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Abstract

Lithium appears in the nature as two major abundant isotopic forms: 6Li with 7.5% at and “Li as
rest balanced. The n-SLi capture reaction (n(§Li, 3He)$H) is the most effective nuclear reaction in
the nature to produce tritium: the fuel of first generation fusion reactors.

Thus, SLi isotope production appears as having strong interest for Fusion Technology develop-
ments, taking into account that the present reserves of tritium are scarce and tritium should be
bred in large amounts and managed in closed cycles in the coming Fusion reactors. Mid-term de-
mands as ITER-base of design-material justify the industrial interest on this Master Project. SLi
ITER Market targets 1 Tn and 50 Tn for a next DEMO reactor. Techniques at laboratory scale to
produce °Li are well known and established. There are techniques with 100 % proven efficiency
but very costly in terms of scaling and energy consumption; case of AVLIS, “Atomic Vapor Laser
Isotope Separation” or “in beam” techniques.

There are some chemical techniques based on the use of ion exchange resins and amalgams
(OREX / COLEX) that have already been demonstrated in the past, which are doubtfully scalable
and totally unacceptable from an environmental point of view, which led previously To its discard.
The electrophoretic techniques based on the use of superconducting ionic membranes in lithium
electrolytes to be separated by electro-migration are not yet proven to be viable to work with lit-
hium, presenting several technical limitations and serious doubts of their industrial scalability as
far as nominal plant consumption is concerned. Centrifugation in vapor phase, high temperature
distillation or a possible combination of both; appear prospectively as robust and well-founded
techniques in physically proven and industrially scalable principles via simple replicate cell mo-
dels.

This Master Project document is intended to propose a conceptual design of a new process for the
production of 6Li by separating °Li/ Li from lithium fluoride (LiF) in steam phase by centrifugation,
and after that, enriching the steam through a enriching cascade. The conceptual design bases for
this machine will be described.

It would be of interest to continue the present Project by performing detailed engineering to build
a Prototypical Demonstration Experimental Unit. This could be developed in a possible future PhD
Thesis. On the other hand, the set of specifications of the proposed centrifuge could give rise to
a patent of great industrial value.

Keywords: Lithium, Isotopic separation, Nuclear Fusion, industrial scale.



Resumen

El Litio aparece en la naturaleza en dos formas isotdpicas mayoritariamente abundantes: 7.5 %
de fraccion atémica como SLi cony el ’Li en un 92.5 %. La reaccion de captura n(§Li, 3He)3H es la
reaccion mas eficiente en la naturaleza para producir tritio [$H]. El tritio representa un combustible
no-primigenio a producirse y gestionarse en ciclo cerrado para la primera generacién de reactores
de fusién nuclear como ITER.

Asi, el is6topo SLi tiene interés en desarrollos clave de la Tecnologia Nuclear de Fusién en su
camino de demostracién como opcion energética. Las demandas de produccion de 6Li a escala
en el llamado Mercado de Industria de la Ciencia como material base de disefio de dispositivos
justifican el interés industrial de este TFM. También, el 5Li como producto resultante del proceso
de separacion tiene un mercado particular, identificado y no cubierto a escala de demanda, de
aproximadamente 1 Tn en ITER, y cerca de 50 Tn para cada reactor DEMO futuro. Las técnicas
de produccion de Li son bastante conocidas y han sido establecidas a escala de laboratorio,
existiendo técnicas de eficiencia demostrada al 100 % aunque de imposible escalabilidad indus-
trial a costes justificables. Un ejemplo son las técnicas laser (AVLIS: “Atomic Vapor Laser Isotope
Separation”) o en haz deflectado: “Accelerator in beam”.

Existen algunas técnicas quimicas basadas en el uso de resinas ionicas de intercambio y amalga-
mas (OREX/COLEX) que han sido ya demostradas en el pasado, que son dudosamente escalables
y del todo inaceptables desde un punto de vista medio ambiental, lo que indujo con anteriori-
dad a su descarte. Las técnicas electroforéticas basadas en la utilizacion de membranas iénicas
superconductoras en electrolitos litiados para separar mediante electromigracion no estan aun
demostradas como viables para trabajar con litio, presentando diversas limitaciones técnicas y
serias dudas de su escalabilidad industrial por lo que a consumos nominales de planta se refiere.
La centrifugacién en fase vapor, la destilacion de alta temperatura o una posible combinacién de
ambas; aparecen prospectivamente como técnicas robustas y bien fundamentadas en principios
fisicos demostrados y escalables industrialmente via sencillos modelos de celdas repetidas.

Este TFM del Master de Ingenieria de Minas de la Universidad de Oviedo pretende proponer un
disefio conceptual de un nuevo proceso para la produccion de SLi, por separacion SLiF/7LiF del
fluoruro de litio en fase vapor mediante centrifugacion, enriqueciendo el vapor en cascada y des-
cribir las bases de disefio de una centrifugadora para utilizarla en este cometido.

Seria deinterés continuar el presente Proyecto realizando la ingenieria de detalle para asi construir
una unidad experimental de demostracién prototipica. Esto se podria desarrollar en una posible
Tesis Doctoral futura. Por otro lado, el conjunto de especificaciones de la centrifugadora propuesta
podria dar lugar a una patente de gran valor industrial.

Palabras clave: Litio, Separacion isotdpica, Fusién nuclear, escala industrial.
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A Radio del rotor
........................ Radio de la carcasa

ac

APT ......... Acelerador Produccion de Tritio
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G oo Modulo de rigidez del rotor
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R Abundancia relativa. Constante universal de
los gases

Rp ......... Abundancia relativa del caudal de
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—Capitulo 1

Introduccion

1.1. Antecedentes

Dentro del marco actual energético mundial y su problematica asociada, la fusion nuclear se plan-
tea como una técnica compleja y novedosa pero de enorme interés ya que permitiria acceder a
grandes cantidades de energia (constante, ininterrumpida, limpia y segura) sin los problemas de-
rivados del mix actual, principalmente basado en la combustién de hidrocarburos y en la fisién
nuclear; que son basicamente la emision de CO,, la peligrosidad de la operacion y la gestion de
los residuos nucleares.

Aunque se esta produciendo un despliegue masivo de instalaciones energéticas renovables (ener-
gia solar fotovoltaica, energia edlica y otras similares), éstas no son capaces de proveer a la red
de los niveles de disponibilidad necesaria y tampoco ofrecen garantias en el mantenimiento de la
frecuencia de operacién requerida.

Atendiendo al proceso planificado para la regeneracion de tritio en el reactor tokamak de fusion
-el cual es necesario para que esta tecnologia pueda ser viable en el futuro a escala industrial-, se
deduce que es necesario contar con un nuevo material que permita dicha regeneracion a la vez
que soporte unas condiciones muy especificas de operacion. De los estudios actuales se deduce
que la mejor solucion consiste en utilizar una aleacion liquida de 5LiPb para este cometido.

Dada la importancia que el litio tiene en el mundo actual, lo cual podemos constatar viendo la
gran cantidad de aplicaciones en donde se utiliza, puede ser de interés, en principio académico
y después de forma industrial, estudiar las propiedades isotopicas de este material de cara a
mejorar la eficiencia de sus aplicaciones actuales.

Aungue existen métodos de laboratorio probados que permiten obtener 5Li del litio natural, no se
conoce (al menos en la literatura abierta) ninguna técnica eficiente para su separacion a escala
industrial.

En este TFM se pretende, por un lado, describir la problematica actual en relacién a este tema de
cara a justificar la necesidad de desarrollar esta técnica, y por otro, buscar (a nivel conceptual)
un proceso viable que lo posibilite. La hipotesis de partida consistira, por tanto, en que es posible
separar los isétopos del litio mediante uno o mas procesos que permitan su escalado industrial,
a demanda y a costes razonables.

Realizada una busqueda exhaustiva en la literatura existente sobre el proceso indicado, la misma
ha resultado infructuosa, y no existe ninguna referencia conocida que describa el proceso anterior
ni tampoco ningun otro proceso similar, tan solo, como se ha mencionado anteriormente, existen
algunas referencias sobre separacion isotdpica de litio a escala de laboratorio mediante técnicas
laser que no son aplicables ni escalables a demanda, es por esto que se justifica la novedad y el
interés que este trabajo propone.
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1.2. Objetivos

Los objetivos especificos que persigue este trabajo son los siguientes:
1. Justificar el interés, mas alla de lo académico, del problema analizado.

2. Justificar la demanda civil de aprovisionamiento del material °Li con detalle para reactores
de Fusion Nuclear a modo de racionalidad e interés,

3. Describir las técnicas posibles aplicables para la separacion isotopica del litio, argumen-
tando y descartando aquellas que no sean escalables a demanda,

4. Seleccionar la técnica adecuada a utilizar para la separacion, argumentando los motivos,

5. Diseiar la ruta de obtencion a seguir, desde la materia prima hasta el producto final, eligien-
do compuestos y procesos,

6. Proponer y describir un proceso industrial (a nivel conceptual) de la aplicacion de la técnica
seleccionada,

7. Analizar los parametros principales que influyen en las unidades de centrifugacioén y ver los
materiales adecuados para la construccion fisica de estos dispositivos,

8. Por ultimo, analizar de forma somera la viabilidad econémica del proyecto en su conjunto.

1.3. Metodologia

Dadas las caracteristicas de este Trabajo Fin de Master, el tiempo disponible para desarrollarlo
y debido a la falta de cualquier tipo de medio experimental que pudiera utilizarse para validar
los resultados que se pudieran extraer del mismo, el trabajo se ha realizado mediante la revisién
critica de diversas aportaciones tedricas de distintas fuentes cientificas y del analisis de su
aplicabilidad al caso que nos ocupa.

Este TFM tiene, indudablemente, una importante componente funcional de trabajo de investiga-
cion e innovacién radical que se justifica por:

1. La novedad y originalidad del tema y su ambito de aplicacion;

2. Ladiversidad de dreas de conocimiento implicadas que van desde: la fisico-quimica nuclear
fina (isotopica), la concepcion de nuevos procesos de ingenieria avanzada, la aplicacion de
conomientos de ciencia de materiales, la concepcion energética de procesos, etc.

3. La falta de informacién y datos sobre el tema en cuestién o incluso sobre temas similares
en la literatura abierta disponible, lo que ha dado lugar a un gran esfuerzo documental y a
una gran revision bibliografica.

Aprovechando el esfuerzo realizado, se anticipan algunos de los desarrollos necesarios para dar
continuidad al Proyecto hacia la construccion de una Unidad Experimental de Demostracion en
prototipo como parte del trabajo a desarrollar en una posible Tesis Doctoral futura.

Cabe destacar también el esfuerzo realizado para dominar diversas herramientas informaticas
utilizadas para elaborar el presente documento, en especial: BTgX, Zotero, Matlab, Excel e llustrator,
y las bases de datos de documentacion cientifica online disponibles en la Universidad de Oviedo,
como ScienceDirect, etc.
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El Litio

A modo de introduccién al tema que nos ocupa, y al objeto de tener en mente las principales
caracteristicas del litio, en este primer capitulo realizaremos un repaso somero de las mismas,
veremos desde la génesis de los yacimientos minerales de las principales menas del litio, hasta
sus aplicaciones, asi como la relevancia de este elemento prevista en el mercado en el futuro.
Como conclusioén, finalmente se justificara el interés de continuar en la linea marcada por el pre-
sente trabajo. Dado que existe una necesidad justificable de 6Li en el campo de la fusién nuclear,
veremos este tema con una mayor profundidad.

Podemos comenzar indicando que el litio es un metal blando, el mas ligero de la tabla periddica,
con un aspecto blanco plateado que reacciona inmediatamente con el agua y el aire. El litio tam-
bién tiene el potencial electroquimico mas alto de todos los metales. Estas propiedades propor-
cionan densidades de energia y potencia muy altas para una larga vida util en paquetes pequefios
y comparativamente ligeros que estan impulsando el crecimiento de la demanda, sobre todo en
lo que respecta a su utilizacién en baterias eléctricas.

Debido a su alta reactividad, el litio no se presenta como un elemento puro en la naturaleza, sino
que esta siempre contenido dentro de depdsitos minerales o sales, incluyendo lagos de salmuera
y agua de mar. La concentracion contenida de litio es generalmente baja y sélo existe un nimero
limitado de recursos en los que se puede extraer el litio de forma econdmica. La concentracién
media del litio es de 60-65 ppm, y es el vigésimo séptimo elemento mdas abundante en la corteza
terrestre.

El litio y sus compuestos quimicos exhiben una amplia gama de propiedades interesantes, inclu-
yendo:

El potencial electroquimico mas alto de todos los metales, como ya hemos indicado.

Un coeficiente extremadamente alto de expansion térmica.

Fluxing y caracteristicas cataliticas.

El litio se funde cuando acttia como un modificador de la viscosidad en el vidrio.

Como resultado, el litio se utiliza en numerosas aplicaciones que se pueden dividir en dos grandes
categorias: aplicaciones quimicas y aplicaciones técnicas.

2.1. Aplicaciones Convencionales

2.1.1. Aplicaciones quimicas

El litio puede ser procesado para formar una variedad de productos quimicos, incluyendo carbona-
to de litio, bromuro de litio, cloruro de litio, butil-litio e hidréxido de litio [23]. El mercado de mayor
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Punto de fusién 180.5°C

Punto de ebullicién 1342 °C

Densidad [2] p (kg/m3) =278.5-0.04657 T +274.6 (1-T/3500)°-%67

Calor especifico [2] Cp (J/kg-K) =4754-0.925T+2.9110~* T?

Conductividad térmica [2] Kth (W/m K) =22.28 + 0.0500 T-1.243 10—° T

Resistividad eléctrica [2] pe (N0 m)=-649+1064T-1.03510"2 T? + 5.33
10-7T73-9.2310°12 T4

Tension superficial [2] v (N/m)=0.398-0.147103T

Viscosidad Dindmica [2] n=pv wWhere v=kinematic viscosity (m?/s) : In n (Pa
s) =-4.164-0.6374In T +292.1/T

Presion de Vapor [2] In P (Pa) =26.89-18880/T-0.4942In T

Calor de Vaporizacion [2] Qy =134.7 kd mol~—!

