.17)

1
9G) = =21 = (1+x+5x2) e/ 22 (2.18)

Donde x = a+/I . Para electrolitos 2-2 y tipos de valencias superior

Bl = B0+ B+ g

(2.19)

(o) (D )]
Bux = By + Buxg(aiVT) + Byzg(aVT) (2.20)
Birx = Bigrg'(arVD/I + ng (aVD) /1 2.21)

Donde a; =14y a, = 12, y para electrolitos 3-2 y 4-2 a; =2y a, =50. La otra
variable utilizada para definir las propiedades termodinamicas de las soluciones de

sal simple, C)x, viene dado por la ecuacion (2.22).
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Cux = C;VeX/(Z\/ |Zyzx|) (2.22)

Y el coeficiente de Cyx, Z, en las ecuaciones (2.8), (2.9) y (2.10) esta dado por:

7= 2 mylzi (2.23)
i

Las propiedades termodinamicas de las soluciones acuosas que contienen una sola

sal dependen Unicamente de los parametros de interaccion g, fW, (2 and C?.
Los parametros @ y ip se determinan a partir de mezclas acuosas de dos sales.

® representa a las interacciones cation-cation y anién-anién, mientras que el
parametro Y se define para las interacciones catidn-cation-anion y anion-anion-

cation. Los valores @;; estan dados por:

(2.24)
Oy = 0,456, (I) (2.25)
'y =20y M (2.26)

Donde 6;; son parametros que se ajustan con datos experimentales y se definen
para cada par de cationes y cada par de aniones. Los términos Ejg, Dy Eoy,, (I) dan

cuenta de los efectos de mezcla electrostatico de pares asimétricos cation-cation y
anién-anion. Para calcular los términos electrostaticos de orden superior,

Ep,; Dy Egy,; (I), Pitzer define la variable, X,,y, para los cationes My N como

XMN = 6ZMZnA¢\/7 (227)

Los coeficientes de mezcla asimétrico se definen como:

o, (D) = 222 (10 G = 5o Con) — 5 ]O(xn,v>> (2.28)
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Eg
Eg,;(I) = 8]2 (]1(xMN)_ =J1(xmn) — ]1(an)>_ ;WN (2.29)
Por definicion Egij(l) yEg,l.].(I) son ceros cuando los iones tienen la misma carga.

Las funciones J,(x) y J;(x) se dan por las siguientes integrales:

]O(x)—lx_l‘l‘ f [1—exp<——e y)]y (2.30)

Ji(x) = Zx - %Lw [1 - (—ge"y) exp <_§e_y)] y2dy (2.31)

también han incluido un modelo para el calculo de los coeficientes de actividad, yy,

de especies neutras en solucion. yy se calcula a partir de

lnyN = 2 me (ZAnC) + z Mg (Zlna) (232)

Donde 4, y 4, Se refieren a interacciones entre especies neutrales y cation o anion.

2.3. Volumenes molares acuosos y densidad de electrélitos

El modelo de conductividad ionica de Appelo y el modelo de coeficiente de actividad
de Pitzer usado para determinar la especiacion de la solucion se trabajan en base
molal en el programa computacional PHREEQC, pero industrialmente los analisis
guimicos de las soluciones se manejan en g/L, por lo tanto, surge la necesidad de

incluir un modelo de densidad con el fin de realizar la transformacién de unidades.

El volumen molar de una sal disuelta se puede calcular a partir de las densidades

medidas de una solucion salina y agua pura:

(2.33)

m

1 (1000 + mMW 1000)
m p Po
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Donde MWW es el peso molecular de la sal (g/mol), m es la molalidad (mol/kgH20),
V;,, es el volumen molar de la sal (cm3mol), y p y p, son la densidad de la solucién y

del agua pura a la misma presion y temperatura (g/cm3).

El programa computacional PHREEQC utiliza la ecuacion de Redlich-Rosenfeld
modificada por Helgeson-Kirkham-Flowers (HKFmoRR) [31] [9] para el célculo de
volimenes molar acuosos para iones individuales, esta ecuacion corresponde a la
combinacion de la ecuacion (2.34) y (2.35). Este modelo nos permite determinar el

volumen molar aparente de los iones individuales presentes a altas concentraciones

0,5
S

Vi = V2 +05z24,————
m,i m,i i v1+diByI£'5

. I3 , la,i
+ (ll,i + T—278 + i3,;(T — 228)) L' (2.34)

Donde el primer término del lado derecho es el volumen especifico a una dilucion
infinita, y el segundo y tercer término son funciones de la fuerza idnica y el parametro
de tamafio de iones. B, es el parametro B de Debye-Hlckel; a es el parametro de
tamafio idnico, A, corresponde al pendiente limite de Debye-Huckel, la temperatura
T estda dada en kelvin; y i; 4, son coeficientes ajustables con informacion

experimental.

El volumen molar aparente a dilucion infinita para un ion individual es determinado

segun:

100ay; as; 10%a,, 65,?1> (2.35)

Vo, =4184(01a,; + + + — W
m ( DiT 2600 + Py | T — 228 " (2600 + Ppgr)(T — 228) ' 0Ppgr

Donde el factor 41,84 convierte cal/bar/mol a cm3mol y, a; 4 Yy @ son parametros

para especies individuales.

Mediante la ecuacion (2.34) y (2.35) el volumen molar se convierte en:

Vm = z viVm,i (236)
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Donde v; es el coeficiente estequiométrico del elemento i en la sal. Con los
volimenes molares definidos para cada sal, la densidad de una solucion se puede

calcular a partir de la ecuacion mostrada a continuacion [16]:

1000 + X mMW,
P = PoT000 + po 3 miVim,s

(2.37)

2.4. Programas computacionales
2.4.1 PHREEQC

PHREEQC es un programa de computadora libre escrito en los lenguajes de
programacion C y C++ que esta disefiado para realizar una variedad de célculos
geoquimicos acuosos. PHREEQC implementa varios tipos de modelos acuosos: dos
modelos acuosos de asociacion de iones (el modelo del Laboratorio Nacional
Lawrence Livermore y WATEQA4F), un modelo acuoso de interaccion de iones
especificos de Pitzer y el modelo acuoso SIT (teoria de interaccién de iones

especificos).

PHREEQ version 3 se puede utilizar como un programa de especiacion para calcular
indices de saturacion, la distribucion de las especies acuosas, la densidad y la
conductancia eléctrica de soluciones con composicion especifica. Para calcular las
actividades de los solutos, PHREEQC utiliza ecuaciones de asociacién de iones,
Pitzer o SIT (teoria de Interaccion de iones especificos) para modelar la no idealidad
de las soluciones acuosas. El modelo acuoso de Pitzer (base de datos Pitzer.dat) se
utiliza para aguas de altas salinidad que estan mas alla del rango de aplicacion de la
teoria de Debye-Huckel [9].

Para ejecutar PHREEQC se utlizan dos archivos para definir el modelo
termodinamico y los tipos de calculos que se realizaran, el archivo de base de datos
y el archivo de entrada. El programa proporciona nueve archivos de base de datos
los cuales se presentan continuacion: (1) phreeqc.dat, (2) amm.dat, (3) wateg4f.dat,
(4) linl.dat, (5) minteq.dat, (6) minteq.v4.dat, (7) pitzer.dat, (8) sit.dat y (9) iso.dat.
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Las entradas al PHREEQC se hacen por medio de palabras claves en bloques de
datos (Keyword data blocks), la primera linea del bloque contiene la palabra clave
seguida de lineas adicionales que contienen datos relacionados a la palabra clave.
Para el célculo de la especiacion se requiere solo una Keyword data block
(SOLUTION - Define la composicion de la soluciona acuosa) para cada agua
analizada, en ella se debe definir la temperatura y la composicion quimica de la
solucion inicial. Si se desea mas precision en los célculos, se puede definir también

el pH, el potencial redox, la alcalinidad y la densidad de la muestra.

En el archivo de base de datos puede aparecer cualquier Keyword data block, pero
todas tienen en comudn los blogues “SOLUTION_MASTER SPECIES” vy
“‘SOLUTION_SPECIES”. El primero se utiliza para definir la correspondencia entre
los nombres de elementos y las especies maestras primarias y secundarias acuosas,
la contribucion de alcalinidad de la especie maestra y los pesos moleculares

correspondientes.

Tabla 2. Ejemplo bloque SOLUTION_MASTER_SPECIES.

Line 0: SOLUTION_MASTER _SPECIES

Linela: H H+ -1.0 1.008 1.008
Line 1b:  H(0) H2 0.0 1.008 32.06
Linelc: S S04-2 0.0 S04

Line 1d:  S(6) S04-2 0.0 S04

Line 1le:  S(-2) HS- 1.0 S

Line 1f:  Alakalinity CO3-2 1.0 Ca0.5 (C03)0.5 50.04

El bloqgue de datos SOLUTION_MASTER_SPECIES de la Tabla 2 se explica a

continuacion:

Linea 0: elemento, especie maestra, alcalinidad, peso molecular de la formula o

formula, peso molecular del elemento.
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= Nombre del elemento: nombre del elemento seguido de un estado de valencia
entre paréntesis.

= Especie maestra: formula de la especie maestra, incluida su carga. Si el
nombre del elemento no contiene un estado de valencia entre paréntesis, la
especie maestra corresponde a una especie maestra primaria. Si el nombre
del elemento contiene un estado de valencia entre paréntesis, la especie
maestra corresponde a una especie maestra segundaria.

= Alcalinidad: contribucion de alcalinidad de la especie maestra. La contribucion
de alcalinidad de las especies no maestra se calcula a partir de la alcalinidad
asignada a las especies maestras.

= Peso molecular de la formula o formula: peso molecular de la formula es un
valor predeterminado que se utiliza para convertir los datos de entrada en
unidades de masa a unidades molares, o formula quimica para calcular el
peso molecular.

= Peso molecular del elemento: este campo es obligatorio para las especies
maestras primarias, corresponde al peso molecular del elemento y no de una

especie acuosa.

El blogue SOLUTION_SPECIES se utiliza para definir las reacciones quimicas, el
logaritmo de K y los pardmetros del coeficiente de actividad para cada especie
acuosa. Ademas, se pueden definir parametros para cada especie que se utilizan
para calcular la conductividad idnica, la difusion multicomponente, la densidad y el

enriguecimiento en la capa difusa de superficies.

Tabla 3. Ejemplo bloque SOLUTION_SPECIES.

Line 0: SOLUTION_SPECIES

Line 1: C0O3-2 + H+ =HCO3

Line 2: Log k 10.329

Line 3: Delta_h -3.561 kcal

Line 4: -analytic  107.8871 0.03252849 -5151.79 -38.92561 563713.9
Line 5: -gamma 5.4000 0.0000
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Line 6: -dw 1.18e-9
Line 7: -Vm 8.6150 -12.21 0 1.667 0 0264 0 1

El bloque de datos SOLUTION _SPECIES de la Tabla 3 se explica a continuacion:
Linea O: palabra clave del bloque de datos. No se ingresan otros datos en esta linea.
Linea 1: reaccion de asociacion

Reaccion de asociacion para especies acuosas. La especie definida debe ser la
primera especie de la reaccion. La reaccidn de asociacion para una especie primaria

es una reaccion identidad.
Linea 2: log_K

Logaritmo de la constante de equilibrio para la reaccion a 25°C. El logaritmo de la

constante debe ser cero para las especies maestras primaria.

Linea 3: delta_h

Entalpia de la reaccion a 25°C. El valor predeterminado de entalpia es 0.0 kJ/mol.
Linea 4: analytic A1 A2 Az As As As

Coeficientes para la expresion analitica (2.38) que describe la dependencia de la

temperatura del log_K.

A A
logloK == Al +A2T +?3+A4_ logloT +T_;+A6T2 (238)

Linea 5: gamma Debye-Hickel a, Debye Hiickel b

define los parametros del coeficiente de actividad segun la ecuacion de WATEQ
(2.39), a; y b;. Donde y; es el coeficiente de actividad, I, la fuerza iénica y, Ay y By

son constantes a una temperatura dada.
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Si -gamma no se define para una especie cargada se utiliza la ecuacion de Davies
(2.40) para calcular el coeficiente de actividad. Para especies neutras se utiliza la

ecuacion (2.41).

In(y;) = —L{gﬁos + byl (2.39)
1+ B,a;ly
In(y) = -A z-2< 15 — 031>
i vei\ 1y s 03k (2.40)
In(y;) = 0,11

(2.41)

Linea 6: dw coeficiente de difusion d a1 a2

Define los parametros D,qg,d, a; y a, utilizados en el modelo de conductividad de
Appelo. Do, €s el coeficiente de difusion para la especie a 25°C, d es un parametro
utilizado en la ecuacion (2.42) que corrige el coeficiente de difusion segun la
temperatura, a, y a, son pardmetros utilizados en la ecuacion (2.43) para corregir el

coeficiente de difusién segun la fuerza ionica.

di d.
' ' 2. 2

—a,*DH_A-|Z;] - 1°°
DH B-I%-aq, (2.43)
141975

D;; = D7 exp
1+

Linea7:Vm ay,a;,a3 a4 ,w,4,i1,15,i3Y iy

Indica los parametros asociados a la ecuacion HKFmMoRR para calcular los
volumenes molares de especies individuales (ver Seccién 2.3), se definen
a,,a,,az a, ,w,4,iy,i,,i3yi,. Para especies neutras so6lo se define

a;,a,,03 0, Y W.
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PHREEQC también cuenta con un bloque de datos llamado PITZER, el cual se utiliza
para definir los pardmetros de interaccion de iones especifico para el modelo acuoso
de Pitzer. Este bloque de datos se utiliza en el archivo de base de datos pitzer.dat,
que deriva de la base de datos del programa PHRQPITZ. Los detalles de la
implementacién del modelo acuoso y las fuentes de datos en la base de datos
pitzer.dat se pueden encontrar en Plummer [30]. El detalle del modelo acuoso

implementado por PHREEQC fue descrito en este documento (Secciéon 2.2.1).

Tabla 4. Blogue de datos Pitzer.

Line 0:  PITZER

Line1: -BO

Line 2:  Na+ Cl- 0.0765 -777.03 -4.4706 0.008946  -3.3158e-6 0
Line3: -Bl1

Line 2:  Na+ Cl- 0.26640 O 0 6.161e-5 1.072e-6 0
Line 4: -B2

Line 2:  Mg+2 S04-2 -37.23 0 0 -0.253 0 0
Line5: -CO

Line 2:  Na+ Cl- 0.00127  33.317 0.09421  -4.655e-5 0 0
Line6: -THETA

Line7: K+ Na+ -0.012 0 0 0 0 0
Line8: -LAMBDA

Line9: CO2 Na+ 0.1 0 0 0 0 0
Line 10: -PSI

Line 11: Na+ K+ Cl- -0.0018

Line 12: -ZETA

Line 13: B(OH)3 H+ Cl- -0.0102

Line 14: -MU

Line 15: NH3 NH3 C03-2 0.000625

Line 16: -ETA

Line 17: COZ2 Na+ K+ 0.0

Line 18: -alphas

Line 19: Fe+2 Cl- 2 1
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El bloque de datos PITZER de la Tabla 4 se explica a continuacién:

Linea O: es la palabra clave para el bloque de datos.

Linea 1: este bloque de datos define los ﬁlff; parametros de interaccion catién —

anion.

Linea 2: catién anién A,, Ay, A,, As, Ay, As

cation anién: un par cation — anion

Ay, Ay, A,, Az, A,,As ¢ coeficientes para la dependencia de la temperatura del
parametro de Pitzer. La expresion para un pardmetro de Pitzer es la siguiente:

11 T . 11

) (2.44)
Donde P es el parametro, T es la temperatura en Kelvin, T, es la temperatura de
referencia (298,15 K) y In es el logaritmo natural. Si se definen menos de seis

parametros, se supone que los parametros indefinidos son ceros. La ecuacion (2.44)

es valida para todos los parametros descritos a continuacion.

Linea 3: este bloque de datos define los B,f,}}, parametros de interaccion catién —

anion.
Linea 4: este bloque de datos define los ﬁ,ff,)( parametros de interaccion cation —
anion.
Linea 5: este blogue de datos define los CA‘fI’X, parametros de interaccion cation —
anion.
Linea 6: este bloque de datos define los 6;;, parametros de interaccion cation-cation

y anion-anion.
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Linea 7: cation cation o anion anion Ay, A;, Ay, As, A,,As
cation cation o anion anion: un par de iones catién-catién o un par de iones anion-
anion
Linea 8: este bloque de datos define los 1,,. y 1,4, l0s parametros de interaccion de
cation - neutro o anién — neutro.

Linea 9: neutro cation o neutral anion Ay, A;, A,, Az, A,,As

neutro catién o neutro anién: un par de especies neutra-cation o un par de especies

neutra-anion

Linea 10: este bloque de datos define el parametro y,,,. anion-anion-cation (donde

ay a’ son distintas) o Y., catidn-catidbn-anion (donde c y ¢’ son distintas).
Linea 11: cation catidon anidon o anion anioén cation A,, A;, A,, Az, A, As

cation catidbn anién o anién anién catiéon: un trio de iones catidbn-catiéon-anién o un trio

de iones anidon — anién — cation.

Linea 12: este bloque de datos define el pardmetro de interaccion neutral — catién —
anion ({yna Cenx, 0 {ncq donde M y c representan cationes, y a y X representan los

aniones, y N y n representan especies neutrales).
Linea 13: neutro cation anion A,, A,, A,, As, A,,Ag
neutro catién anion: un trio de especies anidnica — cationes -neutras.

Linea 14: este bloque de datos define pynn,, €l pardmetro de interaccion neutral —

neutral — neutral (donde n y n’ representan especies neutras diferentes).

Linea 15: neutro neutro neutro Ay, Ay, Ay, As, Ay, Ag

neutro neutro neutro: un trio de especies neutra — neutra — neutra.

Linea 16: este blogue de datos define los parametros de interaccion neutral — anién

— anién y neutral — catibn — cation (Myne, Mxna Mneen © Mnaar» €N donde M y ¢
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representan cationes, y a y X representan los aniones, y N y n representan especies

neutras, y el apéstrofo ‘ indica especies diferentes).

Linea 17: neutro cation catién o neutro anion anién Ay, A;, A,, Az, A, Ag

neutro cation cation o neutro anidén anion: un trio de especies neutro — cation — cation

0 neutro — anién — anion.

Linea 18: este bloque de datos define los parametros alfa para el modelo acuoso de

Pitzer.
Linea 19: cation anién a, a,
anion cation: un par catiéon — anion

a,: valor del parametro «,. Para electrolitos con al menos un ion monovalente, a, se

interpreta como «a.

a,: valor del parametro a,. Para electrolitos con al menos un ion monovalente, a, no

se utiliza.

2.4.2. PEST

PEST (acrénimo de Parameter Estimation) es un Software utilizado para la
estimacion de parametros y andlisis de incertidumbre en modelos independientes no
lineales presentes en programas computacionales como es el caso de PHREEQC.
El propédsito de PEST es ayudar en la interpretacion de datos, en la calibracion de
modelos y para andlisis predictivo, donde PEST utiliza el algoritmo de Gauss —
Marquardt — Levenberg para la estimacién de parametros de modelos matematicos.
Este algoritmo realiza una minimizacioén multidimensional usando una aproximacion

por series de Taylor [10].

PEST puede funcionar en acople al programa PHREEQC (version batch),
permitiéndoles realizar una estimacion de parametros segun la base de datos
utilizada. Los pasos para ejecutar PEST y PHREEQC en conjunto se detallan a

continuacion [11].
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Instalacion de PEST y PHREEQC

El primer paso consiste en crear un nuevo directorio (por ejemplo, C:\PEST),
descargar PEST y descomprimir pest.zip en ese directorio. Luego descargue
Phreeqc Batch version para Windows e instale el software, durante la instalacion se
puede cambiar la carpeta predeterminada (por ejemplo, C:\\PHREEQC) y se le
preguntara si desea modificar la variable de entorno PATH para que PHREEQC

pueda operarse desde cualquier directorio. Aqui tienes que marcar el boton "si".
Archivos de entrada PEST.
Para ejecutar PEST con Phreeqc, se necesitan cuatro archivos:

un archivo de plantilla (filename.tpl)
un archivo de control PEST (filename.pst)

un archivo de instrucciones (filename.ins)

P w0 P

un archivo por lotes para ejecutar PEST y PHREEQC (filename.bat)

Archivo de plantilla (filename.tpl)

El archivo plantilla se genera a partir del archivo de entrada de PHREEQC, en este
archivo se deben definir los parametros que se van a variar y su extension debera

ser *.tpl. El archivo de plantilla difiere del archivo de entrada Phreeqc en:

» La extension: tpl en lugar de phrq
» La primera linea: ptf@
» Los valores de los parametros a estimar por PEST se reemplazan por @Kn @

(n es un indice paraK: 1,2,3..., n)

El nimero de espacios entre los marcadores @ @ debe ser suficiente para insertar

el valor estimado del parametro por PEST.

Archivo de control PEST (filename.pst)

En el archivo de control PEST (*.pst) controla el proceso de iteracion: se indican los

valores iniciales y los limites de los parametros, las observaciones o mediciones, los
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nombres de los modelos y archivos de entrada, salida, plantilla e instrucciones y las

variables para ejecutar PEST.

Tenga en cuenta que, para una alta eficiencia de optimizacion, se debe elegir un
valor de parametro inicial que esté cerca de lo que se cree que serd el valor
optimizado del parametro. El valor del parametro inicial debe estar entre los limites

superior e inferior.

Archivo de instrucciones (*.ins)

El archivo de instrucciones muestra a PEST como moverse en el archivo de
resultados para leer y poder comparar las mediciones realizadas, con respecto a los
resultados de la simulacion del modelo matematico. La extensién de este archivo

debe ser *.ins

Cada observacién que proporciona datos en el archivo de control PEST debe
enumerarse en el archivo de instrucciones. A la inversa, cada observacion listada en
el archivo de instruccion PEST tiene que ser una linea de datos en la Seccion de

“datos de observacion” del archivo de control PEST.

Archivo por lotes (* .bat).

Finalmente, el archivo por lotes ejecuta PEST y le dice a PEST el nombre comdn de
los 4 archivos PEST. Las declaraciones @echo on y pause no son obligatorias pero

Gtiles en caso de que ocurran errores.
Ejecucion de PEST y PHREEQC

Al ejecutar PEST y Phreeqc se crearan nuevos archivos en la carpeta de datos con
la extension *.REC, *.RES, *.MTT, *.SEN, *.SEO. El archivo de salida *.REC contiene
toda la informacién de la ejecucion, *MTT proporciona informacion estadistica,
* RES proporciona los datos medidos y modelados y los residuos, *.SEN y *.SEO

contienen pardmetros y sensibilidad de observacion.
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2.5. Obtencion de carbonato de Litio a partir de salmueras

A continuacién, se describira el proceso de obtencion de carbonato de litio desde
salmueras naturales altas en cloruros del salar de Atacama [32] [3]. La salmuera del
Salar de Atacama (0,02 — 0,4% Li) se bombea desde pozos que se encuentran a 30
— 50 metros de profundidad y luego se dejan evaporar en piscinas (1,5 x 600 x 800

[m]) donde comienza una cristalizacion secuencial de sales.

Como generalmente las salmueras de cloruros estan saturadas en NacCl, la primera
sal que precipita es la halita (NaCl) y sulfato de calcio hidratado, si hubiera sulfatos
presentes. La precipitacion continua con la silvinita (KCIl — NaCl) y luego silvita (KCI).
Esta ultima es un producto de uso industrial (fertilizante) por lo tanto al término de la
precipitacién de silvita se transfiere la salmuera a otra piscina y se recupera la sal
precipitada. La salmuera transferida sigue el proceso de evaporaciéon donde
cristalizan seguidamente la carnalita que es un cloruro doble de potasio y magnesio
(KCIl — MgCl2*6H20) y luego la bischofita (MgCl2*6H20).

En esta etapa, el litio se ha concentrado hasta cerca de un 4,5% con un contenido
de magnesio cercano a 4%. Debido a que para la posterior purificacion quimica de
la salmuera se requiere tener entre 5,5 a 6% de litio se debe proseguir con la
evaporacion de la salmuera precipitando el cloruro doble de Li — Mg llamado carnalita
de litio (LIClI — MgCl2*6H20) lo que disminuye el rendimiento de la operacion, sin
embargo, es posible lixiviar la carnalita de litio con salmuera fresca para recuperar

parte del litio contenido.

La salmuera ya concentrada por evaporacion (5,5 a 6,0% Li, equivalente a 35 a 40%
de LiCl) se purifica en una o dos etapas para eliminar el resto de otros elementos
esencialmente el magnesio y calcio remanente. La precipitacion del carbonato de
litio se hace en dos etapas: primero con carbonato de sodio y luego con hidréxido de
calcio. La primera etapa donde se agrega el carbonato de sodio se hace para evitar
una excesiva cantidad de precipitado de hidréxido de magnesio en la segunda etapa,

el cual es muy dificil de separar de la salmuera porque es excesivamente fino.
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La salmuera purificada, previamente filtrada se trata finalmente con carbonato de

sodio caliente (90 — 95°C) para precipitar el litio segun la reaccion:
2LiCl(ge) + NayCOs(q0) = LiyCO3s) + 2NaCl g

El carbonato de litio muestra una solubilidad inversa con la temperatura por lo que
se requiere mantener la salmuera sobre 90°C para evitar excesiva disolucion del
carbonato. Por esto el carbonato de litio precipitado primero se sedimenta y filtra en
caliente y luego se lava extensamente con agua caliente desmineralizada en el filtro.

El queque de carbonato se seca a 130 — 160 °C en un secador rotatorio indirecto.

El producto final tiene sobre 99% de Li2COs y es la materia primara para la
produccién de hidroxido de litio o bien cloruro de litio de alta purezas. En la Figura 1
se ilustra el diagrama de procesos para obtener el carbonato de litio desde las

salmueras naturales altas en cloruros.
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Figura 1.Proceso de obtencion del carbonato de Litio desde salmueras [32].
40



DESARROLLO DE PROTOTIPO DE SENSOR-VIRTUAL PARA ESTIMAR LAS
CONCENTRACIONES EN SALMUERAS DE LITIO

IN
EX UMBRA - SOLEM
L U

2.6. Sistemas de salmueras de litio

Las salmueras se caracterizan por poseer altas concentraciones de litio y potasio. La
composicion de las salmueras desde las que se recupera litio varia
considerablemente desde salmueras con bajos contenidos de litio (0,03%) hasta
algunas que tienen contenidos cercanos a 0,4%, con presencia de otros elementos
como potasio, sodio, calcio, magnesio, hierro, boro, bromo, cloro, nitratos, cloruros,
sulfatos y carbonatos [32]. En la Tabla 5 se encuentra la composicion tipica de

salmueras altas en cloruro del sector sur del Salar de Atacama.

Tabla 5. Composicion promedio de salmueras altas en cloruros del Salar de Atacama [32].

Elemento Na K Mg Li Ca Cl SO B Br Densidad (g/cm?)
% 80 1,84 0,93 0,15 0,03 159 1,70 0,06 0,005 1,226

Los rangos de densidad, pH, conductividad y sales totales disueltas que se
encuentran en las salmueras iniciales de litio se indican en la Tabla 6. Estos datos
fueron recolectados del monitor en linea con el que cuenta SQM (Sociedad quimica
y minera de Chile) [33].

Tabla 6. Rangos de densidad, pH, conductividad eléctrica y sales totales disueltas en las salmueras
de litio que alimentan el proceso.

K (uS/cm?) 208.000 a 253.000
pH 6,617 a 7,376
p (g/cm?) 1,183 a 1,248
Sales totales disueltas, STD, (g/L) 152 a 469

La Tabla 5 presenta la composicion promedio para una salmuera sacada
directamente del salar, pero como vimos en la Seccion 2.5 estas salmueras se
someten a un proceso de evaporacion solar donde el litio se concentra alcanzando
aproximadamente un 4 a 6% de litio. La Tabla 7 detalla como varian las
concentraciones de los solutos en las salmueras a medida que se produce el proceso

de evaporacion [3].
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Tabla 7. Andlisis quimico de las salmueras en los estanques solares del Salar de Atacama.