Tabla 2.1: Propiedades fisicas de Li natural fundido (temperatura en grados Kelvin) vélido para el
rango T = 455-1500 K.

crecimiento (y el segundo mas grande) para el litio en todo el mundo es para su uso en baterias.

Baterias

Los dos tipos principales de baterias de litio son:

= Primarias (o no recargables): incluyendo baterias de tipo "botén" como son las usadas en
calculadoras y cdmaras digitales. Las baterias de litio tienen una mayor densidad de energia
en comparacion con las pilas alcalinas, asi como un bajo peso y una larga vida util.

m Secundarias (o recargables): las aplicaciones actuales clave en donde las baterias de litio
juegan un gran partido son: la alimentacién de teléfonos méviles, los ordenadores portatiles
y otros dispositivos electronicos de mano. También esta presente en muchas herramientas
eléctricas y en baterias de gran formato para la estabilizacién de la red eléctrica. Las ventajas
de las baterias de respaldo de litio respecto a las que se fabricaban anteriormente son su
mayor densidad de energia junto con un peso mas ligero en comparacién con las baterias
de niquel-cadmio y niquel-hidruro de metal.

Una aplicacién creciente para baterias de litio es como fuente de energia para una amplia gama
de vehiculos eléctricos, incluyendo bicicletas eléctricas / scooters, autobuses, taxis, camiones,
asi como vehiculos eléctricos. Hay tres categorias principales de vehiculos eléctricos: vehiculos
eléctricos hibridos (VEH), vehiculos eléctricos hibridos enchufables (VEHE) y vehiculos eléctricos
(VE).

Otras Aplicaciones Quimicas
Los productos quimicos litiados se utilizan también en una gran variedad de aplicaciones inclu-
yendo:

m Lubricantes: el litio se utiliza como un espesante en diversas grasas asegurando que las
propiedades de lubricacién se mantienen en una amplia gama de temperaturas.

= Fundicién de aluminio: la adicion de litio durante la fundicién de aluminio reduce el consumo
de energia, aumenta la conductividad eléctrica del bafio y reduce las emisiones de fltor.

= Tratamiento de aire: el litio puede utilizarse como medio de absorcién para sistemas de
refrigeracion industrial y para sistemas de control y secado de humedad.

= Productos farmacéuticos: el litio se utiliza en el tratamiento de trastornos bipolares, asi co-
mo en otros productos farmacéuticos.
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2.1.2. Aplicaciones técnicas

Los productos de litio se utilizan también directamente en aplicaciones técnicas, particularmente
donde los productos de litio con baja concentracién de hierro son necesarios para satisfacer las
necesidades altamente especializadas de los usuarios finales. Actualmente, el mayor mercado
mundial de litio es para la fabricacion de vidrios y cerdmicas.

Vidrio y ceramica

= Vidrio: incluye vidrio de contenedores, vidrio plano, vidrio farmacéutico, vidrio de especiali-
dad y fibra de vidrio. Estos productos de vidrio pueden estar disefiados para durabilidad o
resistencia a la corrosion o para uso a altas temperaturas donde es importante la resistencia
al choque térmico. La adiciéon de litio aumenta la velocidad de fusién del vidrio, disminuye
la viscosidad y la temperatura de fusion proporcionando un mayor rendimiento, ahorro de
energia y beneficios en el moldeo.

= Ceramicas: incluye cerdmicas, esmaltes y diversos utensilios de ceramica resistentes al ca-
lor. El litio reduce las temperaturas de coccion y la expansidn térmica y aumenta la resisten-
cia de los cuerpos ceramicos. La adicion de litio a los esmaltes mejora la viscosidad para el
recubrimiento, asi como mejora el color del esmalte, la fuerza y el lustre.

m Aplicaciones especiales: como pueden ser las placas de induccién y ciertos utensilios de
cocina. El coeficiente de dilatacion térmica hace que estos productos sean resistentes al
choque térmico y el litio les confiere resistencia mecanica.

Otras aplicaciones técnicas

El litio también se utiliza en una variedad de aplicaciones metalirgicas, incluyendo:

= Fundiciones de acero: la adicion de litio a fundentes de moldeo de colada continua ayuda
a proporcionar aislamiento térmico y lubrica la superficie del acero en el proceso de colada
continua.

= Fundiciones de hierro: en la produccién de fundiciones de hierro, como los bloques motor,
el litio reduce el efecto de los veteados, reduciendo asi el numero de moldes defectuosos.

Podemos ver un resumen de las aplicaciones en la figura 2.1.

2.2. Aplicaciones no convencionales

2.2.1. Aplicaciones del litio en fusién nuclear

En claro alineamiento con estrategias sostenidas en el uso de recursos naturales en un escenario
constante de aumento de la demanda energética mundial, el desarrollo de la tecnologia energética
en la historia de la especie humana muestra un vector de evolucién permanente desde su origen
en el sentido del desarrollo y uso de nuevas fuentes energéticas con la explotacion de recursos na-
turales de manera mas eficiente: soluciones energéticas con aumento de la densidad energética
(exo-energia de proceso por unidad de masa de recurso natural). Algunas equivalencias directas
muestran dicha aseveracion:

= 200 trenes de 100 vagones cada uno de 20 metros por vagén; 400 km de tren con 2.100.000
Tn de carga equivalen a:

» 7 grandes petroleros cargados (unos 10 Millones de barriles) equivalen a:

m 8 camiones con 150 Tn de Uranio para su uso en reactores de fisién equivalen a:
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Baterias

Ceramicay vidrio

Otros

Tratamiento de aire

Grasas y lubricantes

Figura 2.1: Principales aplicaciones del litio en el mundo, (USGS) datos de 2010 [44]

= 1 furgén con 600 kg de combustible Deuterio y Tritio para ser usado como combustible en
un reactor nuclear de fusion.

El salto de 6 6rdenes de los niveles electronicos (en eV) de cualquier proceso quimico (ejemplo:
combustion) a las transiciones nucleares (en MeV, ejemplos son la fisién del Uranio(235) o la
fusidn nuclear D-T) estan detras del mayor incremento en la densidad especifica de los procesos
exo-energéticos.

Energia liberada por kg kWh

Carbén 9
Fision 235U 24 - 106
Fusion D — T 94 . 108

Tabla 2.2: Exo-energética comparada procesos de combustion y nucleares.

En las transiciones nucleares todos los procesos que aumenten la energia de ligadura por nucleén
serdn exo-energéticos. La Fision Nuclear por fractura de nlcleos pesados en otros mas ligeros o la
Fusion Nuclear por fusion de nucleos ligeros en otros mas pesados son las opciones disponibles
para el aprovechamiento exo-energético de transiciones nucleares [Z: nimero de protones, A:
ndmero mésico):

Q:_AE:EI_E2:B2(A3Z)_B1(A3Z) (21)

E=M(A,2)c* = Zmyc® + Nm,c® — B(A, Z) (2.2)

Las transiciones nucleares en procesos de fusiéon muestran la mayor densidad energética espe-
cifica conocida.
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Reaccion o(10keV)(barn) o(100keV)(barn)  omas(barn) e(keV)
D+T — a+n 2.72 x 1072 3.43 5.0 64
D+D = T+p 2.81 x 1074 3.3x 1072 0.096 1250
D+D —3He +n 2.78 x 10~* 3.7 x 1072 0.11 1750
T+T — a+2n 7.90 x 1074 3.4 %1072 0.16 1000
D+*He = a+p 2.2 x 1077 0.1 0.9 250
p+SLi — o + 3He 6 x 10710 7x 1073 0.22 1500
p+''B — 3 « (4.6 x 10717) 3x 107 1.2 550
ptp - D+et +v (3.6 x 10729) (4.4 x 107%)

p+12C -1 3N+~ (1.9 x 10726) 2.0 x 10710 1.0x 10=* 400
12C +12C (todas) (5.0 x 107103)

Tabla 2.3: Reacciones de fusion nuclear, probabilidades nominales de ocurrencia (seccion eficaz)
y valores energéticos.

~ny
10 r T 1

Fusion cross-section (barn)

10-3% LI L1 I
1 10 100 1000 10,000
Centre-of-mass kinetic energy (keV)

Figura 2.2: Seccion Eficaz (probabilidad nominal de ocurrencia) para diversas reacciones de fu-
sion nuclear.

Dentro del amplio conjunto de posibles reacciones de fusidn nuclear, es la reaccién D-T:

IDH3T =5 He+gn (2.3)
Con:
B/A(D) =1.12MeV; B/AT(T) = 2.75MeV; B/A(*He) = 7.02MeV; (2.4)
y por tanto:
Q=DBy— B =7.02-4—(1.12-2+42.75-3) = 17.59MeV (2.5)

la que presenta una mayor factibilidad de explotacién (probabilidad nominal de ocurrencia o sec-
cion eficaz a menor energia) por ser la que presenta una mayor facilidad para que -por efecto ttnel
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cuantico- se den las condiciones para que los nucleos de D, T (con carga neta positiva) puedan
sobrepasar la barrera de interaccion culombiana (=~ 370 keV) para que actien en rangos atémi-
cos (=~ 1 fermi: 10~1° m) las fuerzas nucleares responsables de las transiciones exo-energéticas
a explotar.

Eso hace de la reaccién D(T,*He)n como la reaccién a explotar en la primera generacién de reacto-
res de fusion en su camino de demostracién como opcion energética préxima. Especial mencion
a futuro merece la reaccion p(*1B, 4He); de cierta probabilidad nominal a ~ 0.5 MeV, con potencial
de conversidn directa en productos cargados en la propia reaccion, es decir: sin ciclo de conver-
sion termoeléctrica, y sin efectos nucleares al no producir neutrones.

Si queremos fusionar fisicamente D y T debemos antes desproveerlos de sus cortezas electréni-
cas (llevarlos a estados de plasma a energias de varios keV) ya que la repulsién culombiana de
estas especies muestra probabilidades nominales de ocurrencia (secciones eficaces) de varios
ordenes de magnitud superior, haciendo imposible la fusion de los nucleos. Producir reacciones
de fusion D-T resulta técnicamente sencillo, por ejemplo, bombardeando blancos de tritio (blancos
de tritio en Ti u otros “getters’”) con un haz de deuterones acelerados a 100 keV en un acelerador.
Aln asi, el balance energético entre la energia necesaria para alimentar el haz de deuteronesy la
energia resultante de la reaccion no resulta conveniente, debido a la propia estadistica (particu-
las del haz, particulas blanco y seccién eficaz). Para conseguir un balance energético favorable
debemos generar condiciones de alta probabilidad estadistica de ocurrencia de la reaccion.

Esas condiciones se substancian gracias al llamado Criterio de Lawson, que establece que si
queremos obtener un plasma estacionario de D-T y obtener un factor de amplificacién energético
dado (Q) (razén entre energia devuelta por el plasma y la necesaria para llevarlo a condiciones
de fusion), es necesario que el producto de la densidad del plasma (n) y el tiempo que tenemos
confinada su energia térmica (E) sea Unicamente dependiente de la temperatura T de ese plasma.
Tipicamente: T = 10 KeV, n7 = 102° s-m~—3.

Las dos vias paralelas en competencia histérica para conseguir las condiciones establecidas por
el Criterio de Lawson son conocidas por:

= Fusion nuclear por Confinamiento Inercial (FCI),
= Fusién nuclear por Confinamiento Magnético (FCM).

En FCI se ataca el reto de altas densidades (n) en cortos tiempos de confinamiento de la energia.
Una descripcién pormenorizada del funcionamiento de la FCl podemos verla descrita en la obra de
Velarde, G. et. al, "Nuclear fusién by Inertial Confinement" [45], en la que se enumeran los siguientes
procesos:

1. la “iluminacién” de un blanco esférico de D-T, con ionizacion de la superficie (alto Z) y la
creacion de un plasma superficial (gran capacidad de absorcidn de rayos X, luz laser de
pulso corto,

2. la ablacién de la superficie al exterior y consiguiente difusion térmica;
3. un efecto (cohete) inercial y

4. la compresién iso-entrépica de las capas mas frias interiores, lo que hace que en tiempos
caracteristicos de expansion limitados por la inercia de la materia 7z ~ 10~!! [s] se logren
densidades n > 103! [m—3] que suponen unas mil veces la densidad del estado sélido, alcan-
zandose los requisitos del criterio de Lawson.

El proyecto paradigmatico en FCI en los Gltimos afios ha sido NIF (National Ignition Facility, USA
[4]). NIF posee 192 laseres de Nd de 1.8 MJ, emitiendo en una longitud de onda de 0.35 mmy con
una duracioén de pulso de unos 16 ns. Utiliza el ataque indirecto. Esto significa que focaliza los 192
haces laser en un envoltorio de alto Z (denominado “holraum”) que transforma, con una eficiencia
alta, la luz laser en rayos X que interaccionan fuertemente con el blanco de deuterio-tritio, y con-
siguen una gran homogeneidad en la presion ejercida sobre el mismo. Experimentos recientes en

TSustancia que puede utilizarse para este u otro fin en concreto
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el NIF no han alcanzado el éxito cientifico esperado en valores de ganancia de amplificacion en
blanco (Q) y se han considerado en gran medida fallidos. En la carrera hacia el alcance del Criterio
de Lawson, podemos decir que la FCM lleva décadas de ventaja a la FCI.

Por el contrario, en la FCM se ataca el reto de altos tiempos de confinamiento de la energia (£)
(> segundos) a densidades (n) moderadas (102° m—2) [T = 10 a 20 keV]. La via consiste en gene-
rar una configuracién de confinamiento magnético en el que las particulas cargadas del plasma
(iones D, T e impurezas y electrones) se anudan con radios de Larmor a las lineas de un campo
magnético muy intenso (~ 10 Tesla). Existen multiples configuraciones de confinamiento: abier-
tas (tdndems, pinzadas...) y cerradas en geometrias toroidales (Tokamak, Stellarator...).

La via mas adelantada en la obtencion de parametros en la carrera hacia el Criterio de Lawson es
la via Tokamak con bobinas de campo toroidales e induccién de corriente (=~ MA) inducida en el
plasma a modo de primario de una transformador desde un solenoide central. El secreto del con-
finamiento magnético del plasma de fusidn consiste en proveer una energia/presion magnética
muy superior a la energia/presiéon magnética del plasma.

Este plasma, que, aunque a muchisima temperatura (46 keV equivalen a 170.000.000 grados de
temperatura), tiene una densidad baja (Presion de plasma en 1.000 m? =~ 10 Pa) frente a la enorme
energia magnética (campo a 10 Tesla y corrientes inducidas de MA).

El Proyecto paradigmatico en fusién Nuclear como mayor proyecto de I1+D mundial en energia y
con la implicacion politica de mas de la mitad de la poblacién humana es ITER, maquina electro-
magnética a la vez que nuclear; primera en su genero en la historia de la tecnologia humana como
evolucion convergente de muchas otras maquinas: JET (UE), TFTR (USA), JT-60 (JP), T-15 (Rusia)
y otras.

¥
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Figura 2.3: Fotografia de ITER, Cadarache, estado de su construccién en Noviembre de 2016.

China pretende construir EAST en Hafei, maquina de caracteristicas similares a ITER de manera
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anticipada, pero aun quedan por lo menos una década para que este proyecto esté terminado.

ITER, (disefio y caracteristicas descritas en Figura 2.5) es hoy un Proyecto en Construccion y Obra
Civil (figura 2.3) en Cadarache (Sur de Francia) con inicio de operaciones previsto en 2025 (Figura
2.4) (y presupuestos totales de 20.000 M€). La contribucién de los Socios ITER (UE, JP, CN, KO,
IN, RF) es via aprovisionamiento “en especie” de componentes.

Figura 2.4: Vista general de las instalaciones previstas para ITER en su localizaciéon (simulacién
sobre el terreno).

La contribucidn de la UE es aproximadamente de un 40 %. Toda esa contratacion industrial de los
aprovisionamiento Europeo (como ejemplo los aprovisionamientos de materiales base de disefo
como el 6Li) y la gestion de la 1+D para ultimar las soluciones de ingenieria se realiza desde la
Agencia de la Comisién Europea, Fusion for Energy (F4E) sita en Barcelona, creada para el periodo
2007-2042 con una dotacién comprometida de 9500 M€([13], [www.fusionforenergy.europa.eu]).

Justificacion de la necesidad de °Li para ITER

Se justifican a continuacion las demandas especificas de aprovisionamiento en Lien la UE y otros
Socios para ITER.

ITER (que no va a proveer energia eléctrica a la red), representa una etapa insoslayable en lo que
supone la demostracién de la capacidad de control de un plasma de fusién y la obtencién de
parametros del Criterio de Lawson con demostracion de la amplificacién energética perono es la
etapa final en el recorrido de la demostracién de la fusién Nuclear como opcién energética futura.

La demostracion integrada del conjunto de tecnologias necesarias para la produccién de energia
se va a concretar en un nuevo reactor posterior a ITER, denominado DEMO. En particular, y muy
en especial a fecha de construccién de DEMO deberan estar resueltas las cuestiones relativas
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a la eleccion de los materiales base de disefio (que reciben altas tasas de dafio por irradiacion
neutrénica) y los problemas de aprovisionamiento de combustible (Deuterio, Tritio, Litio).

Escudo biclégico

D2+ T3 —> ,He! (3.6 MeV) + ,n' (14 MeV) ‘
| Iante
fertd l || s +n! > Het + 9 (+4.8 MeV) |
& {1
] -
" DT |T—>§He+e'+v ,,=123 ”csl
e‘ T
Deuterio 1 Helio

\ (cenizas no-radioactivas)
DIL,He ———»

Procesado del

bustible
4He Hel |4
v

Generador [G 3
[Combustibles de wapor JW
/

asicos

Cémara
WVacio

Litio

Linea de
Transmisién

Turbma Gene;a_tor de

electricidad

Figura 2.5: Esquema conceptual de una Planta de fusién para la produccién de energia eléctrica
y conexidn a la red eléctrica [42].

En la figura 2.5 se muestra un esquema conceptual de disefio de Planta de fusién nuclear (DEMO).
En DEMO, mas alla del control del plasma confinado deberemos extraer la energia de la reaccion
de fusion de manera econémica y medioambientalmente sostenible para transferirla a la red eléc-
trica.

Las exigencias de control se orientan a mantener la reaccién, una pérdida de control de confina-
miento en el plasma supone la auto-extincion de la reaccién de fusion, no existiendo -por principio
fisico- escenarios que puedan suponer un descontrol de la reaccién en cadena como puede suce-
der en fisién ni eventos en los que la energia térmica confinada puedan fundir térmicamente las
estructuras de confinamiento del plasma. Se dice, pues, que la fusién nuclear es intrinsecamente
segura por principio fisico.

El balance neto de la energia de la reaccion de fusiéon (neutrén de 14 MeV que escapa al plasma)
debe convertirse en ciclos termodinamicos apropiadamente disefiados para su transferencia a la
red (eléctrica, o bien a través del vector hidrégeno). Esto se consigue interponiendo unas estruc-
turas que envuelven al plasma (camara de vacio y envoltura tritigénica) que ademas sirven para
blindar las bobinas superconductoras que generan los altos campos magnéticos que trabajan,
hoy por hoy, en condiciones criogénicas (4.2 K). Se dice que en un reactor de fusion se conciben
los gradientes de temperatura mas grandes del universo, ya que existen 170 millones de grados
del centro del plasma y temperaturas criogénicas préximas al cero absoluto en las bobinas (a
escasos 6 metros). Este hecho nos da una idea de los enormes retos de ingenieria a resolver.

Debido a la menor densidad volumétrica de energia en un reactor de fusién respecto a uno de
fisién, una apropiada elecciéon de los materiales que constituyen esa estructura envolvente, los
llamados materiales de baja activacién o de activacion reducida, permite gestionar el problema de
la generacién de residuos nucleares en una generacion, con el uso de posibles emplazamientos en
superficie y posterior reciclaje ("clearance”) del residuo. Esta perspectiva es radicalmente distinta
ala perspectiva de produccion de residuos en fisién: volimenes, actividades especificas y tiempos
de vida superior a cientos de miles de afios.
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Figura 2.6: Detalle del sistema de extraccién de calor de ITER, donde se aprecia su estructura
interna.

En ese sentido puede vindicarse la tecnologia nuclear de fusién como medioambientalmente sos-
tenible.

El cuello de botella para una despliegue masivo de la Tecnologia Nuclear de Fusién como opcion
energética en este siglo XX, tiene que ver las cuestiones relativas a la disponibilidad de combus-
tible de la reaccion (recordemos Deuterio y Tritio) y al necesario desarrollo de tecnologias para
garantizar dicho aprovisionamiento.

El deuterio es abundante en el agua de mar (33 g/m?, esto integrando son 46 Tt) y puede obtenerse
por procedimientos electroquimicos bien conocidos, establecidos y optimizados con consumos
infinitamente bajos en comparacién a la energia proporcionada por su "quemado" nuclear median-
te la fusién nuclear.

Caracteristicas del Tritio

to.5 = 12.33 +/- 0.06 afios (DOE M 474.1-2) 0.99984601 %/dia (1/25 g/afio)
T >3He+e +v

(Ernaz) = 18.6 keV ; (Ejnean) = 5.69 keV, 324 mW/g (6 mm en aire)
Tmol gasideal a STP =22.414 L at 0 °C, and 24.465 L/mol a TA
Volumen de 1 Ci de tritio STP = 0.3863 mL

Tritio gas (T») = 9619 Ci/g

Peso atomico = 3.01605

Punto de Ebullicion a 1 atmdsfera = 25.0 K

Agua tritiada, T,0 = 3200 Ci/cm?3

Mayor radio giromagnético conocido (ntcleo + sensible para NMR)
T/H en agua natural 2-50 TU : TU = 10-18 (1 Bg*kg~*! = 8.47 TU)

Tabla 2.4: Caracteristicas termofisicas y radioquimicas del tritio [42].

Sin embargo, el tritio existe en estado natural en la corteza terrestre cantidades insignificantes,
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prevenientes del existente en altas capas de la atmdsfera generado por la radiacién césmica y
transferido al agua de lluvia.

El tritio (isétopo radiactivo del hidrégeno) existente en la corteza terrestre es de origen antropo-
génico, es decir, generado artificialmente por la tecnologia nuclear humana.

Las dos fuentes historicas de produccion y gestion de tritio a escala han sido:
= |os programas militares para la llamada "Bomba Teller" o "bomba de fusién (D-T)";

= |os reactores de fision refrigerados/moderados con agua pesada (D20) con produccién no-
minal de tritio durante la operacién (inicialmente indeseada), los denominados de tipo "CAN-
DU".

Las cantidades y stocks de tritio generado para aplicaciones militares es desconocida por secreta
y no accesible. Por otra parte, desde un punto de vista estratégico y para la propia percepcion
publica de los desarrollos en fusion como solucion energética, no es pensable que puedan existir
aprovisionamientos desde stocks de programas militares.

Asi, el mercado de aprovisionamiento puramente civil de tritio descansa en la capacidad de pro-
duccidn de tritio desde reactores CANDU, controlado internacionalmente por la OPG (Ontario Po-
wer Generation Company).

Para un analisis de aprovisionamiento en tritio debemos manejar la informacion disponible:
= El inventario de tritio conocido en 1999 era de unos 15 kg [35],

= Lastasas de recuperacion en CANDU (segun informacion proporcionada por la OPG) era de
1.7 kg/afio en 2005, y se prevee constante hasta 2025 [35],

= En 2025 los reactores alcanzan su final de vida (40 afos), y la OPG tendra en 2025, 13 de
sus 20 reactores CANDU operativos [35],

= La OPG vende tritio (0.1 kg/a) a usuarios externos a la fusién (precio 70-120 M€/Kg),
= El tritio decae radiactivamente un 4.57 % por afio [35].
No se considera lo siguiente:
m Escenarios de arranque D-D/TBR con produccién de tritio.
= Extension de tiempo de vida de los reactores CANDU a 60 afios.
m Re-arranque de los CANDU parados o construccion de nuevos CANDU.
= Entrada en el mercado civil de tritio proveniente de programas militares.
= |rradiacion de blancos de Li en reactores comerciales (incluyendo CANDU).
= Cierre anticipado de reactores CANDU.

Asi el aprovisionamiento maximo de tritio para la tecnologia de fusién para cuando ITER comience
a demandarlo sera de unos 27 kg.

Hagamos ahora algunos ndmeros sencillos en ITER.

Los consumos por pulso de 440 s de 500 MW,,, de fusion:

latT S
500M Wy x 440
17.59MeV x 1.60-10-19 th X A0 lso
39T

*6.022 - 10BaiT

X

= 0.389¢T (porpulso)

Los consumos por pulso de 3.000 s de 500 MW,,, de fusion:
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latT s
M
17.500MeV x 1,60 10-10 < D00M Wi x 3000 20720

39T
X—
6.022 - 1023atT

= 2.65¢gT (porpulso)

Con 7.200 pulsos cortos y 4.600 pulsos largos se demandaran aproximadamente 15 kg de tritio
para el esquema operativo mostrado en la figura 2.5.

Lo cual implica que después del arranque de ITER, un inventario realista disponible sera aproxi-
madamente de 12 kg de tritio.

Justifiguemos que, al margen de determinadas decisiones sobre externalidades y otras decisio-
nes estratégicas, la posible produccion externa del tritio resulta antieconémica en términos de
balance energético:

La demanda de 1 GW,-afio en un reactor de fusién es:

latT
17.59 MeV x 1.60-10-19

x 3000 MWy, x 24 x 3600 x 365 L
pulso

3gT

X503 108 ar T — 008 kg T(por GWan/afio)

55.8 kg T por GW,;-afio.

La produccién nominal en un CANDU es del orden de 1-2 Kg/GWt-afio comparable a la produc-
cién en fisién con blancos especificos disefiados LiAl. Existen métodos alternativos (usados en
la produccién militar) con el uso de las llamadas fuentes de espalacién especiales APT (Acelera-
dores para la produccién de Tritio) ~ 12 Kg/GWt-afio (blancos de espalacién convenientemente
disefiados).

Es decir, externalidades y dependencias tecnoldgicas al margen, deberiamos construir varias (mu-
chas) instalaciones externas y operarlas para proveer de combustible al desarrollo de la fusién lo
que sin duda minusvaloraria su desarrollo como solucién. Esta opcién esta descartada en todos
los programas internacionales desde hace décadas.

Existe otro importante hecho que incide en el desarrollo de la fusién nuclear en su camino de
ITER a DEMO y esta relacionado con los escenarios actuales de "bajo quemado en ITER"y en el
desarrollo de las tecnologias de proceso en la Planta de Tritio que se puede resumir asi:

= El bajo quemado en ITER (< 1% de lo inyectado como combustible en la cadmara de fusion)
extrapolado a un DEMO de 3 GWt-afio (con consumos diarios de 0.5 kg/d) extinguiria el
inventario existente (12 kg) en 4 horas si el tiempo de proceso o de residencia en planta del
tritio inyectado no es comparable o es muy inferior para recuperar y dejar disponible para la
reinyeccion el combustible no quemado.

m Los tiempos actuales de residencia del tritio en los Sistemas de Planta ITER son del orden
de medio dia [25].
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Figura 2.7: Escenarios de disponibilidad de tritio a partir del arranque de ITER (supone iniciar
consumos de tritio en 2025) en funcién de hipétesis de aprovisionamiento de CANDU y de rege-
neracion de combustible [6].

En la figura 2.7 se muestran escenarios realistas de disponibilidad de tritio a partir del arranque
de ITER (supone iniciar consumos de tritio en 2025) en funcion de hipétesis de aprovisionamiento
de CANDU y de regeneracion de combustible. El escenario descrito en el camino hacia DEMO con
los escenarios operativos y disponibilidad en Figura 2.7 se corresponde con la linea marrén.

Como resultado del andlisis pueden establecerse las siguientes conclusiones parciales especifi-
cas:

= El desarrollo de la tecnologia de fusién como opcién energética: externalidades al margen,
debe desarrollar tecnologia de ciclo cerrado en Tritio para regeneracion;

m Ladisponibilidad de Tritio después de ITER y esos desarrollos de tecnologias regeneradoras
(incluidos los de aprovisionamiento de materiales necesarios) van a condicionar la estrate-
giay los tiempos de desarrollo de la fusién nuclear en su camino hacia DEMO.