Valores en [g/L] Salmuera A piscina A piscina Desde piscina
inicial silvinita sulfatos carnalita

Cl 192,0 205 195 292
SO4 23,3 45 88 23

B 0,77 1,61 3,15 8,74

Na 93,2 72,0 40 4,0

Mg 12,3 23,7 46 92

K 22,0 46,8 37 4,0

Li 1,96 3,66 7,07 8,9
Sales totales 3455 397,8 416,2 432.6

disueltas (STD)

Densidad 1227 1258 1284 1323

El sistema de salmuera de Litio se pude definir de manera general como “Cl — SOs —
NOs — HCO3 - Na - K - Li— Ca — Mg — H20".
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2.7. Hipotesis

La técnica de sensor-virtual es utilizada para obtener variables de dificil medicién a
partir de una variable de facil medicién y un modelo quimico del sistema. La medida
de conductividad es una medicion simple y muy precisa que ha sido empleada para
estimar la fuerza iénica, concentracion de solutos y sales totales disueltas en aguas
naturales y soluciones salinas. Se plantea como hipétesis de investigacion que es
posible estimar la concentracion de los solutos en las salmueras de litio
indirectamente a partir de la medicion de la conductividad iénica y la temperatura de
la solucién, junto con un modelo de especiacion ibnica y de esta manera desarrollar

un prototipo de sensor-virtual (soft-sensor).

2.8. Objetivos
2.8.1. Objetivo general

Desarrollar un prototipo de sensor — virtual que permita estimar indirectamente la
concentracion de solutos presentes en salmueras de litio a partir de la medicion de

conductividad idnica y temperatura de las soluciones.

2.8.2. Objetivos especificos

I.  Compilar las propiedades de conductividad i6nica, densidad, pH vy
concentraciones de los solutos presentes en las salmueras de litio, en el rango
de temperatura de 10 — 80°C y salinidad de 35 — 450 g/kg.

[I.  Desarrollar una metodologia para calibrar los modelos de especiacién acuosa,
conductividad ibénica y de densidad aplicados a la salmuera de litio, en el rango
de temperatura de 10 — 80°C.

[ll.  Validar el sensor — virtual en base a mediciones de laboratorio e informacion
bibliografica de salmueras de litio en el rango de temperatura de 10 — 80°C,
salinidad de 35 — 450 g/kg y conductividad i6nica de 0 — 300 mS/cm.
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CAPITULO 3. METODOLOGIA

En esta seccion se presentara la metodologia del trabajo de simulacion empleada en
el desarrollo del prototipo de sensor virtual y su aplicaciéon en sistemas de salmueras

de litio.

El desarrollo del sensor virtual implica el uso de un modelo de conductividad
(Appelo), un modelo termodinamico de especiacién multicomponente (Pitzer) y el
modelo de volumen molar (HKFmMoRR), estos modelos deben ser consistentes con
la informacion obtenida experimentalmente, por lo tanto, fue necesario la busqueda
de propiedades fisicoquimicas del sistema de salmueras de litio, que permitieron

calibrar y validar los modelos a utilizar del programa computacional PHREEQC.

Una vez realizado el proceso de calibracion y validacion de los modelos
correspondientes fue posible aplicar el prototipo de sensor — virtual que tiene como
objetivo determinar las concentraciones moélales de los solutos mediante la medida

de conductividad eléctrica y temperatura de la salmuera.

3.1. Busqueda de propiedades fisicoquimica

Como se menciond anteriormente, ante la necesidad de calibrar y validar los modelos
utilizados en el desarrollo del sensor — virtual el primer paso correspondio a la
busqueda y seleccidn critica de los datos de propiedades fisicoquimicas del sistema
de salmueras de litio y relacionados a él. Entre los datos experimentales necesarios

para calibrar y validar se encuentran:

I. Datos experimentales de conductividad eléctrica y densidad de los principales
electrolitos individuales de litio (LiCl, LiOH, LINO3 y Li2SO4).

[I.  Andlisis quimicos de salmueras de litio con las concentraciones totales de los
solutos mayoritarios (cloruros, sulfatos, bicarbonatos, nitratos, calcio, sodio,

potasio y magnesio) y del litio, la conductividad eléctrica, pH y densidad.

Estas propiedades fisicoquimicas abarcan un rango de temperatura que va desde
los 10° a 80°C que es la temperatura a la que oscila una salmuera procesada para

la obtencion de carbonato de litio y alcanzan fuerzas ionicas cercanas a los 6 mol/kg.
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Con el objetivo de evaluar la calidad de los analisis quimicos recopilados se realizé
el célculo del balance i6nico a todos los analisis, donde la suma de los
miliequivalentes de aniones debe ser practicamente igual a la suma de
miliequivalentes de cationes. El calculo del balance i6nico se obtiene mediante la

siguiente ecuacion:

Y. cationes — ), aniones

error(%) = 100 X (3.1)

Y. cationes + ), aniones

Los errores admitidos (en valor absoluto) son hasta un maximo de 5%. Si el error del

balance idnico era mayor al 5% se procedio a descartar el analisis quimico.

3.2. Calibracién de modelos

Antes de realizar las simulaciones en PHREEQC necesarias para el proceso de
calibracion se reviso la base de datos a utilizar con el fin de identificar si era necesario
agregar especies no consideradas con sus respectivos parametros y de esta forma
ser considerada en los modelos a utilizados, este paso nos entregé la base preliminar

para el proceso de calibracion.

La calibracion es el proceso de ajuste de valores de parametros para optimizar el
funcionamiento de los modelos. Cuando se trabaja con un modelo empirico los
valores de los parametros deben calibrarse a partir de valores de entrada y de salida
del modelo y de una funcion objetivo cuyo valor debe minimizarse. El proceso de
calibracion de los modelos se realizé utilizando en acople dos programas
computacionales, PHREEQC y PEST los cuales utilizan como principio de

calibracion el método que se presenta en la Figura 2 a continuacion [34].
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Figura 2. Principio del método de calibracion.

3.2.1. Calibracion modelos con electrolitos individuales

El proceso de calibracion con electrolitos individuales (LiCl, LiIOH, LINOz y Li2SQOa4)
comenz6 con el calculo de la conductividad i6nica mediante PHREEQC utilizando la
base de datos preliminar, esto nos permiti6 identificar tendencias en el
comportamiento de los valores calculados mediante la simulacion, debido a que
estos resultados se compararon con los datos experimentales pudiendo identificar
las desviaciones que presenta el modelo de conductividad y de esta manera poder
definir la accion a seguir orientada a la calibracién del modelo. Para el proceso de
comparar los valores calculados con los experimentales se utilizara el porcentaje de

error (ecuacion 3.2).

100 - (Kexperimental - Kcalculada)

% error = (3.2)

Kexperimental
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Dependiendo de las diferencias encontradas entre los valores simulados y los
experimentales de conductividad eléctrica se define la accién a tomar con respecto

al modelo. Las acciones para tomar son:

1. Si existe una tendencia de los valores simulados a ser mayores que los
experimentales la accidon es incluir especies neutras al modelo de
especiacion, junto con una estimacion de los pardmetros de interaccién de
Pitzer correspondientes.

2. Si existe una tendencia de los valores simulados a ser menores que los
experimentales, se considera la reestimacion de los parametros del modelo
de conductividad y la inclusién de especies neutras al modelo de especiacion,

y la respectiva estimacion de los pardmetros de Pitzer correspondientes.

La Tabla 8 resume los parametros de interaccion especifico que pueden utilizarse
para describir los sistemas binarios con o sin disociacion parcial, es decir, con o sin

la inclusién de una especie neutra.

Tabla 8. Resumen pardmetros de interaccidn especifico de Pitzer que pueden utilizarse para
describir el comportamiento de los sistemas binarios o electrolitos individuales.

Tipo de especie

Tipo de sistema Solo especies cargadas Con especies neutras
(disociacion total o parcial) (disociacion parcial)
i H 0 1 2
Binario ai, As, C(lC)’ c(lc)' ﬂéc), Cc(lpc Anas Aner Ann

El parametro ,Bfl? no se contemplo entre los parametros a estimar para los electrolitos
individuales porque segun la teoria de Pitzer este parametro explica las reacciones
de asociacion a baja molalidad para sistemas de electrolito 2 — 2 y el presente trabajo
solo contempla electrolitos 1 — 1y 1 — 2 por lo que no seria correcto su uso y podria

llevarnos a calculos erroneos.

El procedimiento de parametrizacion utilizado para el modelo de Pitzer cuando se

introduce una especie neutra al sistema se describe a continuacion:
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1. Inclusibn de la especie neutra a la base de datos en el bloque
“‘SOLUTION_SPECIES” con sus parametros correspondientes; Vm, log_Kk,
delta_h y analytic (ver Seccion 2.4.1).

2. Realizar el proceso de parametrizacion (método descrito en la Figura 2)

considerando solo tres parametros de interaccion (ﬁég), C(l?ycc‘f;). Si el
ajuste es aceptable pasar al paso 4.

3. Si lo anterior no entrega un ajuste aceptable, realizar el proceso de
parametrizacion (método descrito en la Figura 2) considerando ahora los

parametros de interaccion neutro — ion (1,4, Ane, Anns) Y l0S pardmetros de

interaccion cation — anion (B2, 81 y c2).

4. Comprobar la idoneidad de la parametrizacion mediante el calculo de la

desviacion estandar (ecuacion 3.3) la cual debe ser menor a 5 mS/cm.

2k ; - K 2
o= ( experimental calculada) (33)
n

La inclusion de especies neutras implica ingresar nuevos parametros a la base de
datos para poder ser considerada en las simulaciones, ya sea, para el modelo de
especiaciéon o de densidad. Estos parametros corresponden a la constante de
equilibrio para la reaccion de formacion de la especie acuosa neutra y los volimenes

molares asociados a la especie neutra.

La constante de equilibrio se obtuvo mediante el programa HSC Chemistry el cual
esta disefiado para varios tipos de reacciones quimicas y célculos de equilibrio. El
programa entrega el valor del log_K a varias temperaturas la cual se ajusto al modelo

polinomial de PHREEQC (ver ecuacion 2.41) mediante Solver de Excel.

Los pardmetros asociados al volumen molar de la especie neutra (ver Seccién 2.4)
se estimaron utilizando PHREEQC y PEST mediante datos experimentales de

densidad a diferentes temperaturas del electrolito individual.
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Cuando la tendencia de los valores simulados es a ser menores que los
experimentales se deben reestimar los pardmetros relacionados al modelo de
conductividad i6nica de Appelo (ver Seccion 2.4.1). A continuacion, se explica el

procedimiento a seguir:

1. Se cambian los coeficientes a, y a, de manera manual en la base de datos
de manera que las conductividades simuladas con PHREEQC sean mayores
o iguales a las conductividades experimentales.

2. Se procede a incluir la especie neutra con sus respectivos parametros
asociados y posterior calculo de los pardmetros de interaccidén especifica del
modelo de Pitzer (como se indica en la metodologia explicada anteriormente).

3. Por dltimo, se ajustan los coeficientes a; y a, mediante el uso de PHREEQC
y PEST en conjunto usando los datos recopilados de densidad del sistema

binario en cuestion.

3.2.2. Calibracion modelos con salmueras de Litio

Una vez calibrado el modelo de conductividad en electrolitos individuales de litio, se
procede a calibrar el modelo ahora en salmueras de litio considerando el modelo
acuoso de Pitzer para el calculo del coeficiente de actividad. Para esto se requiere
analisis quimicos de salmueras de litio que incluyan las concentraciones totales de
los solutos mayoritarios (cloruros, sulfatos, bicarbonatos, nitratos, calcio, sodio,

potasio y magnesio) y del litio, la conductividad eléctrica, pH y densidad.

La metodologia llevada a cabo para el proceso de calibracion se divide en tres

etapas, las cuales se indican y describen a continuacion:

1. Depuracion y tratamiento de la base de datos

En esta etapa se trato la base de datos que contiene los analisis quimicos de
las salmueras de litio recopiladas. Lo primero realizado correspondio al calculo
del balance i6nico (ecuacion 3.1) con la finalidad de evaluar la calidad de los
analisis quimicos, descartando todos los analisis quimicos que tuvieran un

error de balance mayor al 5%. Para el balance i6nico se consideraron las
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especies mayoritarias (Cl, SO42, HCOs, NOs, Na*, K*, Mg*? y Ca*?)y el litio.
Posterior a esto se seleccionaron aquellos andlisis quimicos que cumplieran
con la caracterizacion realizada a las salmueras de litio en la Seccion 2.6,
donde se indicaron los rangos de conductividad, pH, densidad y STD en los
gue se mueven las salmueras de litio ocupadas industrialmente. Los analisis
guimicos que superaron los dos filtros anteriores se ocuparon para la etapa 3

del proceso de calibracion.

2. Busqueda bibliogréafica de parametros de interaccion de Pitzer

Debido a que no se recopilaron datos experimentales de conductividad y
densidad para sistemas ternarios de litio se procedié a recopilar desde la
bibliografia los parametros ternarios de interaccion de Pitzer disponibles para
este tipo de sistemas de litio. La Tabla 9 resume los parametros de interaccion
especifico que pueden utilizarse para describir los sistemas ternarios con o

sin disociacion parcial, es decir, con o sin la inclusion de una especie neutra.

Tabla 9. Resumen parametros de interaccion especifico de Pitzer que pueden utilizarse
para describir el comportamiento de los sistemas ternarios o electrolitos individuales.

Tipo de especie

Tipo de _ :
_ Solo especies cargadas Con especies neutras
sistema o : o .
(disociacion total o parcial) (disociacion parcial)
Ternario Qaan Hccn lIJaalc: LIJaccl (naw nnaa’J nnca" nunn'a' #nn'C' nuTlTl’Tl’

3. Estimacién de pardmetros de interaccién de Pitzer mediante PEST

Completado el paso 2 se procedié a seleccionar aguellos analisis quimicos
gue serian utilizados para el proceso de calibracién y realizar una simulacion
preliminar de la conductividad idnica. Si existe discrepancia entre los valores
simulados y los valores de laboratorio de conductividad i6nica, se optimizara
el modelo a partir de pardmetros de interaccion de Pitzer mediante el uso del
programa PEST. Los parametros de Pitzer a estimar son aquellos de

interaccién neutro —ion (1,4 ¥ {nac), Y 12 €specie neutra y ion se definieron en
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base a aquellas especies que se encontraban en mayor concentracion en las
salmueras en cuestion. Si lo anterior no es suficiente se procede a integrar
especies neutras no consideradas teniendo en cuenta aquellos iones que se

encontraban en mayor concentracion en el sistema estudiado.

3.3. Validacion con Salmueras de Litio

El proceso de validacion se define como “el proceso de demostracion de que el
modelo es capaz de hacer predicciones en un lugar especifico determinado para
periodos fuera del periodo de calibracion”. De esta manera, se dice que un modelo
ha sido validado si su precision y capacidad predictiva en el periodo de validacion

muestra errores o limites aceptables [35].

Luego de terminado el proceso de calibracion para optimizar los modelos de
conductividad y densidad se procede a validar respectivos modelos. Se elegiran
aguellas muestras de salmueras de litio que contengan las mediciones mas fiables y
completa, en cuanto a concentraciones, densidad, temperatura, conductividad y pH.
Para asegurarnos que las muestras de salmueras de litio ocupadas en el proceso de
validacion estén completas, sean fiables y consistente se realiz6 primeramente un
proceso de seleccion critica y tratamiento a las muestras de tal manera evitar

introducir incertidumbre al proceso de validacion.

El procedimiento de depuracion y tratamiento de las muestras de salmuera consta

de tres pasos:

1. El primer paso consistio en realizar el calculo del balance i6nico a todos los
analisis recopilados utilizando la ecuacion (3.1) indicada en la Seccion 3.2. Se
descarto aquellos andlisis que tuvieran un error de balance i6nico mayor al
5%.

2. Luego con el objetivo de evaluar la consistencia de los analisis quimicos
recopilados se procedi0 a descartar todo aquel andlisis quimico que
presentara una conductividad mayor al sistema binario NaCl — H20 para una
misma concentracion de sales totales disueltas. Lo anterior se realiz6 debido

a que estos sistemas de salmueras de litio cercanos a la neutralidad en acidez
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no presentan conductividades idnicas superiores al sistema binario NaCl —
H20, ya que las otras especies contenidas en estas salmueras (sulfatos,
nitratos, calcios, etc.) no permiten superar la conductividad del NaCl si no que
tienden a disminuirla debido a que poseen menores movilidades o
difusividades [36].

3. Por ultimo, se procede a reconciliar la informacién experimental esto se realiz
ajustando las concentraciones de los iones presente de manera de cumplir
con el balance iénico (ecuacion 3.1) igual a cero. El procedimiento consistio
en variar la concentracion de los solutos uno a uno en la muestra de manera
gue el balance idnico sea cero escogiendo el mejor ajuste, que corresponde

a aguel con menor porcentaje de error respecto al valor experimental.

Con los valores calculados y medidos de conductividad i6nica y densidad, la
validacién de los modelos se realizara en base a la desviacion estandar (ecuacion
3.3) y el célculo del error (ecuacion 3.4), ademas se realizaron graficas donde se

compararon los valores experimentales con los calculados.

100 - |Kex erimental — Kcalculadal
% error = E (3.4)

Kexperimental

3.4. Aplicacion del sensor-virtual

Considerando las muestras de salmueras de Litio que fueron validadas
correctamente, se aplicara el sensor-virtual a partir del uso del mismo programa
computacional PHREEQC, cuyo archivo de entrada de concentracion de solutos sera
por tanteo para coincidir la conductividad id6nica calculada con la medida

experimentalmente.

Dado que este proceso de tanteo no tiene una solucién Unica es necesario llevar le
problema a una sola incognita. Una manera de realizar esto es mediante el cociente

de salinidad (R) de cada especie (S) y la salinidad total.
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S;

STotal

Stotar = 251' (3-6)

R, (3.5)

De esta manera la aplicacién del sensor virtual se basard en tantear una sola
incognita (salinidad total), luego de hacer coincidir la conductividad i6nica medida
con la experimental se puede determinar la salinidad de cada soluto mediante los
cuocientes de salinidad que nos permitira obtener la concentraciéon masica da cada

soluto.
El procedimiento para aplicar el sensor — virtual se describe a continuacion:

1. Calcular el cuociente de salinidad para cada muestra de salmuera de litio
seleccionada para el proceso de aplicacion del sensor — virtual.

2. Calcular el cuociente de salinidad promedio para cada soluto presente en las
muestras de salmueras.

3. Establecer un valor de salinidad total o STD (sales totales disueltas) de
manera inicial para el proceso de iteracion, con este valor y los cuocientes de
salinidad promedio obtendremos la concentracion de cada soluto presente en
la salmuera (ecuacién 3.4).

4. Las concentraciones obtenidas en el paso anterior se ingresan en el archivo
de entrada del PHREEQC con la temperatura, densidad y pH correspondiente.

5. Se procede a simular lo anterior en PHREEQC y la base de datos
desarrollada, si el valor de conductividad calculado por PHREEQC presenta
un error porcentual en valor absoluto (ecuacion 3.4) menor al 0,1% respecto
al valor de conductividad experimental de la muestra el proceso de iteracion
se termina, si lo anterior no ocurre se procede a ingresar otro valor de STD o
salinidad total volviendo al punto 3.

6. Si el error porcentual en valor absoluto es menor al 0,1% respecto al valor de
conductividad experimental se procede a registrar el valor de STD vy
concentraciones de los solutos correspondientes.
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Esta aplicacion del sensor virtual se analizara mediante la desviacion relativa
(ecuacion 3.7) de las concentraciones y STD, también se realizaron graficas que
permiten observar el comportamiento del sensor y sus resultados. Lo anterior con el

fin de darle validez a la aplicacién del sensor virtual.

100 - |Cexperimental - Ccalculada' 3.7)

% error =
Cexperimental
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CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1. Calibracion modelos con electrolitos individuales de litio

Para el proceso de calibracién de los modelos y las posteriores etapas se utilizara
como punto de partida la base de datos Pitzer creada por Aldo Fuentes
(pitzer_Aldo_Fuentes.dat) en su trabajo de memoria “Desarrollo de prototipo de
sensor — virtual y su aplicacién en sistemas de salmueras de nitratos” [36]. Esta base
de datos fue creada para simular conductividades eléctricas en salmueras de nitrato
la cual corresponde al sistema “Na — Ca — Mg — K — NO3 — Cl — SO4 — HCO3 — H20”
similar al sistema de salmueras de litio en cuanto a componentes “Cl — SO4 — NOs3 —
HCOs3 — Na — K — Li — Ca — Mg — H20". Por lo tanto, en el proceso de calibracion se
buscara extender la base de datos de Aldo Fuentes a sistema de salmuera de litio

mediante la incorporacion de los parametros faltantes principalmente ligados al litio.

Los electrolitos binarios asociados al sistema multicomponente en cuestion que se
utilizaron en la calibracién de los modelos consistieron en LiCl, LiOH, LINOz y Li>SOa.
Los datos utilizados para la calibracién de los modelos en los sistemas binario de litio
consisten en mediciones experimentales de conductividad idnica, densidad y numero
de transporte reportados en la literatura a diversas temperaturas y molalidades, las

cuales se detallan en la Tabla 10.

Antes de comenzar con el proceso de calibracién de los sistemas binarios se realiz6
una revisiéon de la base de datos preliminar que en este caso corresponde a la base
de datos obtenida por Aldo Fuentes en su trabajo de memoria de titulacion [36]. Fue
necesario incluir a la base de datos preliminar la especie ionica Li* (bloque
“‘SOLUTION_MASTER_SPECIES” y “SOLUTION_SPECIES”) como también todos
los parametros asociados que se encontraron disponibles en las bases de datos de
“pitzer.dat” y “phreeqc.dat”, estos parametros corresponder a los parametros del
modelo de conductividad idnica (linea 6 bloque “SOLUTION_SPECIES”) y volumen
molar (linea 7 bloque “SOLUTION_SPECIES”), ver Seccion 2.4.1.
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Tabla 10. Rango de temperatura y molalidad de los datos experimentales a utilizar (n es el nimero
de datos).

Sistema Tipo de data Temperatura (°C) Molalidad (mol/kg) Ref. n

LiCl K 10 — 50 0,5000 — 6,0000 [37] 55
p 10 — 50 0,5000 — 6,0000 [37] 55

e 25 0,02324 —2,9532 [38] 12

LiOH K 10 — 80 1,7400 — 4,6390  [39] 60
p 25— 75 0,4800 — 2,7892  [40] 72

Li»SO4 K 10 — 40 0,4057 — 3,1992  [41] 49
p 5 — 50 0,4057 — 3,1992  [41] 49

LiNO3 K 10 — 80 0,2960 —5,0960  [39] 195
p 10 — 80 0,2960 — 5,0960  [39] 195

Los parametros del modelo de conductividad i6nica que corrigen el coeficiente de
difusion segun la fuerza i6nica no se encontraban definidos para el ion litio (as,i y az,)
en nuestra base de datos preliminar por lo que fue necesario realizar una estimacion
de estos parametros mediante el uso de PHREEQC y PEST en conjunto, para la
estimacion de los coeficientes a1,iy az,i se utilizaron datos experimentales del nUmero
de transferencia (0 nimero de transporte) del ion litio en el sistema binario LIiCl a
25°C dado a que los coeficientes para el ion cloruro ya se encuentran definidos en
la literatura de manera confiable. Posterior a la recopilacion de datos se procedi6 al
proceso de estimacion de los coeficientes a1,i y az,i utilizando como valores iniciales
los propuestos por Appelo (a1i = 1,6 y azi= 4,73). Los nuevos coeficientes ai,iy az, i

obtenidos para el ion litio se indican en la Tabla 11.

Tabla 11. Coeficientes para corregir el coeficiente de difusion segun la temperatura y fuerza iénica
para el ion litio y cloruro.

Especie DY _,0g d as; az
Li* 1,03x107 80 2,18 511
Crl 2,03x107° 194 1,60 6,90

a valores obtenidos en este trabajo mediante la estimacion con PEST
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La desviacién estandar obtenida al simular el nimero de transporte para el ion litio
en el sistema binario LiCl a 25°C utilizando los coeficientes indicados en la Tabla 11
fue de 0,002 [-]. La Figura 3 muestra el ajuste obtenido mediante la estimacion con

PEST respecto a los valores experimentales.

0,330

© t- experimental
0,320

—— modelo

0,310

0,300

0,290

0,280

Numero de transporte Li* [-]

0,270

0,260

0,250
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3

Concentracién de LiCl, mol/L

Figura 3. Ajuste de los coeficientes au,iy azi para el ion litio, valores obtenidos mediante datos
experimentales del nimero de transferencia para el ion litio [38].

4.1.1. Sistema binario LiCl = H,O

Siguiendo la metodologia planteada, el primer paso para la calibracion consistio en
el calculo de la conductividad i6nica utilizando PHREEQC y la base de datos
preliminar mencionada anteriormente. La jError! No se encuentra el origen de lar
eferencia. muestra la gréfica de los errores porcentuales calculados segun la
ecuacion (3.1) donde se observa que existe una tendencia de los valores simulados

a ser mayores que los datos experimentales de conductividad recopilados por lo que
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se procede a incluir la especie neutra LiCI° al sistema considerando una disociacion

parcial del electrolito.

5,0
[
0,0 —L‘
¢ o
-5,0 . [ ]
o
« -10,0
e :
5 ® 10°C [
X 15°C
°~ -15,0
20°C ¢
25°C
200 | @30
®35°C [ J
-25,0 ®40°C
@ 45°C
@®50°C
-30,0
0,0 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0 6,0 7,0
m(LiCl), mol/kg

Figura 4. Porcentaje de error de los valores de conductividad i6nica calculados en PHREEQC con
respecto a los datos experimentales recopilados para el sistema binario LiCl — H20.

La inclusidon de la especie neutra implica incluir la constante de equilibrio para la
reaccion Li* + CI = LiCl°(ac) a la base de datos (ver Tabla 13) y también los
paradmetros para el calculo del volumen molar (ver Tabla 14), estos procedimientos

fueron indicados en el Capitulo 3.

Al incluir una especie neutra se debe considerar los parametros de interaccion
especifico, Ayi_rictY Aci-Lict» Pero a modo de reducir la cantidad de parametros a
estimar se establecieron estos parametros de interaccion especie neutra - ion en 0
en una primera aproximacion y se procedi6 a estimar solo los parametros
L©, gy Cc?. Lo anterior permitid tener un buen ajuste del modelo con los datos
experimentales de conductividad ionica (ver Figura 5) con una desviacion estandar

para el conjunto de datos de 0,73 mS/cm. Los parametros de interaccidn especificos
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obtenidos se detallan en la Tabla 12 y se graficaron en funcién de la temperatura

(ver Figura 6).

300
250
£
S 200 SR
3 X
£
4]
'S
p=]
5 150
©
T
2
S
=}
T
& 100
o
O 10°Cexp O 15°Cexp
c0 A 20°Cexp X 25°Cexp
X 30°Cexp O 35°Cexp
+ 40°Cexp = 45°Cexp
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Figura 5. Ajuste del modelo de conductividad i6nica en el sistema binario LiCl — H20, valores
experimentales [37].

Tabla 12. Coeficientes ecuacion 2.44 para los parametros de interaccion de Pitzer obtenidos
mediante PEST para el sistema binario LiCl - H20.2

i Rango T Coeficientes
Parametro C) Aol) Ac(1IT) As(T)
B@(Li* — 1) 10 - 50 -0,000136 44,4418 -6,14x10*%
B (Li* — C17) 10 - 50 0,0263 8,7744 0,0183
Ce(Lit —ClM) 10 - 50 0,0716 -33,3871 4,63x10°

a Los coeficientes Az, Az y As son cero para todos los parametros de interaccion anterior
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Figura 6. Variacion de los pardmetros de interaccion de Pitzer en funcién de la temperatura para el
sistema binario LiCl — H20.

Tabla 13. Coeficientes para la expresion analitica (ecuacion 2.41) de la dependencia de la
temperatura de log K.