Atendiendo estrictamente a sus requisitos funcionales en un reactor de fusion, la envoltura rege-
neradora representa uno de los componentes criticos de un futuro reactor DEMO. Sus funcionali-
dades primarias son:

1. Elblindaje de las bobinas superconductoras de la radiacion del plasma (a enormes factores
de blindaje),

2. Ser sumidero o amplificaciéon de potencia depositada por la radiacién proveniente del plas-
ma,

3. Configurar la estructura de regeneracion (“breeding”) con Tasas de Regeneracién de Tritio
(TRT) superiores a 1 (tipicamente 1.18 d&tomos de tritio por neutrén proveniente del plasma)
del combustible quemado (tritio) en ciclo cerrado para su recuperacién rapida y eficiente.

De entre las opciones potencialmente existentes los conceptos a doble refrigerante (dos refrige-
rantes primarios, un metal liquido LiPb y un Helio primario suplementario refrigeran el médulo)
representan la mejor opcién por:

1. Simplicidad y robustez,

2. Eficiencias de conversion térmica en rangos del 44 %,
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3. Complejidad extra del doble circuito manejable e integrable en el disefio,

4. Minimo tiempo de recuperacion del tritio regenerado con un simple permeador en linea, lo
gue minimiza las demandas de inventarios de tritio para el arranque en DEMO reduciendo
incertidumbres de aprovisionamiento (ver discusién previa),

5. La no produccién potencial de HTO sobre la base de nula permeacion a través del as in-
serciones de canal, y finalmente, como afiadido de alto valor tecnolégico-estratégico por
minimizar el impacto radiolégico de las futuras instalaciones,

6. Su disefo permite justificar buenas propiedades bajo irradiacién dentro de la ventana ter-
momecdnica (325-525 °C) del material estructural (ASTURFER® 2).

Se estima que estos conceptos duales tienen enormes potencialidades de desarrollo conceptual
y de ingenieria y son objeto de desarrollo en el Programa Espariol [41].

P..(20%) Pn (80%)
690 MW 2760 MW
Y
<1% (?) losses F;EZL; S(,Sh}lz(\,’)
40 MW Pt (reactor)
oMW 3951 MW <
p Powv (19%)
H&CD
neco (60% 531 MW
Nuseo (60%) feuc> (60%) Pw (V)
) T ;
170|MW : Pov (19%) )ie==========- :
S ; 170§MW
3200 MW 751 MW :
Mok (45%) now (52%)
1440 MW 390 MW PHe: pump/comp
300|MW 70 MW
Pelec(gross)  \_______..
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9% (?)| of Prus - Pumps
(2)|of P 130 MW
A\ 4
Paux (SC, C) ‘
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Figura 2.8: Desglose de potencia en Planta de Fusion DEMO, sobre la base de la opcién de di-
sefio de envoltura dual, en desarrollo en Espafia [41], (Cédigo de colores: en negro magnitudes
justificables por ingenieria, en verde: valores objetivo; en rojo: magnitudes con incertidumbre).

2Acero especial ferritico-martensitico para reactores de fusién desarrollado en Espafia por el ITMA (www.itma.es
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Justificacion de las cantidades necesarias de °Li para ITER y DEMO
Podemos realizar un ejercicio de evaluacion de las necesidades en Litio y su forma isotdpica SLi
en una Planta DEMO.

Por cada dtomo de tritio quemado en un plasma de fusién se emite un neutrén energético seguin
la reaccion:

D2+ 1T% = ,He* (3.6 MeV) + (n' (14 MeV) (2.6)

La seccion mas eficiente (mayor seccidn eficaz) desde el punto de vista nuclear para la regenera-
cién del tritio es la reaccién de captura:

sLi® + on' — 5He' + |H® (+4.8 MeV) (2.7)

Ese mismo neutrdn, una vez multiplicado en la envoltura en reaccién es n(Pb, X)2n (de ahi el
uso del eutéctico Pb-Li [28]) para una TRT (Tasa de regeneracién de Tritio) de 1.18 (parametro de
disefio) supone quemados de SLi de:

1 7-3600-24-365-1.18

3450 - 10°
“160-10-19 < 17.59-106 «  6.022- 1023 - 1000

= 530.424 (2.8)

Las necesidades de disefio °Li/1,5 GW, en un futuro DEMO pueden evaluarse de la siguiente forma:

Vi5ipy(:: 1000 m3) x pripp(:: 9400 kg/m®) = 9400 Tn [Pb — 15.7 °Li] ~

6y : s . . (29)
~ 0.64 w %(de °Li en el eutéctico) ~ 60 Tn de Li

Con las debidas incertidumbres ligadas a desarrollos venideros de un buen numero de tecnologias
(superconductividad de alta temperatura, criogenia, sistemas de calentamiento por radiofrecuen-
cia, ingenieria de disefio, materiales, etc.), en la figura 2.8 se muestra un desglose razonable de
potencias de Planta DEMO para una planta de fusion proporcionando en red 1.500 MW, al 90 %
de enriguecimiento en Li del eutéctico 6LiPb; es decir, 47 Tn de SLi puro por 1.5 GW,.

Muy al contrario, en ITER, como primera oportunidad en la historia de la tecnologia energética de
disponer de una fuente volumétrica de neutrones de 14 MeV va a servir de bancada de ensayos
para los (ya justificados) necesarios desarrollos y demostraciéon de tecnologia regeneradora en
el camino hacia DEMO en programas (Programa TBM, Test Blanket Modules [12,14,15,19,37]) de
enorme relevancia en todos los Socios ITER: EU, US, JP, CN, RF, KO...) (Ver figuras 2.9y 2.10) y
dotacién econémica [200 M€por disefio en la UE].

Las demandas especificas de aprovisionamiento en ITER se evalian como sigue:

» Se van a probar 4 diferentes tipos de TBM HCLL y HCPB (-EM, -N, -TT, -IN) europeos en ITER
(1 por fase y por disefio).

= Se puede suponer, que después de cada fase ITER, el eutéctico de litio de plomo se va a
renovar.

La cantidad total de litio-plomo en un TBM HCLL (UE) es de 193 litros + 800 litros en el tanque
exterior + 73.8 litros (tuberias) + 2.4 litros en los sistemas de tuberias y columnas de gas del
contactor.

Esos 1069.2 litros (10.42 toneladas), de litio de plomo natural para HCLL EM-TBM significan unos
66 kilogramos de litio natural. los quemados de litio pueden considerarse despreciables y no se
considera la cantidad de plomo-litio necesario para la instalacion de los TBMs y de los sistemas
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Figura 2.9: Detalle de TBMs (Test Blanket Systems) en ITER, de [42].

auxiliares en ITER y no las cantidades complementarias de nueva versién calificados del material
para los programas en curso experimentales.

Los requisitos totales para activities de 1+D y calificaciéon pueden suponer cantidades extra de
1.000 litros (9.4 Toneladas) de litio-plomo eutéctico a ser considerados.

Solo tres conceptos de TBM en tres fases ITER (N, TT, IN) van a usar litio enriquecido en SLi por lo
cual:

Plan de Aprovisionamiento de °Li para ITER a gestionar por Fusion for Energy (F4E), Barcelona:
necesidad de eutéctico de 5LiPb: 155 kg de °Li al 90 %

Las demandas de cerdmicas litiadas para los conceptos HCPB requieren menor enriquecimiento
(40-60 %).

A partir de los volumenes y densidades del material ceramico en dichos conceptos y con las
equivalencias a la produccioén de alto enriquecimiento se puede evaluar dicha demanda:

Plan de Aprovisionamiento de °Li para ITER a gestionar por Fusion for Energy (F4E), Barcelona:
62,1 kg de SLi al 90 %, LiSiO,) en la UE.

Plan de Aprovisionamiento de Otros Socios ITER con intenciones de desarrollar e instalar TBMs:
La suma de demandas en los diversos programas conducirian a cantidades totales de 1 Tonelada
de SLi para ITER.
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Figura 2.10: Detalle de cobertura tritigénica propuesta en el proyecto espaiiol de fusién [41].

Previsiones de demanda Li [kg]

ITER, ac/p

Programas de la UE 226
UE y otros socios ITER 1.000
DEMO, a m/p

Por reactor 1.5 GW,, 47.000

Tabla 2.5: Resumen de demandas evaluadas de aprovisionamiento a corto plazo (ITER) y largo
plazo (DEMO) de SLi.

2.3. Yacimientos y Recursos de litio

Los minerales que contienen litio provienen de dos tipos de paragénesis, que presentan diferentes
grados de concentraciones de litio [23, 26, 27]:

= Pegmatitas, rocas de origen igneo que principalmente se encuentran en Australia, y que
producen concentrados minerales para usos técnicos y para la conversién a productos qui-
micos de litio, y;

= Salmueras continentales, como por ejemplo, los salares principalmente en Argentina, Chile
y USA para la produccion de carbonato, hidréxido y cloruro de litio.

Estas son las salmueras primarias y los minerales basados en materias primas para los produc-
tos quimicos derivados del litio, asi como volimenes mucho mas pequefios de metal de litio y
aleaciones. Generalmente, pero no exclusivamente, las salmueras continentales de litio son con-
sideradas menos costosas de explotar y por lo tanto son comercialmente mas viables compa-
radas con las formas minerales de litio, aunque todas ellas se encuentran en lugares remotos y
entre ellas presentan desafios técnicos y logisticos muy diferentes y contintan subyacentes a las
expectativas.

El otro aspecto importante a considerar cuando se observa el método de fuente de salmuera
frente a salmueras de roca dura es el grado de calidad del carbonato de litio. Es imprescindible
que el litio sea "grado de bateria" y deje atrds los contaminantes no deseados que los depdsitos
pueden contener en las fuentes provenientes de salmueras. Debido a la variacién en los grados
de los productores de carbonato de litio, éstos tienen una estricta reglamentacién y se someten
a diversos procesos 0 pruebas para garantizar la calidad del suministro.
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2.3.1. Geologiay paragénesis

Pegmatitas

El litio forma parte de la composicién de algunos minerales. Hay tres minerales de litio que se
explotan actualmente: espodumena, petalita y lepidolita. La espodumena es el mineral de litio
mas importante dado su mayor contenido de litio. Para extraer estos minerales se utiliza mineria
a cielo abierto y/o subterranea. Tipicamente, la roca mineralizada contiene generalmente del 12 %
al 20 % de espodumena, o aproximadamente del 1% al 5% de éxido de litio.

Una vez extraido, el mineral de litio es triturado y sometido a una serie de procesos de separacién
para concentrar la mena mediante la eliminacién de la ganga. Los diferentes procesos de separa-
cioén producen concentrados con diferentes niveles de contenido de litio, que puede ser utilizado
en los mercados técnicos o quimicos mencionados anteriormente dependiendo de su calidad. El
concentrado de litio de calidad quimica vendido a los productores quimicos ha de sufrir un pro-
cesamiento adicional a través de la ruta del sulfato para convertir el concentrado de litio de grado
quimico a una variedad de productos quimicos de litio incluyendo carbonato de litio, cloruro de
litio e hidroxido de litio.

Salares

Los cuerpos de salmuera de litio en los lagos salados, o salares, se forman en cuencas donde el
agua ha lixiviado el litio de la roca circundante en donde esta atrapado y después se concentra por
evaporacion. El proceso de extraccioén del litio de las salmueras implica el bombeo de las salmue-
ras en una serie de estanques de evaporacion para cristalizar previamente otras sales, dejando al
final una salmuera rica en litio (=~ del 6 %). Esta salmuera se procesa adicionalmente para elimi-
nar las impurezas antes de su conversién a carbonato de litio o a cloruro de litio o para producir
hidréxido de litio. La mayoria de los productos de las operaciones de salmuera se destinan a los
mercados de aplicacion de productos quimicos, mientras que el resto se utiliza en aplicaciones
técnicas.

Casi la mitad de la produccién mundial de litio proviene de las salmueras de litio de una regién
de las montafias de los Andes, que abarca partes de Argentina, Chile y Bolivia (sin produccion
actualmente en Bolivia). Esta zona se conoce coloquialmente como el “Triangulo de litio” y las
salmueras aparecen indicadas en el mapa de la figura 2.11. A mediados de los afios noventa,
el desarrollo de estos recursos de salmuera a gran escala y de bajo costo en Chile y Argentina
por las empresas: SQM, Rockwood y FMC cambié drasticamente la oferta global de litio. Con
la ventaja de los bajos costes de produccidn respecto a la extraccion tradicional (via trituracion
y procesamiento de formas minerales), los productores de salmuera pudieron bajar los precios
para ganar cuota de mercado, lo que resulté en el cierre de diversas plantas de conversion de
minerales en Estados Unidos, Rusia y China.

Pais Prod. 2015 Prod. 2016 Reservas
Estados Unidos - - 38.000
Argentina 3.600 5.700 2.000.000
Australia 14.100 14.300 1.600.000
Brasil 200 200 48.000
Chile 10.500 12.000  7.500.000
China 2.000 2.000 3.200.000
Portugal 200 200 60.000
Zimbabwe 900 900 23.000
Total mundial 31.500 35.000 14.000.000

Tabla 2.6: Produccion y reservas mundiales de Litio en el mundo. Fuente: USGS [26]
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Figura 2.11: El tridangulo del litio

2.4. Otros recursos no convencionales de litio

2.4.1. Reciclaje de litio

A fecha de hoy, el reciclaje de litio no es rentable en términos puramente econémicos. El coste
de un kg de litio reciclado (de media cercano a unos 19 €), es tres veces mas alto que el del litio
producido por las vias convencionales.

No obstante, reciclar baterias de litio si es rentable cuando se recuperan otros metales presentes
en las mismas, como el cobalto. Esto hace que las baterias de litio se reciclen, pero que Unicamen-
te se recuperen los metales de alto valor y que el litio se descarte, siendo utilizado practicamente
como relleno de bajo coste para el hormigén en la industria de la construccion.