Especie Rango T

Coeficientes

neutra (°C) Ai(-) Ax(T) As(1/T) Ay(logT) As(1/T?) Ae(T?)
LiCl° 10-80 63,793776 0,080676  4,775875 -34,314096 0,063504 -0,000048
LiOH® 10-80 -202,744248 -0,150087 -11,280236 91,524329 -0,122301 -0,000083
LINO3° 10-80 50,523677 0,056828 3,932308 -26,046325 0,049907 -0,000032
Li2SOg4° 10 - 80 85,283374 0,114418 6,106600 -45,265463 0,079359 -0,000081

Tabla 14. Coeficientes del modelo de volimenes molares de especies neutras (ecuacion 2.40).

Especie Rango T

Coeficientes

neutra °C) ai az as ay w
LiCl° 10-50 2,7900 5,8554 11,7076 -3,0210 0,03604
LIOH® 25-75 3,2909 0 -13,1369 0 2,93451
LINO3° 5-50 9,0531 0 -21,8360 0 0,6887
Li>SOge 0-80 6,3570 0 3,5683 0 -0,03800

Con la determinacion de los coeficientes para el calculo de los volimenes molares

se procedio a simular las densidades mediante PHREEQC y compararla con los

60



DESARROLLO DE PROTOTIPO DE SENSOR-VIRTUAL PARA ESTIMAR LAS
CONCENTRACIONES EN SALMUERAS DE LITIO

IN
EX UMBRA . SOLEM
i U

datos experimentales obteniendo los resultados mostrados en la Figura 7. La
desviacién estandar presentada para el modelo de densidad es de 7,3x10** g/cm?3

por lo que se valida el modelo.

1,12 /

/f‘

P
=N
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/v‘ﬁ =50°C
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0,98 1,03 1,08 1,13

Densidad calculada LiCl, g/cm3

Densidad medida LiCl, g/cm3

Figura 7. Estimacion de la densidad del sistema binario LICl — H20, valores experimentales [37].

4.1.2. Sistema binario LiOH - H,O

La Figura 8 muestra los errores obtenidos al simular la conductividad i6nica del
sistema y comparar estos valores con las medidas experimentales recopiladas.
Como se aprecia existe una tendencia de los valores simulados de conductividad
mediante PHREEQC a ser mayores que los datos experimentales por lo que se
procede a incluir la especie neutra LIOH® al sistema considerando una disociacion

parcial del electrolito.
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Figura 8. %error de los valores de conductividad iénica calculados en PHREEQC con respecto a los
datos experimentales recopilados para el sistema binario LiOH — H20.

Al igual que en el caso del sistema LiCl — H20 es necesario incluir la constante de
equilibrio para la reaccion Li* + OH™ = LiIOH®°(ac) a la base de datos (ver Tabla 13) y

también los parametros para el calculo del volumen molar (ver Tabla 14).

Al incluir la especie neutra al sistema los posibles parametros de interaccion
especifico a estimar son 5 (B, M, C?, A i_1ionY Aon-Lion) PEro siguiendo la
metodologia explicada en el Capitulo 3 y con la finalidad de disminuir la cantidad de
parametros a estimar se asumen cero en primera instancia los pardmetros de
interaccion neutro — ion. Lo anterior no permitié tener un buen ajuste del modelo por
lo que se estimo el parametro A;;_;;0n Y l0S tres parametros de interaccion clasicos
(B©@, (M, c#) obteniendo un ajuste del modelo a los datos experimentales con una
desviacion estandar de 3,5 mS/cm (Figura 9). Los pardmetros de interaccion
especificos obtenidos se detallan en la Tabla 15 y se graficaron en funcién de la

temperatura (ver Figura 10).
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Figura 9. Ajuste del modelo de conductividad i6nica en el sistema binario LiOH — H>20,
valores experimentales [39].

Tabla 15.Coeficientes ecuacion 2.44 para los parametros de interaccién de Pitzer obtenidos
mediante PEST para el sistema binario LiOH - H20.

Coeficientes
Parametro Ra(r:(g:;) T Ao() Au(L/T) As(T)
BO(Li* — OH™) 10 — 80 -1,57x10t 1468,6 3,98x103
BW(Li* — OH™) 10 - 80 -1,74 -15203,2 -9,35 x102
Ce(Li* — OH™) 10 — 80 6,67x103 -24,26 1,50x1073
A (Li* — LiOH) 10 — 80 2,31x101 0 0

a Los coeficientes Az, Az y As son cero para todos los parametros de interaccion anterior

Con la determinacion de los coeficientes para el calculo de los volimenes molares
se procedio a simular las densidades mediante PHREEQC y compararla con los
datos experimentales obteniendo los resultados mostrados en la Figura 11. La
desviacién estandar presentada para el modelo de densidad es de 1,0x10* g/cm3

por lo que se valida el modelo.
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4.1.3. Sistema binario LiNO3z — H,O

Antes de comenzar con el proceso de calibracion es necesario identificar la tendencia
preliminar que tiene el modelo para esto fue necesario calcular con PHREEQC la
conductividad iénica a distintas molalidades y temperaturas, y estos resultados
compararlos con los datos experimentales recopilados para el sistema. La
comparacion se realizé mediante el calculé del % error (ecuacion 3.1) y los

resultados se muestran graficados en la Figura 12.
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Figura 12. Porcentaje de error de los valores de conductividad idnica calculados en PHREEQC con
respecto a los datos experimentales recopilados para el sistema binario LiNOz — H20.

Se aprecia en la Figura 12 que la tendencia de los valores calculados es a ser
mayores que los datos experimentales recopilados por lo que se procede a reestimar
los parametros asociados al modelo de conductividad (ver Seccion 2.1.1), los cuales
en la base de datos de PHREEQC se encuentran en el bloque
“SOLUTION_SPECIES” en la linea -dw (ver Seccion 2.4.1).

Para este caso se procedieron a estimar los pardmetros que corrigen el coeficiente
de difusion por fuerza iénica (a, y a ,) para el ion nitrato (ver Tabla 16). Posterior a
esto se procedié a incluir la especie neutra LINO3® al sistema considerando una

disociacion parcial del electrolito.
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Tabla 16. Coeficientes para corregir el coeficiente de difusion segun la temperatura
y fuerza ionica para el ion nitrato y sulfato.

Especie DY _,08 d ay; azi
NOs 1,03x10° 184 1,27476 4,72490
S04 1,07x10° 34 4,53494 29,21190

a valores obtenidos en este trabajo mediante la estimacion con PEST

La inclusién de la especie neutra implico determinar la constante de equilibrio para
la reaccion Li* + NOsz™ = LINO3°(@ac) a la base de datos (ver la Tabla 13) y también los
parametros para el calculo del volumen molar (ver la Tabla 14).

Los posibles parametros de interaccion espacios a estimar son 5 (8,8, ce,
ALi—Lino3 Y Anos—Linos ) Pero siguiendo la metodologia explicada en el Capitulo 3 y
con la finalidad de disminuir la cantidad de parametros a estimar se asumen cero en
primera instancia los pardmetros de interaccion neutro — ion. Lo anterior no permitié
tener un buen ajuste del modelo por lo que se estimo el parametro Ayps—rinos Y 10S
tres parametros de interaccion clasicos (B8, 8™, C%) obteniendo un ajuste del
modelo a los datos experimentales con una desviacion estandar de 1,06 mS/cm (ver
Figura 13).

Los parametros de interaccion especificos obtenidos se detallan en la Tabla 17 y se
graficaron en funcion de la temperatura (ver la Figura 14).

Tabla 17. Coeficientes ecuacion 2.44 para los parametros de interaccién de Pitzer obtenidos
mediante PEST para el sistema binario LiNOs - H20.

. Rango T Coeficientes
Parametro 0 Ao() AUT) AT As(T)
BOLI* —NO;,-) 10-80 -1,19x102  -05  -12,4381  3,68x107
BO(LI* —NO;-) 10-80  -6,82907 0 333,197  -0,049311
CP(Li* —NO;~) 10—80  6,78x10?2 0 0,106444  -2,32x10%
A(Li* —LINO;)  10-80 -0,670982 0 14,9696  -3,74x102

a Los coeficientes As y As son cero para todos los parametros de interaccién anterior
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Figura 13. Ajuste del modelo de conductividad i6nica en el sistema binario LiNOs — H20, valores
experimentales [39].
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Con la determinacion de los coeficientes para el calculo de los volimenes molares
se procedio a simular las densidades mediante PHREEQC y compararla con los
datos experimentales recopilados (ver Figura 15). La desviacion estandar

presentada para el modelo de densidad es de 2,6x102 g/cm? por lo que se valida el

modelo.
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Figura 15. Estimacion de la densidad del sistema binario LINOs — H20, valores experimentales [39].

4.1.4. Sistema binario Li»SO4- H>O

Siguiendo la metodologia propuesta en el Capitulo 3, la Figura 16 muestra los errores
(ver ecuacion 3.1) obtenidos del proceso de simulacion preliminar, donde se observa
gue existe una tendencia de los valores simulados a ser mayores que los datos
experimentales recopilados a diferente composiciones y temperatura. Entonces en
base a la tendencia observada se procede a reestimar los pardmetros asociados al
modelo de conductividad (ver Seccion 2.1.1), los cuales en la base de datos de
PHREEQC se encuentran en el bloque “SOLUTION_SPECIES” en la linea -dw (ver
Seccion 2.4.1).
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Figura 16. Porcentaje error de los valores de conductividad i6nica calculados en PHREEQC con
respecto a los datos experimentales recopilados para el sistema binario Li2SO4 — H20

Para este caso se procedieron a estimar los parametros que corrigen el coeficiente
de difusion por fuerza ionica (a, y a ,) para el ion sulfato (ver Tabla 16). Posterior a
esto se procedid a incluir la especie neutra Li2SO4° al sistema considerando una

disociacién parcial del electrolito.

La inclusién de la especie neutra implico determinar la constante de equilibrio para
la reaccion Li* + SO42 = Li2SO4°(ac) a la base de datos (ver la Tabla 13) y también los

parametros para el célculo del volumen molar (ver la Tabla 14).

Los posibles parametros de interaccion especificos a estimar son 5 (8@, W, C,
ALi—Lizsoa Y Asoa—Lizsoa) PErO siguiendo la metodologia explicada en el Capitulo 3 y
con la finalidad de disminuir la cantidad de parametros a estimar se asumen cero en
primera instancia los parametros de interaccion neutro — ion. Lo anterior no permitié
tener un buen ajuste del modelo por lo que se estimé el parametro Agps — 1i2s04 Y 10S
tres parametros de interaccion clasicos (8, ™,C¥) obteniendo un ajuste del

modelo a los datos experimentales con una desviacion estandar de 3,15 mS/cm, a
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esta opcion la llamamos modelo 1 que contempla la inclusion de la especie neutra
Li2SOg«- (ver la Figura 17).
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Figura 17. Ajuste del modelo de conductividad iénica en el sistema binario
Li2SO4 — H20, valores experimentales [41].

Como se aprecia en la Figura 17 el modelo 1 se ajusta bien a bajas temperaturas
pero desde los 30°C el modelo tiende a simular valores de conductividad i6nica
menor a los experimentales lo que sugiere la inclusion de alguna especie cargada al
sistema para que aporte a la conductividad iénica, por lo que se procede a incluir la
especie LiSO4 a la base de datos con sus respectivos parametros para el célculo
del volumen molar (ver la Tabla 20), contante de equilibrio (ver la Tabla 19) y los
parametros para el calculo del coeficiente de difusién (ver la Tabla 18). Una vez
incluidos estos parametros a la base de datos se procedio a estimar mediante PEST
los parametros de interaccion de Pitzer clasico (8, sV, €¥) para el par Li* - LiSO4

y reestimar los pardmetros obtenidos en el modelo 1, a lo anterior se llama modelo
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2 el cual considera la inclusién de la especie neutra Li2SO4° y la inclusion de la
especie cargada LiSO4, con el modelo 2 se obtuvo una desviacion estandar de 2,6

mS/cm para el set de datos y los resultados se grafican en la Figura 17.

Tabla 18. Coeficientes para corregir el coeficiente de difusion segun la temperatura y fuerza ionica
para la especie LiSOy.

Especie DY_,0g d ay az;

LiSO4 1,03x10° 80 0,5625 5,6711

a valores obtenidos en este trabajo mediante la estimacion con PEST

Tabla 19. Coeficientes para la expresion analitica (ecuacion 2.41) de la dependencia de la
temperatura de log K para LiSO4.

Rango T Coeficientes
(°C) Ai(-) Ax(T) A3(1/T)  Ay(logT) As(1/T?) Ag(T?)
LiISO4 10-80 -754,2606 -0,3833 1,7399x10% 321,1939 359,2218 1,83x10*

Especie

Tabla 20.Coeficientes del modelo de volimenes molares de especies neutras
(ecuacién 2.40) para LiSOy'.

Coeficientes
Especie neutra Raf:go T ; . . X
(°C) ax as w i1 i2 i3 ia
LiSO4 0-80 2,0024 1,8472 10,1172 -0,9791 17,3484 1,47x103 2,1735

a El coeficiente az, a4 y a son cero

Los parametros de interaccion especificos obtenidos para el modelo 2 se detallan en

la Tabla 21 y se graficaron en funcion de la temperatura (ver Figura 18 y Figura 19).

Tabla 21. Coeficientes ecuacion 2.44 para los parametros de interaccion de Pitzer obtenidos
mediante PEST para el sistema binario Li>SOs - H20.

Parametro Rango T Coeficientes
(°C) Ao(-) Ai(1/T)  Ax(InT) As(T) Ay(T?)