Pienso que esto va a cambiar en el medio plazo, ya que existen factores geopoliticos que no
se estan teniendo en cuenta al realizar esta practica. También es previsible que a medio plazo
dejemos de disponer de litio a precios bajos y que el precio del litio continde subiendo en los
proximos afios, lo cual favorecera su reciclado generalmente en los paises o regiones econémicas
que no dispongan de recursos de litio.
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Figura 2.12: Fotografia del Salar de Uyuni, Bolivia.

2.4.2. Litio en el agua del mar

Existe litio en el agua del mar pero a muy bajas concentraciones, a niveles de 17 ppm. No obs-
tante, como hay mucha cantidad agua en el mar, esto constituye un recurso de gran volumen que
actualmente no es explotable por su alto coste en términos econémicos.

Hay varios proyectos que estdn trabajando para conseguir separar las sales disueltas del mary
asi poder aprovecharlas, generalmente aplicando técnicas de ésmosis inversa, para concentrar y
después precipitar dichas sales (de litio y también de otros muchos elementos).

Serd necesario previsiblemente esperar todavia algun tiempo hasta que estos proyectos sean una
realidad.

2.4.3. Salmueras geotérmicas

Se han encontrado pequefias cantidades de litio en salmueras geotérmicas localizadas en Nueva
Zelanda, Islandia y Chile, cuya concentracion varia de 8 a 47 ppm.

Recientemente se ha descubierto en un deposito similar a los anteriores, al sur de California (Sal-
ton Sea), con una concentracion media de 200 ppm de litio (0.02 %), lo cual podria ser un recurso
que podria ser explotable en el futuro en caso de que fuera necesario.

2.4.4. Salmueras en pozos petroliferos

Se han descrito grandes cantidades de litio en las salmueras procedentes de pozos petroliferos.
Por ejemplo, se ha encontrado que en la formacién "Smackover’, que discurre entre Dakota del
Norte y el este de Texas, contiene hasta 386 ppm de litio.
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Segun algunos investigadores, existen algunas formaciones petroliferas que podrian albergar has-
ta 700 ppm de litio.

2.4.5. Arcillas hectoriticas

La hectorita es un filosilicato que contiene litio de composicién: (Mg,Li)3Si;01¢(0H).. Se han en-
contrado amplios afloramientos de este mineral en el oeste de EEUU, pero el mayor de todos se
encuentra en una caldera volcanica en la frontera de Nevada con Oregén.

Esto podria constituir un recurso a explotar también de cara a futuro. A fecha de hoy no se con-
templa como un recurso explotable.

2.4.6. Jadaritas

Existe un depdsito de jadarita® enorme en Serbia que fue descubierto por Rio Tinto Zinc Corp., que
se ha estimado que contiene cerca de 850.000 toneladas de litio.

2.5. Resumen de reservas y recursos de litio en el mundo

A continuacion, se indican los datos disponibles recopilados enrelacién a los proyectos existentes
de litio en el mundo. Estos datos aparecen detallados en la tabla 2.7.

También se ha conocido la existencia de grandes depdsitos pegmatiticos en Afganistan, sin datos
disponibles sobre la evaluacién de los recursos [40].

En resumen, las reservas mundiales de litio se estiman en 76,47 millones de t LCE. Mas del 80 % de
las mismas se concentran en salares, aunque si se consideran los recursos, el potencial de diver-
sas fuentes para la explotacion de litio determina una distribucién mas equilibrada. Las reservas
actuse concentran en Chile en un 49,8 % (mayoritariamente en el Salar de Atacama, seguido por
el Salar de Maricunga), en segundo lugar se ubica China con el 25 % (en la cuenca de Qaidam).

Australia posee el 10,5 % de las reservas en depdsitos minerales pegmatiticos. Argentina ocupa
el cuarto puesto en reservas mundiales, las cuales se distribuyen en varios salares de la region de
la Puna (Catamarca, Salta y Jujuy). Fuera de estos 4 paises las reservas alcanzan tan sélo el 6 %.
En el caso de Bolivia, si bien forma parte del denominado “triangulo del litio”, los grandes recursos
del Salar de Uyuni aun no pueden considerarse reservas de explotacion comercial por lo que su
participacién actual es del 0 %.

Para el calculo de reservas mineras, se consideran factores tales como minado, procesamiento,
metalurgia, marketing, aspectos econémicos (valor de mercado, costes, entre otros), legales, de
desarrollo, sociales y de politica. Con el avance del tiempo y la adquisicion de mayores datos,
dichos factores se hacen mas claros y precisos. De esta manera las incertidumbres originales
disminuyen progresivamente convirtiendo a los recursos minerales en reservas mineras.

2.6. Demanda de litio

“Para producir 500.000 vehiculos al afio,
basicamente necesitamos absorber toda
la produccion de litio del mundo.”

Elon Musk

3Lajadarita es un mineral del grupo VIlI (silicatos) que esta compuesto por sodio, litio, boro, silicio, hidrégeno y oxigeno,
en forma de hidroxido de silicato de sodio, litio y boro. Su férmula es LiNaSiB307(0OH).
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Proyecto Pais Tipo Reservas | Recursos
Salar de Atacama (a) Chile Salmueras 1 3-7
Salar del Hombre Muerto (a) Argentina | Salmueras 0.375 0.8-0.85
Salar del Rincon (a) Argentina | Salmueras 0.25 0.5-1.4
Salar del Oraroz (f) Argentina | Salmueras 0.16 0.325-0.3
Salar de Uyuni (f) Bolivia Salmueras 0.6 55
Clayton Valley, Nevada (a) EEUU Salmueras 0.12 0.3-0.04
Zhabuye (f) China Salmueras 0.75 1.25
Qaidam Basin (f) China Salmueras 0.5 1
DXC (f) China Salmueras 0.08 0.16
Multiples ubicaciones (f) China Salmueras 0 2.6
Searles Lake, California (f) EEUU Salmueras 0 0.02
Great Salt Lake, Utah (f) EEUU Salmueras 0 0.53
Salton Sea, California (f) EEUU Geotermal 0 1-0.316
Smackover Fmt., Arkansas (f) EEUU Oil Field 0 1
Jigjika (f) China Pegmatitas 0 0.006-0.75
Greenbushes (a) Australia | Pegmatitas 0.223 0.223
Mt. Cattlin (f) Australia | Pegmatitas 0.033 0.066-0.02
North Carolina deposits (i) EEUU Pegmatitas 0.23 2.6
Bikita (f) Zimbabwe | Pegmatitas 0.023 0.15-0.056
Multiples ubicaciones (i) Rusia Pegmatitas 0 1
Koralpa (f) Austria Pegmatitas 0 0.1
Multiples ubicaciones (a) Brasil Pegmatitas 0 0.85
Tanco (a) Canada | Pegmatitas n.d. n.d.
Multiples ubicaciones (f) Canada | Pegmatitas 0.255
Lantta/Osterbotten (f) Finlandia | Pegmatitas | 0.0065 | 0.013-0.14
Manolo, Kittolo (f) Congo Pegmatitas 2.3
McDermitt Caldera (f) EEUU Arcillas 2
Rio Tinto’s Deposit (f) Serbia Jadarita 0.85
Total 4.06 15.6-29.1

Tabla 2.7: Resumen de los proyectos mundiales que constituyen las Reservas y Recursos mun-
diales de Litio en el mundo (en millones de toneladas). Leyenda: a) Proyecto activo, f) Proyecto a
desarrollar en el futuro e i) Proyecto inactivo actualmente. Datos en millones de toneladas. [47]

Es muy ilustrativa la cita anterior de Elon Musk de cara a ilustrar esta seccion viniendo de quien
viene y es que ademas el estudio "Mercado mundial de baterias ion-litio: oportunidades y prondsti-
cos 20715-2022" destaca que el sector del automdvil tendra el mayor crecimiento en este periodo
de la mano de la gran demanda prevista de vehiculos hibridos y eléctricos.

Se espera que la demanda mundial de litio en 2017 alcance alrededor de 180.000 toneladas de
LCE, siendo éste, el carbonato de litio el compuesto con el mayor porcentaje de mercado.

Las proyecciones de demanda que existen a fecha de hoy de cara al 2035 se situan en torno a las
611.000 toneladas de LCE, de las cuales cerca de 290.000 toneladas se estiman que supliran la
demanda para la fabricacion de baterias.

Otros informes (Abermarle Holdings) estiman que en 2022 el mercado de las baterias de litio
tendra un tamafio de 40 a 46.000 millones de USD. Actualmente el tamafio es de 21.000 millones
de USD.

Los racionales que sustentan estos crecimientos, estan basados en las tendencias de desarrollo
tecnoldgico que se observan a nivel global, y que son principalmente:

= Electronica de Consumo: El auge de los teléfonos mdviles, ordenadores portatiles y otros
dispositivos ha influido fuertemente en el aumento de la demanda de litio, y durante los ulti-
mos cinco afos la exitosa introduccion de los teléfonos inteligentes y de las tablets continda
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impulsando esta tendencia.

m Electromovilidad: Se espera que la traccidn sobre la demanda cambie en el mediano plazo
y provenga de su uso en vehiculos eléctricos y sistemas de almacenamiento de energia.

= Almacenamiento Térmico: Existe un insipiente interés en desarrollar sales térmicas basa-
da en LiNO;3 (nitrato de litio) mejorando los puntos de fusion y congelamiento de las sales
actualmente utilizadas para estos fines.

En definitiva, se estima que la demanda de litio aumentara fuertemente en los préximos afios.

2.7. Produccion de litio

Brasil

Portugal

Australia Zimbabue

China

EEUU

Argentina
Figura 2.13: Produccion de litio en el mundo, afio 2016. Fuente: Datos de USGS.

La produccién mundial de litio alcanzé en 2016 las 192.500 toneladas de LCE, con un crecimiento
interanual del 11%. La produccién se concentra principalmente en 3 paises que representan en
conjunto el 88 % de la extraccion. Australia lidera la produccion con el 40 % del mercado, el litio es
obtenido en su mayoria de la mina Greenbushes* que produce un concentrado de espodumena a
partir de pegmatitas. El concentrado mineral (con un contenido de mas del 6 % de éxido de litio)
es exportado a China donde se procesa para la obtencién de carbonato e hidréxido de litio o se
utiliza en la industria de vidrios y ceramica. Chile, mantiene una produccion estable que alcanza
hoy el 33 % del mercado, produce derivados de litio a partir de salmueras en el Salar de Atacama
a través de dos compafiias: SQM y SCL Chemetall®.

Argentina aumentd su participacion (pasé del 11% al 16 % de la oferta mundial) al incrementar
casi un 60 % la produccion respecto de 2015 principalmente debido al aporte creciente del Salar
de Olaroz (11.845 toneladas de LCE en 2016). El proyecto Olaroz, operado por Orocobre y localizado
en la provincia de Jujuy, comenzé a producir en abril de 2015 marcando un hito a nivel mundial

4Mina controlada por Tiangi Group (China) tras adquirir el 51% a Albemarle Group (EEUU) propietaria de Rockwood y
que conserva el 49 % restante a fecha actual.

5SCL Chemetall, compafiia perteneciente a Rockwood (parte del grupo Albemarle). Desde 1980 SQM y SCL estan auto-
rizadas para producir litio en el Salar de Atacama, en la modalidad de arriendo a CORFO. La Corporacién de Fomento de la
Produccion es la agencia del Gobierno de Chile dependiente del Ministerio de Economia, Fomento y Turismo, y el contrato
vigente no permite el subarriendo de partes del Salar a otros interesados.
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al ser el primer proyecto greenfield (“desde cero”) en salmueras tras casi 20 afios. El resto de la
produccién provino del Salar del Hombre Muerto, operado por FMC Lithium, que también aumento
su produccion en 2016.

China se ubicé en el cuarto lugar con una reduccion del 9 % al pasar a producir 10.644 t de LCE.
La extraccion del litio se realiza en salares (ubicados en la cuenca de Qaidam, dentro de la me-
seta tibetana en la provincia de Qinghai) y depdsitos minerales. A su vez, China produce grandes
cantidades de carbonato e hidréxido de litio a partir del concentrado de espodumena australiana.
Se espera que en los proximos afios y con el aumento de los precios, muchos de sus recursos
se vuelvan comercialmente viables (hoy los costos de extraccion de los salares chinos llegan a
duplicar el de los sudamericanos) y asi pueda depender en menor medida de las importaciones.

Zimbabue produce a partir de pegmatitas exclusivamente de la mina Bikita y en EEUU la produc-
cién proviene del salar de SilverPeak en Nevada (de baja concentracion en relacién a los salares
sudamericanos).

2.8. Precios

Es importante indicar que los precios de los compuestos de litio no se negocian en los merca-
dos de “commodities” como los del cobre, oro, zinc, etc., sino que las ventas de litio se realizan
mediante negociaciones cara a cara entre productores y la industria. Es por ello que no existe un
indice de precios como en la bolsa y que puede que los precios encontrados no sean los reales
al 100 %, no obstante, lo que mas nos interesa de los mismos es su tendencia, claramente alcista
en los ultimos afios, como podemos observar en la figura 2.14.

Evolucion Precios LCE
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Figura 2.14: Evolucion de los precios del carbonato de litio (LCE) en USD/kg, datos de U.S. Customs
Service (Aduanas USA) (principal pais de origen: Chile). Fuente: USGS
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En dicha figura (2.14), consta la evolucién de los precios del carbonato de litio comprado por EEUU
y que figura en los datos de la Aduana. Estos datos estdn basados en los precios del carbonato
de litio (LCE) vendido por Chile [33].

Existen otros registros, publicados por el USGS® [31,32,44], como son el precio de la espodumena
(6xido de litio, grado vidrio), en los que también se aprecia un fuerte incremento en la tendencia,
como muestra la tabla 2.8.

Ano | min-max Precio medio
2008 | 308-354 331.00
2009 | 363-408 385.50
2010 | 380-430 405.00

Tabla 2.8: Evolucidn precios de la espodumena (Li,O al 5%) en USD/tn, categoria: “glass grade”.
Fuente: Talison Minerals Pty, Ltd.

Por lo que respecta a los precios del litio metalico, la evolucién de los precios fue practicamente
plana desde 1952 hasta 1974. Sin embargo, a partir de dicho afio, los precios han tendido a elevarse
in términos nominales y a délares constantes, alcanzando en 1998 un precio de 95 USD/kg e
incrementandose mas fuertemente desde entonces y hasta nuestros dias. Esto ha sido debido
sin lugar a dudas a la creciente demanda de litio para la produccién de baterias.

Como se aprecia en la figura 2.14, a partir de 1996 y hasta 1999 el precio del LCE baj6 de forma
importante. Esto que a priori pudiera parecer algo extrafio -debido al incremento de demanda
para baterias comentado anteriormente-, tiene su explicacion porque SQM (Sociedad Quimica y
Minera de Chile) en 1996 puso en marcha su filial Minsal S.A. que operaba en el Salar de Atacama
y contaba con una instalacion de procesamiento para dicho LCE en Antofagasta. Esto consiguié
romper el mercado de LCE mundial al conseguir unos precios de produccién muy inferiores a los
de su competencia, y al poner en el mercado grandes cantidades de LCE a un precio inicial de 1.98
USD/kg (que después fue variando, como vemos en la figura mencionada).
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Figura 2.15: Detalle del proceso Rockwood de extraccidn de litio en Antofagasta, Chile.

El proceso que lleva a cabo Rockwood Lithium en el salar de Atacama consiste en un conjunto
de cinco estanques, dispuestos de tal forma que el primero se alimenta con la salmuera presente
en la zona que tiene una concentracion del 0.2 % de litio. Este estanque o balsa, evapora parte
del agua presente mediante la luz solar haciendo que se precipite la halita que contiene (NaCl
+ CaS0,4-2H,0), se pasa al siguiente estanque que precipita la silvinita presente (NaCl + KCI),

6USGS: United States Geological Survey, www.usgs.gov
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continuando el proceso, se precipitan: carnalita (KCl-MgCI-6H,0), bischofita (MgCl-6H,0) y Li-
carnalita (MgCI-LiCl-7H,0), para al fin quedar una salmuera que contiene un 6 % de concentrado
de litio. Al ser un proceso pasivo que no consume recursos, la empresa consigue una "mena” de
concentracion superior a la de la mineria tradicional sin apenas ninguin coste. Esto es lo que ha
permitido a Rockwood poner en el mercado carbonato de litio a precios tan competitivos desde
1996.

2.9. Principales suministradores de litio

Al igual que en el caso de los precios, resulta bastante complicado encontrar datos totalmente
fidedignos sobre la produccién y los productores que operan en este mercado.

No obstante, resumiendo diversas fuentes, podemos listar de forma resumida los principales ope-
radores, que son los siguientes:

Orden | Empresa Tipo Cuota
1 Talison Lithium, Australia Espodumena 36%
2 Conglomerado empresarial chino, China Espodumena 36%
3 Sociedad Quimica y Minera de Chile (SQM) Salares 21%
4 Rockwood Holdings, USA Salares 19 %
5 Otros Varios 17 %

Tabla 2.9: Principales operadores del mercado del litio. Fuente: Revista Mineria Chilena, datos de
noviembre 2016.

2.10. Geopolitica

El hecho de que los recursos (de valor econémico, por tanto explotables) de litio estén distribuidos
en unos pocos paises, hace que tengamos que tratar este tema y sus posibles implicaciones.

he

.
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e

Figura 2.16: Distribucion mundial de las principales reservas de litio.
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A grandes rasgos, existen cuatro bloques bastante diferenciados: Chile + Argentina + Bolivia (con
los salares del triangulo del litio), Australia, China y EEUU (estos dos Ultimos con sélo el 5% de las
reservas respectivamente).

En Europa, sélo Portugal tiene alguna produccién destacable de este elemento. Como hemos vis-
1o, a nivel de recursos, existen dos proyectos posibles de explotar, uno en Finlandia (espodumena)
y otro en Serbia (jadarita), pero ambos de pequefia repercusién y con grandes costes asociados
en comparacion con los salares sudamericanos.

La Unién Europea es un importador nato de litio, importando alrededor de 13.000 toneladas al afio
(2013) entre carbonato, 6xido e hidroxido de litio. Todo esto sin incluir los productos que contienen
litio en su interior, que generalmente son productos fabricados en China o en el sudeste asiatico
(electrénica de consumo en su mayoria).

A fecha actual, el mercado parece comportarse de una forma puramente tactica, en la cual los
productores comercian libremente con la materia prima. No obstante, y como ya ha ocurrido tan-
tas veces en el pasado, con una demanda estimada tan elevada de cara a los proximos afios y
con el nivel de concentracion de las reservas en tan pocos paises, todo parece apuntar a que en el
medio plazo las tensiones que se estan empezando a producir puedan confluir en la generacién
de algun cartel (al estilo de la OPEP) o algun blogue que permita gestionar y mantener el interés
(los precios de venta y la oferta) de los productores.

2.10.1. El programa EU Raw Materials

Este programa [5] se puso en marcha en la UE en 2008 y el objetivo del mismo es garantizar
que la eurozona dispone de aquellos elementos quimicos necesarios para abastecer su tejido
industrial. Se analizaron todos los elementos para ver su importancia econémica frente al riesgo
de suministro, como se puede ver en la figura 2.17.

Se estan desarrollando programas (como reciclaje u otras medidas) de cara a evitar la depencia
externa de los materiales clasificados como criticos.

Como vemos en dicha figura, el litio se considera que tiene una importancia econémica alta y un
riesgo de aprovisionamiento bajo. Esto como vimos en el apartado anterior, podria complicarse
en los préximos afios. Es por ello que no estaria de mas en ir pensando en el reciclaje de litio
en Europa, como estan ya haciendo en EEUU (directamente el Estado a través del Department
of Energy [DoE]) que estan construyendo una planta de reciclaje de litio en Ohio (ver proyecto
Toxco [3]).

2.11. Justificacion técnica

Atendiendo a las caracteristicas neutronicas ya expuestas, el Deuterio y el Li son los combusti-
bles primarios de los futuros reactores de fusion. El is6topo 5Li tiene interés en desarrollos clave
de la Tecnologia Nuclear de Fusién en su camino de demostracion como opcion energética en las
préximas décadas por ser el elemento de regeneracion del combustible (tritio) en ciclo cerrado
dentro del propio reactor. Las demandas de produccion a escala en el llamado Mercado de Indus-
tria de la Ciencia como material base de disefio de reactores de fusién nuclear (=~ 1 Tn en ITER
(2025), ~ 50 Tn/GW en DEMO (2035) usaran °Li en grandes cantidades. No existe, hoy por hoy,
garantias de aprovisionamiento industrial ni existe oferta de Mercado capaz de proporcionar SLi
en las cantidades requeridas. La contratacion industrial europea de materiales litiados para ITER
se realiza hoy desde Esparia (Agencia Euratom F4E, Barcelona [1]).

Un enorme interés emergente complementario de la produccién y separacién industrial de los
isétopos del Litio esta en el mercado de una nueva generacion baterias de ion-litio. Las llamadas
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Figura 2.17: Programa EU Raw Materials, elementos de importancia critica cuyo suministro hay
que asegurar para la regién europea.

Isétopo | ITER | Socios ITER | DEMO
kgfLi | 226 | 1.000 | 47.000 x reactor

Tabla 2.10: Demandas evaluadas de aprovisionamiento de °Li a corto plazo (ITER) y a largo plazo
(DEMO).

baterias isotopicas se fundamentan sobre la base de las caracteristicas electroquimicas diferen-
ciadas de ambos atomos, para aplicaciones estaticas domésticas, para el mercado de las comu-
nicaciones y para el sector del transporte (Vehiculo Eléctrico), tan en boga ultimamente y que se
prevé que tendra un amplio crecimiento en los préximos afos y décadas (sobre todo debido a los
ultimos acuerdos sobre el calentamiento global).

Dichas mejores prestaciones predichas (tensién de alimentacion, menores tiempos de recarga,
mayores ciclos o vida Util) radican en las mejores caracteristicas tedricas de los electrolitos litia-
dos con 5Li (mejores caracteristicas de electromigracion en el electrolito) y las mejores prestacio-
nes de los catodos litiados (con “Li) dado su menor potencial de ionizacion (diferencias espec-
troscopicas en los niveles electronicos de origen nuclear hiperfina al ser el Li un bosén y el SLi
un fermién.

Este ambito de aplicacion abriria una dimension enorme a la separacién de isétopos del litio en
lo que respecta a su aplicacién energética y en el sector del transporte.

Algunas preguntas interesantes

Queda claro que la separacion isotopica de litio tiene interés (mas alla del académico) para la
industria de la fusion nuclear, la cual se esta iniciando actualmente a través del programa ITER tal
y como hemos visto en esta seccion, y su desarrollo ya de por si justificaria su estudio.

No obstante, y después de todo lo visto en esta seccién, cabe hacerse las siguientes preguntas
en relacion con el resto de usos que tiene el litio:

= Dado que el 5Li es un 15 % maés ligero que el “Li y ambos tienen similares propiedades quimi-
cas... ¢podrian generarse baterias mas ligeras con iguales propiedades de almacenamiento?
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Figura 2.18: El litio mueve al mundo. En rojo aplicaciones habituales del litio. Fuente: Imagen de
Rockwood Minerals.

» Dado que existen diferencias a nivel isotdpico en la electronegatividad del litio... {podrian
conseguirse baterias mas potentes de hacerse isotdpicas? ;Y cuanto mas potentes?

= Aunque el precio del litio en el conjunto que forma una bateria es bajo (3 %), pero su peso/-
volumen es alto, y teniendo en cuenta que existen sectores como el del transporte donde
el control del peso es critico (aviacion, satélites, transporte en general, etc.), ;no seria de
gran interés investigar en profundidad este tema de cara a conseguir reducir el peso de las
baterias?

= Dado que la cristalografia y el sistema de empaquetamiento atémico de ambos isétopos
es diferente, ;qué comportamientos o propiedades macroscoépicas podriamos esperar en
ambas especies? ;Qué implicaciones tendrian en la produccidn de vidrios y ceramicas? ;Y
en los lubricantes? ;Y en las pinturas?

= Dado que en Europa no tenemos ningun recurso importante de litio, ;no seria muy intere-
sante disponer de un proceso que garantice el interés del reciclaje de litio para no depender
de la disponibilidad de bajo coste de los recursos externos?

= Si ambos is6topos presentan las mismas caracteristicas quimicas como hemos visto pero
la densidad del ®Li es menor, ;no seria muy interesante investigar su utilidad en dispositivos
de purificacién de aire como naves espaciales y submarinos donde el litio es insustituible?
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—Capitulo 3
Separacion Isotopica

3.1. Tecnologias de separacion

Las tecnologias de separacién isotopicas son comunes a diversos elementos de la tabla periédica
y en particular fueron desarrolladas con vistas al enriquecimiento de Uranio. Existen tres tipos de
técnicas disponibles para realizar separaciones isotdpicas:

1. Las basadas directamente en el peso atémico del isétopo;

2. Las basadas en las pequefias diferencias en el tipo de reaccién quimica producida por dife-
rentes pesos atémicos, y;

3. Las basadas en otras propiedades no directamente relacionadas con el peso atémico, tales
como resonancia nuclear, la espectroscopia fina, etc.

Las técnicas de laboratorio para la produccion de “Li (y °Li como subproducto) son bien conoci-
das y estan bien establecidas. En el laboratorio existen técnicas de eficiencia demostrada 100 %
aungue muy costosas tanto técnica como energéticamente y NO escalables (ver tabla 3.3). Un
ejemplo son las técnicas laser o en haz deflectado que veremos con mas profundidad en la sec-
cion siguiente. Las técnicas quimicas son dudosamente escalables y sucias desde un punto de
vista medioambiental, lo que induce a su no consideraciéon como técnicas de interés. Las técnicas
electroforéticas que podriamos utilizar para separar los is6topos del litio por electromigracion en
membranas:

= Necesitan demostracién de principio con el litio;
m Estan limitadas por los valores de superconductividad de las membranas electroforéticas y;
» Son dudosamente escalables en demandas de potencia en esquemas sencillos de planta.

La centrifugacion en gas, la destilacion de alta temperatura o la combinacion de ambas técnicas,
se muestran potencialmente como técnicas robustas; con base en principios fisicos demostrados
e industrialmente escalables via sencillos modelos de Planta.

La actividad técnica concreta en este TFM se centra en la concepcion del proceso, las especifi-
caciones de disefio conceptual de la ingenieria y en la evaluacion de la viabilidad econdmica del
mismo.

3.2. Analisis de las técnicas disponibles

En esta seccidn se analizaran las posibles técnicas de separacién aplicables de cara a seleccionar
la mas viable para el objetivo que estamos buscando.
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3.2.1. Centrifugacion

Debido a las conocidas caracteristicas de agregacion del litio como metal, éste no se puede enri-
quecer isotépicamente por centrifugacion en fase liquida.

La centrifugacién en estado gaseoso se explota a nivel industrial a gran escala en el caso tipico
del hexafluoruro de uranio (2*°UF¢/238UF) [17,24].

La razoén isotdpica para el SLi/"Li es mas atractiva que la del uranio, (es de 1.167 :: 7/6 frente a la
de 1.013 :: 238/235), no obstante, resulta mas sencillo vaporizar el UFg porque tiene un bajo punto
de fusién y de ebullicién tanto a presion atmosférica como, y muy especialmente, por debajo de
ella.

La tendencia natural de los alcalinos a formar agregados y los factores de enriquecimiento en
fase liquida, exigen el enriquecimiento por centrifugacion del 5Li/Li en fase vapor.

Las celdas de centrifugacion para 5Li/"Li han de contar con un disefio especial en lo que a mate-
riales se refiere, ya que éstos han de ser compatibles (W, Mo) y ademas habra que tener en cuenta
la alta razén comparativa de las difusividades térmicas de los vapores isotépicos.

Las técnicas de destilacion aparecen simples, robustas y demostradas en procesos industriales
similares [23°U/238U] en los que las eficiencias tedricas son inferiores: (238/235 en el caso del
uranio frente a 7/6 en el caso del litio) y a consumos energéticos muy inferiores si comparamos
las caracteristicas de metal refractario pesado del uranio respecto a la ligereza y baja entalpia
relativa de vaporizacién del Litio.