BO(Lit —S0,7%) 10-40 0 0 0 0 0

B (Lit —s0,72) 10-40  -0,100000 0 0 0,152149 0

CP(Lit —S0,7%) 10-40 -1,4247x107 0 0 6,42x10* 0
A(SO,2 — Li,SO,) 10-40  0,170000 0 0 1,00x102 0
BO(Li* —LiSO,”) 10-40 0,260000  7,63x102 4,30 -6,46x1073 0
B (Li* —LiSO,”) 10-40  0,500000 0 0 1,60x10% -2,86x10°
Ce(Lit —LiSO,”) 10-40 0 0 0 0 0

a El coeficiente As es cero para todos los parametros de interaccion anterior
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Figura 18. Variacion de los parametros de interaccion de Pitzer para el par Li*/SO42 en funcién de la
temperatura para el sistema binario Li2SO4 - H20.
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Se procedié a simular las densidades mediante PHREEQC y compararla con los
datos experimentales obteniendo los resultados mostrados en la Figura 20. La
desviacién estandar presentada para el modelo de densidad es de 8,7x10* g/cm?

por lo que se valida el modelo.
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Densidad calculada Li,SO,, g/cm3

1,03

Figura 20. Estimacion de la densidad del sistema binario Li2SO4 — H20, valores experimentales [41]

4.2. Calibracion modelos con salmueras de litio

El departamento de Ingenieria Hidraulica y Ambiental de la Pontificia Universidad
Catdlica de Chile realiz6 un levantamiento hidrogeoldgico para el desarrollo de
nuevas fuentes de agua en areas prioritarias de la zona norte de Chile, Regiones XV,
[, 11'y 11l [42]. El resultado del proceso de muestreo realizado en el estudio entrego un
total de 1460 analisis quimicos de los cuales s6lo 470 indicaban la concentracion del
litio y disponian de las concentraciones necesarias para realizar el céalculo del

balance i6nico.

Una vez calculado el balance i6nico (ecuacion 3.1) los andlisis quimicos que
cumplian con el error permisible (<5%) se redujeron a un total de 424 analisis, el
siguiente paso fue identificar aquellas muestras de agua que cumplieran con los
rangos de conductividad, pH y STD (sales totales disueltas) definidos en la Seccién

2.6, y ademas que nos permitieran cumplir con los objetivos planteados en la Seccién
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2.8. Lo anterior redujo la base de datos a 19 analisis quimicos todos realizados a

25°C, en la Tabla 22 se detallan las propiedades fisicoquimicas de las muestras

seleccionadas y en Anexo A se detalla la composicion quimica de las muestras.

Tabla 22. Propiedades fisicoquimicas (25°C) de las muestras seleccionadas para el proceso de
calibracién correspondientes al Salar de la Isla (11l Regién), STD=Sales totales disueltas.

Muestra pH CE, mS/cm STD, g/L I, mol/kg
ISL.01 7,79 10 6 0,116
ISL.02 7,31 11 7 0,118
ISL.03 7,65 17 11 0,219
ISL.04 7,66 23 15 0,268
ISL.05 7,57 25 17 0,322
ISL.06 7,61 27 18 0,322
ISL.07 8,26 39 27 0,489
ISL.08 7,42 44 31 0,572
ISL.09 8,05 57 42 0,799
ISL.10 7,93 69 53 1,004
ISL.11 7,54 97 76 1,424
ISL.12 7,33 109 87 1,617
ISL.13 7,67 117 95 1,762
ISL.14 7,92 147 134 2,584
ISL.15 7,67 164 158 3,045
ISL.16 7,25 181 182 3,530
ISL.17 6,81 222 312 6,321
ISL.18 6,80 220 314 6,435
ISL.19 6,67 222 330 6,750

En la Figura 21 se graficé la conductividad eléctrica de las muestras seleccionadas

en funcion de las sales totales disueltas y en funcion de la concentracion de litio. Se
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observa que la conductividad eléctrica se comporta de forma lineal con la
concentracion (STD o litio), hasta concentraciones de STD de 182 g/L y
concentraciones de litio de 937 mg/L lo que equivale a salmueras con fuerzas idnicas

menores a 3,53 mol/kg.
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Figura 21. Conductividad i6nica medida en laboratorio de las muestras seleccionadas,
(a) en funcién de las sales totales disueltas y (b) en funcién de la concentracion de litio.

La segunda parte del proceso de calibracidon consistio en completar la base de datos
con los pardmetros de Pitzer para sistemas ternarios de litio reportados en la
literatura. Los cuales se presentan en la Para la descripcién del sistema ternario Li —
Ca — Cl, Lassin (2018) considero la inclusion de la especie neutra CaCl2° la cual se
encuentra en concentraciones considerable a altas molalidades. Por lo anterior fue
necesario la inclusién de la especie neutra al bloque “SOLUTION_SPECIES” y sus
respectivos parametros utilizados en el célculo de volimenes molares y la constante
de equilibrio de la especie. Lassin (2015) en su trabajo realiz6 una nueva
parametrizacion para el sistema binario NaOH — H20 valida hasta la saturacion y en
el rango de temperatura de 0 a 250°C, para describir el sistema Lassin incluy6 la
especie neutra NaOH°. Dicho lo anterior se procedid a ingresar esta especie neutra
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a nuestra base de datos con sus respectivos parametros de Pitzer, constante de

equilibrio y parametros para el calculo del volumen molar (ver Anexo B).
Tabla 23 a continuacion.

Para la descripcién del sistema ternario Li — Ca — Cl, Lassin (2018) consideré la
inclusion de la especie neutra CaCl2° la cual se encuentra en concentraciones
considerable a altas molalidades [45]. Por lo anterior fue necesario la inclusion de la
especie neutra al bloque “SOLUTION_SPECIES” y sus respectivos parametros
utilizados en el calculo de volimenes molares y la constante de equilibrio de la
especie. Lassin (2015) en su trabajo [43] realizdé una nueva parametrizacion para el
sistema binario NaOH — H20 valida hasta la saturacion y en el rango de temperatura
de 0 a 250°C, para describir el sistema Lassin incluyo la especie neutra NaOH°®.
Dicho lo anterior se procedi6 a ingresar esta especie neutra a nuestra base de datos
con sus respectivos parametros de Pitzer, constante de equilibrio y pardmetros para

el calculo del volumen molar (ver Anexo B).

Tabla 23. Parametros de Pitzer para sistemas ternarios de litio reportados en la literatura.

Sistema Pardmetro Rango T(°C) Ao A1 A, As Ref.
Li-OH-Na 0 (Li* Na*) 0-250 0,077589  1713,795132  11,455594 -0,019054 [43]
Li-OH-Na | ¥ (Li* Na* OH") 0-250 -0,015409 13,088093 0,069861  0,000000 [43]
Li-OH-Na | A (Li* NaOH) 0-250 2,827038 25800,528261 129,975754 -0,152515 [43]
Li-OH-CI 0 (CI'OH) 0-250 -0,055074 -49,362958 0,000000 0,000000 [44]
Li-OH-CI | W (Li*OH CI) 0-50 -0,006809 0,000000 0,000000 0,000011 [44]
Li-OH-CI A (OH"LiClI) 0-50 -0,419016 -1065,050878 -0,001724 -0,004963 [44]
Li-OH-CI | 7 (Li* OH LiCl) 0-50 0,041774  317,879798 0,738658  0,000000 [44]

Li-K-ClI 0 (Li* K" 0-150 0,005054 -166,697097 -0,541812  0,000000 [44]

Li-K-ClI A (KT LICI) 0-100 -0,110230  21,071203 0,704053  -0,002149 [44]

Li-K-Cl WY (Li*K*CI) 0-100 -0,016535  185,811682 1,237178  -0,001911 [44]

Li-K-ClI Z (K*CILiCl) 0-100 0,013429  126,578593 0,364804  0,000000 [44]
Li-Na-Cl 0 (Li* Na*) 0-150 0,077587 1714,980415 11,461872 -0,019062 [44]
Li-Na-Cl A (Na* LiCl) 0-100 -0,101009 5,590193 0,030051  0,000000 [44]
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Li-Na-Cl | W (Li*Na*Cl) 0-100 -0,016399  9,335164 0,049829  0,000000  [44]
Li-Na-Cl | ¢ (Na*CI LiCl) 0-100 0,008191  280,360188  0,842323  0,000000 [44]
Li-OH-K | W (Li* OH K" 0-150 -0,009788  80,249223 0,255958  0,000000  [44]
Li-OH-Na | W (Li* OH Na*) 0-150 -0,012898  10,651716 0,056856  0,000000 [44]

Li-H-Cl 0 (Li*H*) 0-25 -0,009849  -25,005186  -0,133438  0,000000 [44]

Li-H-Cl | W (Li*H*CI) 0-25 0,004530 0,000000 0,000000  0,000000  [44]
Li-Ca-Cl | 8 (Li*Ca") 25 0,119070 0,000000 0,000000  0,000000 [45]
Li-Ca-Cl | W (Li*Ca*2Cl) 25 -0,009920  0,000000 0,000000  0,000000 [45]
Li-Ca-Cl | g (Li*Cl'CaCly) 25 0,012701 0,000000 0,000000  0,000000 [45]
Li-Ca-Cl | g (Ca*2CILiCl) 25 -0,001459  0,000000 0,000000  0,000000 [45]
Li-Mg-Cl | 8 (Li*Mg*?) 25 0,027558 0,000000 0,000000  0,000000 [45]
Li-Mg-Cl | 7 (Mg*2CI'LiCl) 25 0,009864 0,000000 0,000000  0,000000 [45]
Li-Mg-Cl | W (Li* Mg*2Cl) 25 -0,001610  0,000000 0,000000  0,000000 [45]

Una vez introducido los pardmetros de Pitzer de sistemas ternarios a la base de
datos se simularon las conductividades de las muestras seleccionadas e indicadas
en la Tabla 22. La Figura 22 presenta los valores de conductividad eléctrica
simulados mediante PHREEQC vy los valores medidos en laboratorio de
conductividad, donde se observa que existe un buen ajuste hasta fuerzas i6nicas de
3,530 mol/kg (desviacion estandar de 4,6 mS/cm) y para fuerzas ibnicas mayores se
observa mayor diferencia entre el valor simulado y experimental alcanzando una

deviacion estandar de 15,5 mS/cm para las 19 muestras simuladas.

La Figura 22 muestra que existe una tendencia a que los valores simulados con el
modelo propuesto en este trabajo sean mayores a las medidas experimentales, por
lo que se procedio a estimar aquellos pardmetros de Pitzer faltante. Los parametros
de Pitzer estimados fueron aquellos ligados a la especie neutra y se consideraron
las especies neutras y los iones que se encontraban en mayor concentracion en las

salmueras seleccionadas.
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Figura 22. Conductividades eléctricas simuladas y experimentales de las muestras
de salmueras de litio seleccionas (Tabla 19) [42].

Se procedio a estimar el parametro de interaccion de Pitzer A¢;,_;;c; obteniendo una
desviacién estandar para el conjunto de 10 datos de 14,5 mS/cm hasta fuerzas
ionicas de 6,750 mol/kg y de 3,6 mS/cm hasta fuerzas ionicas de 3,045 mol/kg. Se
intento estimar otros parametros de interaccion de Pitzer
(Ana-Lict ANa-Lict» Ak-Lict Aci-Liyso, ANa-Liys0, ¥ Ak-Liso,) Pero no fue posible

disminuir la desviacién estandar de manera considerable.

Como se aprecia a partir de la desviacion estandar y de la Figura 22 la mayor
desviacion del modelo ocurre a fuerzas idnicas elevadas (~ 6 mol/kg) y la tendencia
es a que los valores simulados sean mayores a los experimentales lo que indica la
necesidad de incluir especies neutras al sistema, a esos valores de fuerza iénica y
en el sistema estudiado los iones en mayores concentraciones corresponden al sodio
y cloruro por lo que se procedio a incluir la especie neutra NaCl° a nuestra base de

datos obteniendo una desviacion estandar de 3,6 mS/cm hasta una fuerza idnica de
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6,750 mol/kg (19 datos) y de 3,2 mS/cm hasta fuerza idnica de 3,045 mol/kg (15
datos). Los valores de conductividad idnica obtenidos al simular con la inclusién de

la especie neutra NaCl° se muestran en la Figura 23.
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Figura 23. Ajuste del modelo de conductividad eléctrica en el sistema de salmueras de litio [42]

4.3. Validacién modelos

Para el proceso de validacién del modelo de densidad no se contaba con data
experimental de densidades en salmueras multicomponentes que contuvieran litio
por lo que se procedié a validar el modelo en soluciones multicomponentes que
contienen Na — K — Ca — Mg — Cl — H20, para temperaturas que oscilan entre 20°C
a 40°C y fuerzas idnicas que oscilan entre 1,3 y 5,1 mol/kg. La composicion de las
soluciones multicomponente se indica en la

Tabla 24 [46] y las medidas de densidad y temperatura se presentan en la Tabla 25
[46].

79



DESARROLLO DE PROTOTIPO DE SENSOR-VIRTUAL PARA ESTIMAR LAS
CONCENTRACIONES EN SALMUERAS DE LITIO

.[N
EX UMBRA SOLEM
i U

Los resultados del proceso de simulacion de densidades de las soluciones dieron
como resultado un error promedio de 0,12% y una desviacion estandar de 2,0x10-3

g/cm?, los valores simulados y experimentales se grafican en la Figura 24.

Tabla 24. Composicién soluciones multicomponentes utilizadas
en la validacién del modelo de densidad [46].

Solucion NacCl, mol/kg KCI, mol/kg MgClz, mol/kg CacClz, mol/kg |, mol/kg

S2 0,5000 0,5000 0,5000 0,5000 4,0015
S3 0,3000 0,1000 0,1000 0,2000 1,3006
S7 4,8000 0,0000 0,1000 0,0000 5,1003

Tabla 25. Densidad experimental a diferentes temperaturas y concentraciones [46],
data utilizada para el proceso de validacion.

Solucion Temperatura, °C p, g/cm3
S3 20 1,040112
S3 40 1,032845
S2 20 1,134955
S2 40 1,124886
S7 20 1,169667
S7 40 1,158549
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Figura 24. Validacion modelo de densidad en soluciones multicomponente,
en el rango de temperatura de 20 — 40 °C y fuerzas idnicas de 1,30 a 5,10 mol/kg.

Lo anterior permitié validar el modelo de densidad para sistemas de Na — K — Ca —
Mg — CI — H20, para temperaturas que oscilan entre 20°C a 40°C y fuerzas idnicas
gue oscilan entre 1,3 a 5,1 mol/kg, también se corroboré que los parametros
estimados para el célculo del volumen molar de las especies neutras introducidas
(NaCl°, NaOH° y CaClz°) son correctos. Como no fue posible validar para salmueras
de litio, el modelo se validé con los célculos de densidad para los sistemas binarios
de litio utilizados en el proceso de calibracién y los resultados se presentan en la
Tabla 26. Por lo tanto, se corrobor6 que los parametros para el célculo del volumen
molar de las especies neutras de litio introducidas al modelo son correctos para los

rangos de temperatura y concentracion indicados.

Tabla 26. Validacion modelo de densidad en electrolitos individuales de litio, o desviacion estdndar.

Especie neutra Rango T,°C  Rango |, mol/kg % error promedio o, g/cm?

LiClI° 10 - 50 0,00 - 6,00 0,05 7,3x10*
LiOH® 25-75 0,48 - 2,79 0,10 1,2x103
LINO3° 5-50 0,41 -3,20 0,17 2,6x103
Li2SO4° 0-40 0,15-4,10 0,06 8,7x10*
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Para el proceso de validacion del modelo de conductividad se utilizaron dos
conjuntos (sets) de datos [42], el primero contiene analisis quimicos de salmueras
de litio obtenidos de muestras del Salar de Surire (I Regién) y el segundo
corresponde a andlisis quimicos de muestras obtenidas del Salar de Pajonales (Il
Region). Estos analisis quimicos contienen concentraciones de especies
mayoritarias y del litio, pH y conductividad ibénica a 25°C. Las propiedades

fisicoguimicas para estas muestras se presentan en la Tabla 27.

Todas las muestras de la Tabla 27 contiene un balance i6nico con un error menor al
5% y ademas cumplen con el criterio descrito en la metoddloga de validacion (paso
2 Seccibn 3.3.) donde se plante6 descartar aquellas muestras con conductividades

ibnicas mayores que la conductividad ionica del NaCl (ver la Figura 25).

Tabla 27. Propiedades fisicoquimicas (25°C) de las muestras seleccionadas para el proceso de
validacion correspondientes al Salar de Surire (SUR) y Salar de Pajonales (PAJ).

Muestra pH CE, mS/cm STD, g/L I, mol/kg
SUR.1 6,09 7 5 0,09
SUR.2 8,82 14 7 0,14
SUR.3 6,29 25 18 0,33
SUR.4 8,52 48 34 0,58
SUR.5 8,60 60 54 0,98
SUR.6 8,69 86 73 1,31
SUR.7 8,25 92 81 1,46
SUR.8 7,84 144 162 2,84
SUR.9 7,10 196 285 4,27
PAJ.1 7,90 19 12 0,22
PAJ.2 7,76 23 15 0,30
PAJ.3 7,76 33 22 0,44
PAJ.4 7,97 34 22 0,43
PAJ.5 8,14 61 44 0,83
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PAJ.6
PAJ.7
PAJ.8
PAJ.9

Figura 25. Determinacion datos andmalos de conductividad i6nica en muestras de salmueras de litio
(ISL: Salar de la Isla, SUR: Salar de Surire, PAJ: Salar de Pajonales).

Por ultimo, se realiz6 el paso 3 (ver Seccion 3.3) del proceso de depuracion y
tratamiento de las muestras de salmueras de litio a utilizar en la validacion que
consiste en reconciliar los datos experimentales ajustando la concentracion de un
soluto por muestra de tal manera de igualar a cero el balance de cargas. La Figura
26 ilustra como se ajustaron las cargas para cada muestra y se indica el soluto
ajustado (ej. SUR.1/ Cl, indica que en la muestra SUR.1 se ajusto la concentracion
de cloruros).

Conductividad ionica, mS/cm
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Figura 26. Variacién de las concentraciones (mg/L) de los solutos ajustados
para el (a) Salar de Surire y (b) Salar de Pajonales.

Los resultados del ajuste de concentraciones indicaron que los iones que permitieron
disminuir en mayor medida el error que existe entre la conductividad iénica medida
y la calculada en el Salar de Surire como en el Salar de Pajonales fueron el cloruro

y potasio esto se explica porque estos iones son los que contribuyen en mayor
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manera a la conductividad por poseer una mayor conductividad ibnica molar respecto
a los demas iones presentes. De los resultados del ajuste de concentraciones se

extraen las siguientes tendencias:

e Sila conductividad ibnica medida es mayor que la calculada (%error positivo)
y el balance de carga era positivo (cationes > aniones) se aumentaba la
concentracion del cloruro (anion).

e Sila conductividad idbnica medida es mayor que la calculada (%error positivo)
y el balance de carga era negativo (cationes < aniones) se aumentaba la
concentracion del potasio (cation).

e Sila conductividad i6nica medida es menor que la calculada (%error negativo)
y el balance de carga era positivo (cationes > aniones) se aumentaba la
concentracion de potasio (cation).

e Silaconductividad i6nica medida es menor que la calculada (%error negativo)
y el balance de carga era negativo (cationes < aniones) se disminuia la

concentracion de cloruro (anion).

Lo anterior se explica de la siguiente manera, si la conductividad i6nica medida es
mayor que la calculada se debe aumentar la conductividad calculada y para esto es
necesario aumentar la concentracién de iones teniendo en cuenta que el balance
cargas debe ser cero, por esto que cuando el %BC es negativo se deben aumentar
los cationes y cuando es negativo los aniones (ver ecuaciéon 3.1). Los mismo sucede
cuando la conductividad i6nica medida es menor a la calculada donde se debe
disminuir la conductividad calculada y para esto se debe disminuir la concentracion
de iones y a la vez tener un %BC igual a cero, por esto que cuando él %BC es

negativo se deben disminuir los aniones y cuando es positivo los cationes.

Esta reconciliacion de las concentraciones de las muestras seleccionadas permitié
para el Salar de Surire disminuir el error promedio de 7,3% a 5,8% Yy la desviacion
estandar de 7,1 mS/cm a 5,4 mS/cm. En el caso de el Salar de Pajonales nos permitié
disminuir el error promedio de 5,9% a 4,6% y la desviacion estdndar de 7,2 mS/cm
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a 6,3 mS/cm. La conductividad i6nica calculada se grafica contra la medida en la

Figura 27 y Figura 28.
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Figura 27. Modelo de conductividad aplicado en salmueras de litio del Salar de Surire
en el rango de fuerza i6nica de 0,09 a 4,27 mol/kg y a 25°C
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Figura 28. Modelo de conductividad aplicado en salmueras de litio del Salar de Pajonales
en el rango de fuerza iénica de 0,22 a 2,84 mol/kg y a 25°C
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El uso del modelo de conductividad permitié una buena prediccién para el sistema
de salmueras del Salar de Surire en el rango de fuerza i6nica de 0,09 a 4,27 mol/kg
y a 25°C, con una desviacion estandar de 5,4 mS/cm para las 9 muestras, el modelo
se comporté mejor para fuerzas ionicas entre 0 y 3 mol/kg presentando una
desviacion estandar de 2,5 mS/cm. En el caso del Salar de Pajonales el modelo
presentd mayor deviacion (6,3 mS/cm) para el rango de fuerza ionica de 0,22 a 2,84
mol/kg y a 25°C. Lo anterior se puede atribuir a la composicion quimica de cada salar
el Salar de Surire se compone principalmente de cloruro (45%), sodio (30%) y sulfato
(14%), mientras que el Salar de Pajonales se compone principalmente de cloruro
(59%), sodio (28%) y calcio (5%). Indicando que el modelo predice con menor
desviacion y a mayores fuerzas idnicas en salmueras que tienen como principales
solutos el cloruro, sodio y sulfato, lo anterior se puede atribuir a la deficiencia en la

parametrizacion del modelo de Pitzer para los sistemas ligados al ion calcio.

4.4. Aplicacion del sensor virtual

Para el proceso de aplicacién del sensor virtual se ocuparan las salmueras que se
ajustaron mejor al modelo segun el proceso de validacién anterior, estas salmueras
corresponden a las extraidas del Salar de Surire (ver propiedades fisicoquimicas en
la Tabla 27 y composiciones en Anexo A). El primer paso fue determinar los
cuocientes de salinidad de cada soluto (ecuacién 3.5) y para cada muestra, con estos

cuocientes se obtuvo un valor promedio para cada soluto (ver la

Tabla 28).

Tabla 28. Cociente de Salinidad promedio para las muestras de salmuera de litio del Salar de Surire.

Soluto Ri Coeficiente de Variacion, %
Cloruro 0,47 12

Sulfato 0,15 39

Bicarbonato 0,01 99

Nitrato 9,0x10® 234

Sodio 0,31 8

Potasio 0,04 23
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Magnesio 0,01 30
Calcio 0,01 84
Litio 0,002 9

Con los cuocientes promedios definidos se procedi6 a simular la conductividad i6nica
a partir de la medida de STD de cada muestra, o que permiti6 estimar las
concentraciones de los solutos de la salmuera para cierto valor de conductividad. Se
consideraron las concentraciones de cloruro, sodio, litio y STD, el cloruro y el sodio
porque son los que se encuentran en mayor cantidad en este tipo de aguas y el litio
por su interés industrial. De las 9 muestras validadas anteriormente fue descartada
la muestra SUR.2, que es la que tenia el error de balance i6nico mas alto del conjunto
(2%) y que al momento de aplicar el sensor virtual present6 resultados anémalos con
respecto al resto del conjunto de datos. La desviacion relativa (ecuacion 3.7)

obtenida para las concentraciones en cada muestra se presentan en la

Tabla 29.

Tabla 29. Desviacion relativa (%) de las concentraciones obtenidas mediante la aplicacion
del sensor virtual en muestras se salmuera de litio.

Muestra Fuerza l6nica, mol/kg Cloruros Sodio Litio STD
SUR.1 0,09 8,6 3,9 2,8 13,9
SUR.3 0,33 10,9 7,1 16,7 10,2
SUR.4 0,58 4,5 0,8 5,4 3,7
SUR.5 0,98 4.4 13,5 6,9 13,8
SUR.6 1,46 4,2 3,6 11,2 0,4
SUR.7 1,31 2,4 5,3 0,2 1,2
SUR.8 2,84 1,8 8,8 1,2 3,2
SUR.9 4,27 13,0 4,7 4,5 55

Promedio 6,2 6,0 6,1 6,5
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Las Figura 29, Figura 30 y Figura 31 presentan las concentraciones obtenidas a partir
del sensor virtual y las medidas en laboratorio para el cloruro y sodio, litio y STD,

respectivamente.

En la

Tabla 29 se aprecia que las mayores desviaciones se encontraron en las salmueras
mas diluidas (SUR.1, SUR.3, SUR.4 y SUR.5) con fuerzas i6nicas menor a 1 mol/kg
donde se obtienen desviaciones promedio de 7,1%, 6,3%, 7,9% y 10,4% para el
cloruro, sodio, litio y STD, respectivamente. Para las muestras mas concentradas
(SUR.6, SUR.7, SUR.8 y SUR.9) con fuerzas iénicas mayor a 1 mol/kg y menor a 5
mol/kg se obtuvieron desviaciones promedio de 5,3%, 5,6%, 4,3% y 2,6% para el
cloruro, sodio, litio y STD, respectivamente. Lo anterior se explica debido a que el
modelo de Pitzer esta calibrado con informacion experimental de alta fuerza idnica
lo que provoca que pierda eficiencia en soluciones diluidas con fuerzas ionicas
menores o cercanas a 1 mol/kg, donde el modelo de Debye-Huckel-extendido
predice las concentraciones de cloruro, soluto, litio y STD con desviaciones promedio
de 4,0%, 5,4%, 7,0% y 7,3% respectivamente, para aguas con fuerzas ionicas

menores a 1,3 mol/kg.

El prototipo de sensor — virtual desarrollado en el presente trabajo proporcioné
estimaciones con porcentaje de desviacion menor al 6,5% en sales totales disueltas,
cloruro, sodio y litio total disuelto en las salmueras de litio a partir de la medida de
conductividad, en los rangos de 0 — 275 g/L, 0 — 155 g/L, 0 — 93 g/L y 0 — 530 mg/L
respectivamente y a la temperatura de 25°C. La prediccibn mejoré cuando se
consideraron solo las soluciones de litio con fuerzas idnicas mayores a 1 mol/kg,
donde se obtuvo una deviacion menor al 5,6% (cloruro 5,3%; sodio 5,6%; litio 4,3%;
y STD 2,6%).
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Figura 29. Concentraciones de cloruro y sodio obtenidas mediante la aplicacion del sensor — virtual
en muestras de salmueras de litio.
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Figura 30. Concentracion de litio obtenidas mediante la aplicacion del sensor — virtual en muestras
de salmueras de litio.
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Figura 31. Concentracién de STD (sales totales disueltas) obtenidas mediate la aplicacion del
sensor-virtual en muestras de salmuera de litio.

4.5. Resumen y discusion de resultados

Para el proceso de calibracion se consideraron sistemas individuales de litio (LiCl,
LiIOH, LINOs y Li2SOa4) con los que se contaba con data experimental de sus
conductividades ionicas y densidades. El procedimiento de calibracion nos permitié
calibrar los 3 modelos utilizados para cada sistema individual de litio. La
parametrizacion del modelo de Pitzer se desarroll6 bajo el supuesto de la disociacion
parcial, es decir, con la inclusidon de una especie neutra al sistema y ademas se
desarrollaron modelos lo mas simple posibles y se aumentaba su complejidad si era
necesario aumentar la precision. Para el sistema binario LiCl fue necesario la
estimacion de los tres parametros clasicos de Pitzer( @, 1 y €?) y la inclusion de
la especie neutra LiCI° (ac) lo que permitié describir el sistema en el rango de
temperatura de 10 — 50°C y concentraciones de 0,5 — 6 mol/kg obteniendo una
desviacién estandar de 0,73 mS/cm para la conductividad y 7,3x10* g/cm?® para la

densidad. Para el sistema binario LIOH se incluyo la especie neutra LIOH®(ac) y se
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estimaron cuatro parametros los tres clasicos de Pitzer y un parametro de interacciéon
neutro — ion (A;;_.;0x ) Permitiendo describir el sistema en el rango de temperatura
de 10 — 50 °C y concentraciones de 1,7 — 4,6 mol/kg obteniendo una desviacion
estandar de 3,5 mS/cm para la conductividad 1,2x10°2 g/cm? para la densidad. El
sistema binario LINOs se describi6 con cuatro parametros de interaccion de
Pitzer (8@, M, C? y Ayos—Linoz ) Y la inclusion de la especie neutra LiNOs°(ac)
obteniendo una desviacion estandar de 1,06 mS/cm para la conductividad idnica y
de 2,6x10° g/cm? para la densidad en el rango de temperatura de 10 — 80°C y
concentraciones de 0,3 — 5,1 mol/kg. Por ultimo, el sistema binario Li2SOa4 se incluyo
la especie neutra Li2SO4° y la especies ionica LiSO4, se estimaron los tres
parametros clasicos de Pitzer para los pares Li+ - SO42y Li+ - LiSO4’, y el parametro
de interaccion neutro — ion (Asp4 — Lizso4 ) Obteniendo una desviacion estandar de 2,6
mS/cm para la conductividad iénica y de 8,7x10* g/cm? para la densidad en el rango

de temperatura de 10 — 40°C y concentraciones de 0,4 — 3,2 g/cm? para la densidad.