Su escalabilidad es sencilla por paralelizacién o cascadas de enriquecimiento de celdas de cen-
trifugacion. Una variante de interés pudiera ser que las centrifugas se concibieran de forma que
el enriquecimiento en cascada puediera realizarse en sucesivas centrifugaciones concéntricas
(N radios/etapas R;; Ry ...Ry) utilizando para ello materiales refractarios porosos; recuperando
vapor enriquecido en “Li a través de la pared exterior y vapor enriquecido en SLi a través de la in-
terior. Las eficiencias nominales del proceso y la escalabilidad en este tipo de proceso es sencilla
de establecer. Para un volumen de litio cilindrico inicial V' con un constante aporte de litio natural
(frac. at. de 0.065) el rendimiento del proceso se escribe:

n

I | (R (3.1)

i—1

<|=

Para un volumen total: V = 7R3 H.

El que se pueda alimentar con litio continuamente y la sencillez de su operacién hace que la téc-
nica de enriquecimiento sea atractiva y escalable. Algunas otras variantes se han analizado ante-
riormente [43].

3.2.2. Separacion isotopica Laser

Como en las “técnicas in-beam” (IBT), las técnicas de separacion isotopica por laser (LIS), que tra-
bajan por medio de una ionizacién selectiva hiperfina por laser de los niveles electronicos 6Li/7Li
y separandolos con un campo electromagnético, han demostrado un 100 % de eficiencia a escala
de laboratorio [8—-10,18,30, 38].

El método es costoso y esta limitado intrinsecamente para la produccién a gran escala porque
necesita en las coladas, laser de coloreado (laser "dye") dispuesto en series que requieren de un
gran consumo de potencia.

La mayor dificultad de la técnica LIS para el SLi enriquecido, es su escalabilidad para una gran
produccién ya que para volimenes de produccion grandes deberia considerarse el generar plano-
s/volimenes de incidencia laser y campos intensos (de alcance), o considerar para el uso paralelo
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de la técnica un nimero de unidades (LIS) enorme, lo que hace que esta técnica sea prohibitiva
para la produccion industrial.

Ocurre algo similar con las técnicas de enriquecimiento "en-haz". Resulta en principio sencillo
generar desde un plasma de vapor de litio un haz de 4tomos de litio (basta ionizarlos lo que resulta
sencillo y acelerarlos con campos eléctricos) y deflectarlos con campos magnéticos en virtud de
sus diferentes radios de Larmor (1/6, 1/7).

Con la tecnologia actual de aceleradores de iones y las corrientes que alcanzan (por debajo de 2
mA) uno puede calcular de manera sencilla, el nimero de ellos necesarios o tiempo de funciona-
miento y consumos eléctricos para la produccién de 1 Kg de SLi lo que hace inviable el procedi-
miento (1kg: 1000 aceleradores, 5 afios en operacion 500 MWe).

3.2.3. Resinas / Amalgamas de intercambio ionico

La cromatografia para intercambio i6nico es una técnica quimica estandar para la separacion
isotopica de 6Li/7Li. En 1938 se realiz6 un primer intento de intercambiadores idnicos para la
separacion y el enriquecimiento de is6topos. Los intercambiadores idnicos de esos primeros ex-
perimentos fueron de zeolita (alumino-silicatos hidratados) [22].

Los iones de Na™ en las redes de zeolitas de sodio se intercambian con cationes mono y divalen-
tes como son el Mg?™, Lit, Ca%t, Ba?t, K, Rb™ y el HT en |la fase acuosa que rodea la resina.

Intercambiadores

Una solucion acuosa (LiOH+HNQO3) alimenta
a una Zeolita-A de NH;
Dowex 50 W-X(12-16)
Resina Cryptand
Monobenzo 15-crown-5
Minobenzo-X-crown-y
Componentes de NTOE
N,O, Azacrown

Eter de Azacrown
DTDM

TTT™M

Oxidos de Manganeso
M-Sba

Tabla 3.1: Principales intercambiadores idnicos para separacion.

La Tabla 3.1 muestra diferentes clases de intercambiadores idnicos y diferentes variantes del mé-
todo original. El proceso de amalgama es otro tipo de mecanismo de intercambio idnico para la
separacion isotdpica. Explota los mecanismos de intercambio quimico para la separacién isotopi-
ca. Explota el mecanismo de intercambio a través de Hg para la separacion de °Li/”Li. Con mayor
frecuencia el 5Li se separa del litio natural con una columna de intercambio -Column Exchange
(COLEX)- o con un proceso de intercambio electrolitico- Electrochemical Exchange (ELEX)-, que se
basa en el hecho de que el Li tiene mayor afinidad al mercurio que el "Li. Se prepara inicialmente
una amalgama de Li-Hg preparada usando productos naturales. La amalgama se agita con una
solucion de hidroxido de litio, también preparada a partir de litio natural. El °Li deseado se con-
centra en la amalgama, y el “Li migra a la solucion. Hay un contra flujo de amalgama e hidréxido
que pasa por una cascada de etapas antes de que se alcance el deseado enriquecimiento de SLi.
El 5Li producido se puede separar de la amalgama y las “colas” de fraccion de “Li electrolizado a
partir de la solucién acuosa de litio.

El mercurio es recuperado y se puede volver a usar con el stock de alimentacién fresco. La amal-
gama de Hg se investigd y se aplico para enriquecimiento gran escala en el pasado [13,34]. Entre
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1950 y 1963 tuvo lugar una separacion isotopica a gran escala para este elemento, en la planta
Y-12 del Oak Ridge National Laboratory (ORNL). Se exploraron 3 procesos: el COLEX, el proceso
ELEX y el OREX. La primera separacion con éxito en laboratorio se hizo con el proceso ELEX. En
1951 se construyo la planta piloto Y-12 y se desmantel6 en 1959. En 1952 se construy6 en Oak Rid-
ge National Laboratory (ORNL) una planta piloto OREX y se operd -en una especie de competicion
entre Plantas- con el proceso COLEX de la Y-12 para determinar cudl era el mejor. En el Proceso
OREX, la solucidn organica de LiOH fue intercambiada con una solucién de Li en mercurio. En el
COLEX, el intercambio isotopico de Li tuvo lugar entre una solucién acuosa de LiOH y laamalgama
de mercurio litio. El proceso COLEX gano la competicion y la planta piloto OREX se desmanteld en
1959. El Hg trajo fuertes problemas medioambientales con el método de amalgama lo que hizo
imposible su aplicacién a gran escala para el enriquecimiento isotdpico de litio y se abandoné
para los futuros métodos de produccion.

Alternativamente para los catodos se pueden usar sustancias no toxicas en la reaccién redox del
proceso de amalgama. Se han investigado materiales como Sn, Sn0O, y S,Sn [34], grafito, Ga [48],
Fe,03-Si0, [55], Zn [29] y carbonato de propileno [13] en electrodos de Ni. Los resultados experi-
mentales que se han publicado muestran como Sn, Ga, grafito y PC/Ni preferentemente aumentan
5Li, mientras que los 6xidos de metal son ligeramente especificos para separar el ”Li. Los factores
de enriquecimiento publicados de esos materiales podrian sobrepasar aquellos obtenidos parala
amalgama de mercurio.

3.2.4. Destilacion a alta temperatura

La destilacidon a alta temperatura puede explotarse efectivamente para el enriquecimiento SLi/Li
gobernando la evaporacién/condensacién selectiva de la dependencia isotopica de la presion de
vapor del SLi versus la del “Li (existe un diferencial de unos 3.5 grados en el punto de ebullicién
1.342 °C a 1 atmdsfera) [21,49].

La idea simple consiste en disponer de bafios de amplia superficie con control fino de la tempe-
ratura en ella, evaporando el de menor punto de ebullicion (6Li) y condenséandolo posteriormente;
y dejando en fase liquida el de mayor punto de ebullicién [11]. La existencia de presiones de va-
por de ambos is6topos por debajo de sus respectivos puntos de ebullicion obliga a la destilacién
multi-etapas o en cascada.

Las dificultades de la técnica se refieren normalmente al alto control para la estabilizacién de la
temperatura (que es factible por ejemplo utilizando una superficie flotante porosa o malla de W)
y los aspectos de materiales, debido a la reactividad quimica del Litio a alta temperatura, lo que
se resuelve con una apropiada eleccién de ellos.

Como técnica volumétrica la técnica es escalable a demandas de la Fusiéon en columnas multi-
etapa paralelizadas en planta. Los consumos energéticos son moderados dadas las interesantes
caracteristicas termo-fisicas del litio.

3.2.5. Termodifusion en fase liquido-gaseosa

ElSLiy el "Litienen difusividades atémicas distintas en fase gaseosa. Un simple gradiente térmico
estabilizado en una barra liquida puede enriquecer en SLi la zona caliente y viceversa. El requisito
es estabilizar dicho gradiente en un volumen importante de Litio. Debido a las conocidas carac-
teristicas de agregacién del litio como metal alcalino, como hemos visto, no se puede enriquecer
por centrifugacion. El enriquecimiento por termo-difusion en fase liquida exigiria gravedad cero
para evitar la conveccion.
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3.2.6. Técnicas electroforéticas

La electroforesis en bafio liquido es una técnica prometedora para los requisitos de la FN debido
a que es: (1) simple, (2) se apoya de forma robusta en las caracteristicas del material, (3) natural-
mente escalable en coladas o cascadas, (4) energéticamente eficiente, (5) segura y (6) limpia.

La alimentacién de la cdmara en Litio natural se sitda a un lado de la membrana en contacto. La
camara de enriquecimiento en SLi esta al otro lado. Si se recircula el producto se van obteniendo
enriquecimientos / empobrecimientos en ambos isétopos a ambos lados de la celda.

El proceso de electroforesis para la separacion 7Li/SLi separacion explota diferentes conductivi-
dades iénicas en el litio o electrolito y las caracteristicas de membrana Superconductora iénicas
de Litio de estado sélido (SCI) compatible con Li [46].

Ambos isétopos, 6Liy “Li migran por substitucién en la membrana y hace que ambos se muevan
a diferentes velocidades cuando estd sometido a una diferencia de potencial eléctrico (Figura
47). Como los SCI se degradan y corroen en Li puro, se suele elegir un electrolito inorganico. Los
electrolitos inorganicos pueden ser "tipo 6xidos" o "tipo no-6xido".

Materiales superconductores iénicos (ISCM)

No-6xidos sinterizados en cristal simple Li
LisN

Lil (opcionalmente Al,03 dopado)
Compuestos de Li amorfos

P5S5-LioS-Lil,

Espinelas halogenadas

Li;MCly, (M = Mg, Mn, Fe, etc.)
Conductores ionicos de 6xido de Li
LiX04-Li,YO, (X =P, As, V, etc.; Y = Si, Ge, Ti, etc.)
Li;4Zn(Ge0y)4 (LISICON)

LiTi2(PO4)3

LiM(PO4)5 o tipo NASICON: LiM3(PO4),4
Tipo [M: Zr, Ti, Ge, Hf],

LiT+xMxTis-x(POy)3, (M = metal, paraM siAl(x = 0.3))
Li4Ti5O¢5 tipo espinela

La,Lig 35TiO3, (x =0.550 0.59)

Lag 55Li0.360.00 TiO3

Li;BO;

Li;O-TiO5-P505

Alumino-silicatos cristalinos

LiAISiO,4

LiAlSi;0¢

Li,SiO, - Li»Ti30-

Plumbatos

LisPbOg, Li4Pb0O,

Electrolitos poliméricos soélidos
PEO-LiCIO,

PAN-PC-EC-LiCIO,4

Tabla 3.2: Principales materiales superconductores idnicos (ISCM) candidatos para la separacion
electroforética de is6topos de litio.

El desarrollo de la tecnologia de separacion isotépica del litio con conductores iénicos se consi-
dera una alternativa competitiva al método de la amalgama en términos de los factores de enri-
quecimiento [61]. Los puntos calve en el desarrollo de la celda electroforética son: (1) la eleccion
del electrolito apropiado, (2) el uso del SIC compatible, (3) la apropiada seleccién de electrodos
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porosos y (4) los materiales de la envoltura de la celda (housing) y para el disefio eléctrico de la
celda.

Los superconductores idnicos (SCI) para aplicacién a una celda electroforética para separar los
isotopos de litio deberian demostrar:

1. Una alta conductividad iénica, superior a 10~2 S/cm a temperatura de operacion de la celda,
con conductividad electrénica despreciable sobre un rango amplio de actividad del litio,

2. Anodoy cétodo, electrolito y material de la envoltura de la celda compatibles i6nicamente y,
3. Caracteristicas higroscopicas bajas (se debe evitar la presencia de agua para el SCI)

Las conductividades ionicas de los conductores de la tabla 3.2 varian en un amplio margen desde
10-7a 10~ S/cm (a temperatura de proceso de unos 80 °C). Exactamente las conductividades
de mas interés a gran escala para las aplicaciones de enriquecimiento de 6Li. muestran las con-
ductividades mas altas. Particularmente ventajosos son los de tipo espinela: Li; +xT1-x0y, los de
tipo ramsdellita: Li;Ti3O, los de tipo perovskita: Lag s5Lig.35TiO3 y los plumbatos con el nimero
mayor de dtomos de Li intercambiables en su red.

Aparecen dudas sobre la escalabilidad de la técnica de electroforesis si pensamos en los con-
sumos energéticos de una planta de produccién incluso con superconductividades iénicas en
celdas.

Con conductividad idénica demostrada en el rango de los 102 S/cm y las membranas celulares
de referencia dimensiones relevadas produccion por linea seria alrededor de 15 kg de SLi por afio.
1.000 lineas paralelas de 100 celdas de unas 14.7 toneladas de Lil fundido natural de alimentacién
se utilizaron para enriquecer Lil.

La potencia eléctrica consumida por una Planta (estimando 10~2 S/cm, 1 cm de espesor, 80 Volts
por celda) para las corrientes iénicas son ~ 500 MWe (30 % del reactor de fusién a alimentar con
el 5Li producido). Consumos de escala inaceptables.