Los modelos luego de ser calibrado con estos sistemas individuales se calibraron
con salmueras de litio a 25°C, en el rango de 10 — 222 g/L de sales totales disueltas
y 16 — 1080 mg/L de litio, las salmueras corresponden al Salar de la Isla ubicado en
la regidn de Atacama. En el proceso se estim6 el parametro de interaccion neutro —
ion (Aci—Lici) Y Se incluyo la especie neutra NaCl° (ac) permitiendo obtener una

desviacion estandar de 3,6 mS/cm.

Posteriormente a la calibracién se validaron los modelos de conductividad y densidad
en muestras de salmueras de litio pertenecientes al Salar de Surire y Salar de
Pajonales en el caso del modelo de conductividad iénica y para el modelo de
densidad se utilizaron soluciones multicomponentes (quinarias) sin litio. Para el caso
del Salar de Surire se obtuvo un porcentaje de error promedio de 5,8% y una
desviacion estandar de 5,4 mS/cm (0 — 285 g/L) al simular las conductividades
ibnicas y comprarlas con las medidas en el laboratorio. El Salar de Pajonales
presentd un porcentaje de error promedio de 4,6% y una desviacion estandar de 6,3

mS/cm (0 — 171 g/L) esta diferencia se puede atribuir a que el Salar de Pajonales
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contaba con aguas que contiene un mayor porcentaje de calcio en comparacion al
Salar de Surire (5% y 1%) pudiendo este soluto generar problemas en el modelo por
no estar descrito completamente sus parametros de interaccion de Pitzer en la base
de datos. Por su parte el modelo de densidad predijo las densidades del sistema

quinario con un error del 0,12% y una desviacion de 2,6x10-3 g/cm?.

La aplicacion del sensor virtual se llevo a cabo con las muestras del Salar de Surire
gue presentaron un menor error y desviacion estandar, y ademas presentaban un
mayor rango de sales totales disueltas y mayores concentraciones de litio. Se
lograron estimar las concentraciones de cloruro, sodio, litio y STD con porcentajes
de error de 6,2%, 6,0%, 6,1% y 6,5% respectivamente en el rango de
concentraciones de 0 — 285 g/L y temperatura de 25°C. El sensor virtual predijo con
errores mas pequefios, respecto a los nombrados anteriormente, cuando se
estimaron los solutos en salmueras con concentraciones mayores a 1 mol/kg de
fuerza ionica (5,3%, 5,6%, 4,3% y 2,6% para el cloruro, sodio, litio y STD
respectivamente) y esto se debe a que el modelo de Pitzer se encuentra calibrado
de mejor manera para sistemas concentrados perdiendo eficiencia en aguas diluidas
(fuerza i6nica menor a 1 mol/kg), donde el modelo de Debye-Hickel-extendido
predijo las concentraciones de cloruro, soluto, litio y STD con desviaciones promedio
(4,0%, 5,4%, 7,0% y 7,3%) menores a las obtenidas con la base de datos
desarrollada en este trabajo para fuerzas i6nicas menores a 1,3 mol/kg. Por lo tanto,
si se requiere obtener una mejor prediccion de las concentraciones de solutos
disueltos en aguas se recomienda utilizar el modelo de Debye-Huckel-extendido y
para salmueras (concentraciones sobre 1 mol/kg) se recomienda utilizar el modelo

de Pitzer con la base de datos desarrollada en este trabajo.

El prototipo de sensor — virtual desarrollado en este trabajo proporcioné estimaciones
con porcentaje de desviacion menor al 6,5% en sales totales disueltas, cloruro, sodio
y litio total presente en las salmueras de litio a partir de la medida de conductividad,
en los rangos de 0 — 275 g/L, 0 — 155 g/L, 0 — 93 g/L y 0 — 530 mg/L respectivamente
y a la temperatura de 25°C.
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CAPITULO 5. CONCLUSIONES

Se desarroll6é un prototipo de sensor — virtual que permitio estimar indirectamente la
concentracion de solutos presentes en salmueras de litio a partir de la medicién de
conductividad i6nica y temperatura de las soluciones. Para esto se calibraron y
validaron los modelos utilizados (modelo de Appelo, Pitzer y volimenes molares) con
data experimental, lo anterior se logré utilizando los programas computacionales
PEST y PHREEQC.

Se logro extender la base de datos desarrollada por Aldo Fuentes [36] con la
inclusion del ion litio para el sistema “Na — Ca — Mg — K— NOs — Cl — SO4 — HCO3 —
Li - H2O".

El proceso de calibracion considero la inclusion de las especies neutras LiCI°, LIOH®,
LINO3z° y Li2SO4°, y la especie LiSO4- todas estas ligadas al litio, la inclusion de estas
especies implicé la estimacién de los pardmetros de Pitzer comenzando con lo
clasico( B, M y ¢*) y aumentando la complejidad (parametros) si era necesario
para aumentar la precision. Para los sistemas binarios la desviacion estandar fue
menor a 3,15 mS/cm en conductividad i6nica y en densidad fue menor a 2,6x103
g/cm3. Para las salmueras de litio del Salar de la Isla se obtuvo una desviacion de

las conductividades i6nicas calculadas en 3,60 mS/cm.

Para la validacion del modelo de conductividad se utilizaron muestras del Salar de
Surire y Pajonales a 25°C en concentraciones en el rango de 0 — 222 g/L, obteniendo

porcentajes de error de 5,8% y 5,6%, respectivamente.

El prototipo de sensor — virtual desarrollado en el presente trabajo proporcioné
estimaciones con porcentaje de desviacion menor al 6,5% en sales totales disueltas,
cloruro, sodio vy litio total presente en las salmueras de litio, a partir de la medida de
conductividad, en los rangos de 0 — 275 g/L, 0 — 155 g/L, 0 — 93 g/L y 0 — 530 mg/L
respectivamente y a la temperatura de 25°C. La prediccion mejoré en muestras de
soluciones con fuerzas i6nicas en el rango de 1 — 4,3 mol/kg, presentando un

porcentaje de error menor al 5,6% en la estimacion de las concentraciones.
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CAPITULO 7. ANEXOS

Anexo A: Concentraciones salmueras de litio

Los analisis quimicos presentados en la Tabla A1 y Tabla A2 pertenecen al “Levantamiento hidrogeoldgico para el
desarrollo de nuevas fuentes de agua en areas prioritarias de la zona norte de Chile, Regiones XV, I, Il y llI” [42] realizado
por el departamento de Ingenieria Hidraulica y Ambiental de la Pontificia Universidad Catdlica de Chile. Los analisis

guimicos corresponden muestras tomadas de el Salar de la isla (ISL), Salar de Surire (SUR) y Salar de Pajonales (PAJ).

Tabla Al. Andlisis quimicos de las muestras de Salar de la Isla utilizados en el proceso de calibracion del modelo de conductividad y de Pitzer.

Analisis quimico de los componentes principales en aguas naturales y salmueras de litio, (mg/L)

Muestra Cl SO4 HCOs NOs Na K Mg Ca Li
ISLOL 3130 699 25,8 9,67 1970 172 72,4 95,4 16,4
ISLO2 3620 285 134 0,02 2240 250 57.1 37,2 17,6
ISLO3 5500 1440 34,5 6,7 3380 340 152 340 28,5
ISLO4 8020 797 54,2 22,6 4850 446 223 62,2 40,3
ISLO5 9300 1160 37.6 12,6 5380 512 248 327 457
ISLO6 9800 860 23.4 16,9 5840 532 253 97,8 49
ISLO7 15100 1230 28,3 0,08 8900 856 365 102 75,6
ISL08 17500 1440 23,8 18,8 10400 934 459 128 87.4
ISLO9 23400 2660 61 8,68 13300 1200 625 734 113
ISL10 29000 3710 73,8 3,34 17000 1750 656 830 135
ISL11 43300 3420 236 28,8 25100 2330 1190 316 221
ISL12 50100 2940 40,9 38,3 20200 2830 1240 201 247
ISL13 54700 3190 104 17,2 31700 3100 1270 260 269
ISL14 75600 7110 94,6 12,9 43000 3780 1840 1880 347
ISL15 87700 9600 207 5,9 51800 4650 2050 1200 438

ISL.16 104000 7830 87,8 62 60300 5470 2770 710 521
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ISL.19
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180000
179000
189000

12100
15600
14800

170,19
301,34
204,35

96,7
183
148

103000
101000
107000

9700
10600
10800

5010
6030
5860

690
453
565

937
1070
1080

Tabla A2. Analisis quimicos de las muestras de Salar de la Isla utilizados en el proceso de validacion del modelo de conductividad y de Pitzer.

Muestra

Analisis quimico de los componentes principales en aguas naturales y salmueras de litio, (mg/L)

Cl SOq4 HCOs NOs Na K Mg Ca Li
SUR.1 1700 1080 159 0,025 1160 224 46,2 201 6,67
SUR.2 3170 1030 175 0,49 2060 378 140 115 12,6
SUR.3 8220 2310 540 0,043 5200 852 299 242 33
SUR.4 16300 3240 309 0,045 10400 1630 284 340 56,6
SUR.5 21800 10600 125 0,055 15900 2670 532 714 84
SUR.6 34300 9550 10,2 0,053 22500 3500 899 790 139
SUR.7 36900 11900 215 0,081 25100 3870 982 846 135
SUR.8 69900 27600 1287,1 0,39 51500 7040 1410 786 264
SUR.9 155000 11500 1811,7 0,59 93400 14100 2960 850 530
PAJ.1 6850 364 38,9 13,3 3380 259 220 509 6,4
PAJ.2 8520 1100 70,2 4,58 4210 365 394 650 5,65
PAJ.3 13500 95,4 31,7 21,7 5520 430 586 1500 7,01
PAJ.4 13200 762 55,8 15,4 6490 532 595 646 15,1
PAJ.5 25700 1490 58 3,24 12500 1040 1240 1300 28,9
PAJ.6 32200 3560 79,3 1,04 15500 1330 1440 2370 21,2
PAJ.7 67100 3340 262 13,4 34000 2450 2120 5090 64,5
PAJ.8 84800 3180 431 1,77 40500 3530 2720 6340 91,6
PAJ.9 100000 691 121 64,5 42300 3010 4250 10500 50,5
PAJ.1 6850 364 38,9 13,3 3380 259 220 509 6,4
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Tabla A3. Concentraciones ajustadas de las muestras de Salar de la Isla utilizados en el proceso de validacién del modelo de conductividad y
de Pitzer.

Concentracion total de soluto, mg/L

Muestra

Cl SOq4 HCO3 NO3 Na K Mg Ca Li
SUR.1 1683 1080 159 0,025 1160 224 46,2 201 6,67
SUR.2 3321 1030 175 0,49 2060 378 140 115 12,6
SUR.3 8220 2310 540 0,043 5200 675 299 242 33
SUR.4 16641 3240 309 0,045 10400 1630 284 340 56,6
SUR.5 21800 10600 125 0,055 15900 2145 532 714 84
SUR.6 36900 11900 215 0,081 25100 2279 982 846 135
SUR.7 34300 9550 10,2 0,053 22500 2130 899 790 139
SUR.8 69900 27600 1287,1 0,39 51500 5287 1410 786 264
SUR.9 155000 11500 1811,7 0,59 93400 8497 2960 850 530
PAJ.1 6724 364 38,9 13,3 3380 259 220 509 6,4
PAJ.2 8298 1100 70,2 4,58 4210 365 394 650 5,65
PAJ.3 13376 95,4 31,7 21,7 5520 430 586 1500 7,01
PAJ.4 12847 762 55,8 15,4 6490 532 595 646 15,1
PAJ.5 25160 1490 58 3,24 12500 1040 1240 1300 28,9
PAJ.6 30970 3560 79,3 1,04 15500 1330 1440 2370 21,2
PAJ.7 67513 3340 262 13 34000 2450 2120 5090 64,5
PAJ.8 84800 3180 431 1,77 40500 5867 2720 6340 91,6
PAJ.9 100000 691 121 64,5 42300 4581 4250 10500 50,5
PAJ.1 6724 364 38,9 13,3 3380 259 220 509 6,4
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Anexo B: Parametros para el modelo de volumenes molares y la correlacién de la constante de equilibrio con
la temperatura

Tabla A4. Coeficientes para la expresion analitica (ecuacién 2.41) de la dependencia de la temperatura de log K.

Especie Rango T Coeficientes

neutra (°C) ai az as as w
NaCl° 10 - 80 -2,61132 0 27,3552 0 -6,09999
NaOH°®  10-80 3,19888 0 -1,23174 0 3,50282
CaCl;° 10-80 8,50797 0 -3,88922 0 0,555909

Tabla A5. Coeficientes del modelo de voliumenes molares de especies neutras (ecuacion 2.40).

Especie neutra Rango T Coeficientes
(°C) Au(-) Ax(T) A3(1/T) Ay(logT) As(1/T?) As(T?)
NacCl° 10-80 79,64695936 0,105392035 -14,07225027 -42,73380302 -0,163890513 -6,8201x10°
NaOH° 10-80 -3663,4088 -0,5287506 1,9340x10° 1326,5866  -1,01054x10’ 0
CaClz° 10-80 126,3067302 0,111815205

-14,01109516 -63,35105325 -0,163890447 -3,91122x10°
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