3.3. Resumen de escalabilidad de técnicas disponibles

Técnica de separacion \ Escalabilidad
(1) Centrifugacién en gas ESCALABLE
(2) Electroforesis en membranas superconductor i6nicas DUDAS

(3) Intercambio idnico en amalgamas (COLEX) NO ESCALABLE
(4) Separaciones en haz (“in beam") NO ESCALABLE
(5) Separacion laser (AVLIS) NO ESCALABLE
(6) Destilacion alta temperatura ESCALABLE
(7) Métodos combinados escalables* ESCALABLE

Tabla 3.3: Analisis de la escalabilidad de las técnicas disponibles de separacion isotdpica.

3.4. Seleccion de la técnica

De las técnicas disponibles que han resultado ser escalables: 1) Centrifugacién en gas, 2) Des-
tilacién a alta temperatura y 3) Métodos combinados escalables, nos vamos a decantar por la
siguiente:
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Figura 3.1: Esquema de algunas de las técnicas analizadas.

Técnica seleccinada:

CENTRIFUGACION EN GAS

Debido a las siguientes razones:
1. Robustez del proceso, fiabilidad, escalabilidad.

2. Consumo energético razonable, (la difusién ha sido ya abandonada en la practica como una
técnica viable debido a esta razén).

3. Proceso altamente modularizable.

4. El proceso seria optimizable de diversas formas, por ejemplo afiadiendo una destilacion
diferencial simultanea.
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En regimenes de difusion atémica en fase vapor, los factores de separacion SLi/”Li estan en pro-
porcion a sus masas isotépicas: (6/7). Dicho factor de separacién es de manera natural y sencilla
superior a la de cualquier otro proceso fisico-quimico conocido.

Existen dos mecanismos fisicos identificados que explotarian dicho factor: la centrifugacion y la
termodifusion. En este trabajo estudiaremos exclusivamente la centrifugacion, no obstante, exis-
tirian otras variantes en forma de procesos combinados que podrian tener alto interés a explorar
en futuros trabajos.

4.1. Breve reseifa historica

La idea de utilizar campos gravitacionales o centrifugos para separar una mezcla de gases con
distinta masa molar es bastante antigua, en 1895 en Alemania, Breding llevé a cabo experimentos
usando estos principios. La aplicacién de este concepto a la separacion de isétopos fue propuesto
poco después del descubrimiento de los mismos. En 1919 Aston y Lindeman propusieron que
muestras de nedn tomadas al nivel del mar y a 30 Km de altitud tendrian distinta composicion.
Quince afios mas tarde en la Universidad de Virginia, Beans construyé una centrifuga operativa y
logré separar los isétopos del cloro.

El primer intento de usar una centrifuga de gas para separar isétopos de uranio se llevé a cabo en
Estados Unidos durante la segunda guerra mundial con el objetivo de producir uranio con alto enri-
quecimiento de cara a la fabricacion de armas nucleares. Si bien se construyeron y operaron con
éxito maquinas de forma individual, la tecnologia de centrifugaciéon no se encontraba suficien-
temente desarrollada en ese momento para representar una opcion viable y se abandoné este
enfoque en favor de la tecnologia de difusion gaseosa. Sin embargo la teoria basica necesaria
para entender el funcionamiento de este tipo de mdaquinas fue desarrollada durante ese periodo.

El Proyecto Manhattan, pese a su inherente objetivo militar, constituy6 un gran éxito desde el punto
de vista de diversos campos de la fisica experimental y tedrica, tales como la dindmica de gases,
la ciencia de materiales, la ingenieria mecanica y la quimica-fisica entre otros.

Después de la segunda guerra mundial se continué con la investigacién y el desarrollo de esta
tecnologia, con el foco siempre en el enriquecimiento de uranio para reactores de agua a presion,
sobre todo en los paises que contaban con este tipo de reactores. Se lograron mejoras en el ta-
mafio, velocidad y eficiencia, como fue demostrado por Groth mediante la construccién de una
centrifuga usada posteriormente para separar argon.

En 1957, Zippe, Scheffel y Steenbeck patentaron la centrifugadora Zippe, la cual se muestra en la
figura 4.1.

Podemos destacar de este disefio varios aspectos, como son:
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m La alimentacion y las salidas de las cabezas y colas por el eje vertical de la maquina.

= Un sistema magnético de cojinetes para reducir al minimo la friccién y la resistencia del
rotor a la rotacion.

= Unos deflectores situados convenientemente en la zona superior.

Los desarrollos de Zippe y su equipo tuvieron como resultado una centrifuga ligera y durable de
aplicacidn industrial, de la cual descienden los modelos actuales.

En la actualidad esta tecnologia es dominada por varios paises, como Rusia, Holanda, Reino Unido,
Alemania, Estados Unidos, China, India, Brasil, Japon, Pakistan, Francia e Iran.

4.2. Concepcion de principio

La separacion isotépica mediante centrifugacion, se basa en la aplicacién de campos de fuerzas
intensos a las moléculas de un gas que contiene los distintos isétopos de interés a separar. Esto
produce como resultado de que el isdtopo mas denso se concentra en direcciéon al campo de
fuerza aplicado, mientras que el mas ligero se concentra en la zona axial. Con objeto de generar
el campo de fuerza indicado, se utiliza una celda cilindrica que gira a elevadas velocidades, lo que
produce que el isétopo denso se concentre alrededor de la pared de la superficie cilindrica, es
decir, en la parte mas lejana del eje de rotacién y que el is6topo ligero aumente su concentracioén
en las cercanias del eje de rotacion.

De forma resumida, una centrifuga consiste en un cilindro hueco que gira a altas velocidades
alrededor de su eje, en el cual se introduce el gas que contiene las moléculas a separar y que
dispone a su vez de dos puntos de extraccién, uno generalmente situado en la parte superior del
cilindro (para recoger la fraccién mas densa) y otro que suele estar en la parte inferior del eje de
rotacién que recupera la fraccion mas ligera del gas que se esta procensando.

Todo el cilindro anterior, que conforma el rotor, esta integrado dentro de una carcasa cilindrica
exterior que contiene el estator del motor y a la cual se la practica el vacio para conseguir dos
efectos importantes:

m Por un lado, reducir al minimo la friccién de la centrifuga al girar.

= Por otro lado, evitar que ante cualquier imprevisto se produzcan fugas del gas al exterior de
la misma.

Sera importante seleccionar correctamente los materiales a utilizar sobre todo en la pared del
cilindro rotante para conseguir que éste soporte las duras exigencias mecanicas previstas y que
no se degrade durante su operacion.

En diversos estudios y experimentos que se han realizado en estos dispositivos (generalmente
para su utilizacién en la centrifugacion de hexafluouro de uranio [16]), se ha constatado que gene-
rando un flujo a contracorriente para que el gas existente en la regién axial y en la regién periférica
circulen en sentidos contrarios, se consigue incrementar el factor de separacion que se obtendria
empleando Unicamente la rotacién del cilindro. Este flujo se puede generar mediante:

= Conveccion natural: que puede generarse por calentadores o bien enfriadores ubicados a lo
largo de la longitud del rotor. También se puede conseguir un efecto similar generando un
gradiente de temperatura a lo largo de la pared del cilindro.

= Deflectores: que son elementos fijos situados dentro del cilindro para forzar al flujo del gas
a realizar determinados movimientos dentro de la unidad.

= Flujo forzado: que se puede implementar mediante bombas externas a la centrifuga. Esto
permite variar las condiciones de operacién de forma muy versatil pero dificulta y encarece
el disefio de la maquina.
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En las préximas secciones iremos viendo en detalle el proceso de cara a obtener un proceso
robusto, confiable para nuestro objetivo de separar los is6topos del litio. En este aspecto, cabe
destacar que todo el desarrollo en esta rama se ha producido a partir del trabajo de Cohen [20], el
cual sentd las bases y la teoria inicial en esta disciplina.

Posteriormente, en 1983, se produjo un gran avance cuando Réatz consigui6 una solucion analitica
para la expresion del perfil de velocidades cuando existe un flujo a contracorriente dentro de la
centrifuga [36].

Veremos en las préximas secciones un resumen de esta teoria.

4.3.1. Factor de separacion elemental

El factor de separacién de una centrifuga se obtiene como consecuencia del establecimiento de
distintas concentraciones isotdpicas a diferentes radios debido a la rotacién de la misma.

Para poder calcularlo, podemos suponer que el gas gira en el rotor como un “sélido rigido” solidario
al mismo. Esta suposicién, implica que v, = v, = 0y vg = Wyotor - 7, dONde w10, €S la velocidad
angular del cilindro.

Podemos considerar también al gas como un gas ideal al objeto de no complicar demasiado los
calculos inicialmente de cara a obtener sus principales propiedades termodinamicas.

En base a lo anterior, la variacion de presién (P) expresada en funcién del radio del cilindro (r)
se puede obtener a partir de la ecuacién de conservacion de la cantidad de movimiento en la
direccion radial, es decir:

dpP
=P wrr (4.1
Siendo p la densidad del gas. Mediante la ecuacidn de estado de un gas ideal tenemos que:

M

Donde M es la masa molecular del gas (en g/mol), R es la constante universal de los gasesy T
la temperatura absoluta del mismo. Sustituyendo p e integrando respecto a r obtenemos:

M v, r2
P.=P,exp (— S BT (1 - cﬂ)) (4.3)
O bien:
M v, r?
Pr = Pa ETP (_ 2RT (1 - CL2>> (44)

Donde a es el radio interno del rotor, v, es la velocidad tangencial del giro del rotory P, es la presion
del gas en la pared interna del rotor (o, es la densidad del gas). Podemos ver que dicho gradiente
de presién depende de la masa molecular del gas, con lo que en caso de que tengamos, como es
nuestro caso, una mezcla binaria de masas moleculares M7 y M, con M, > My, obtenemos que:

My v, r2
P, Ny = Py uNy 4 exp (— 5 ;T (1 - (12‘)) (4.5)
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M v, r2
P, Ny = Py oNy 4 exp (- 5 }%T <1 - a2>) (4.6)

Recordando la definicién del factor de separacion vista anteriormente, podemos obtener el factor
de separacion elemental como:

(My — M) v, r?
= = 2 21— — 4.7
q0 (r,a) exrp < 2 RT a2 ( )

Es evidente que dicho factor de separacion elemental depende de la diferencia de masa de los
isétopos a separar (AM = M, — M), de la velocidad de giro, de la temperatura de trabajo y del
radio interno del rotor.

Por tanto, a la vista de estos valores del factor de separacion, podemos ver que al incrementar la
velocidad de giro del rotor se incrementa el factor de separacion de la centrifuga. Esto, unido a
las mejoras producidas por la generacion de un flujo a contracorriente que veremos en la proxima
seccién, constituye la base de disefio para la construccién de estos dispositivos actualmente.

4.3.2. Factor de separacion de una centrifuga con flujo a contracorriente

Al establecer el flujo a contracorriente en una cascada de centrifugas, el factor de separacién
obtenido es superior al valor dado por el factor de separacién elemental. Para obtener dicho factor
se han de plantear las ecuaciones basicas de difusién para el gas dentro del rotor y resolver las
ecuaciones de difusion para las moléculas del gas que contienen al is6topo de interés. Se puede
observar que estas moléculas tienen dos componentes, que son el flujo radial y el flujo axial, cuyas
ecuaciones son las siguientes:

J,. = —pD (%N + 2AA27~N> + pv. N (4.8)
T
N
J, = —pD% + pv.N (4.9)
T
Siendo:ad? — AMY o pien: a2 = M (4.10)
' ~ 2RT’ " 2RT ‘

Donde AM o M es la diferencia de masa molecular de los isétopos a separar. Por otra parte tam-
bién tenemos la ecuacién de conservacion para el isétopo ligero, la cual se puede expresar en
coordenadas cilindricas como:

10 0

Las ecuaciones anteriores 4.8, 4.9 y 4.11, nos permiten obtener la ecuacién fundamental para el
campo de concentraciones en estado estacionario del gas en el interior de la centrifuga, que sera
la siguiente:

9°N B
022

pD12 ra—N +2AA*'N ) + pv.N =0 (4.12)
ror or

—pD

En la ecuacién 4.12, se ha considerado que pD permanece constante y se ha despreciado el tér-
mino pv,ON/dr, ya que el mismo sélo tiene relevancia en los extremos del rotor. Las ecuaciones
de contorno para la ecuacién 4.12 son las siguientes:
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N
P=a i = AN = 0 (4.13)

r

ON
C= () = = = 414
T 0 J,(O) (97“ 0 ( )
z=0 / J, 2mrdr = —L(1 — 0)N” (4.15)
0
z=zy / J. 2mr dr = LON’ (4.16)
0

Donde para la resolucion de 4.12 se debe conocer p v, .), €l cual se determina resolviendo las
ecuaciones dindmicas para el gas dentro de la centrifuga. la resolucién de estas ecuaciones es
compleja pero se puede llevar a cabo de distintas formas, bien de forma analitica o numérica. Si
suponemos un perfil tipico de velocidades v.(,, para el gas dentro de la centrifuga a contraco-
rriente, encontramos que:

2
v, = v {1 - :72 [2A2 <1 - Z - (4.17)

0.8 T
0.6 T
0.4 +

0.2 1

0
—0.2 +

—-04 +

—0.6 +

Figura 4.2: Perfil de velocidad axial ("Berman-Olander") para una centrifuga.

Dicho perfil, que esta representado en la figura 4.2, se conoce como el "perfil de velocidades
Berman-Olander", y se obtiene de la resolucion de las ecuaciones hidrodinamicas del gas, pero
haciendo las siguientes aproximaciones:

1. La velocidad radial es nula.
2. Lavelocidad axial sélo depende de r.

Auln teniendo en cuenta las aproximaciones anteriores, el perfil es valido para un amplio rango de
A2, con lo que se cubren los valores nominales alcanzados por las centrifugas de interés prac-
tico. Se puede combinar el perfil de las velocidades descrito anteriormente con el gradiente de
densidad que se establece en una centrifuga mediante la siguiente expresion:

(’Uzp) (r) —

2 2\1-4*(1-%2) 2 (4.18)
V0P (a) 1-— 2—2 {QA2 (1 — ;)} exp (—A2 (1 — ;))
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En estas condiciones se puede aplicar el método de Cohen para obtener una solucién de la ecua-
cioén 4.12 con sus correspondientes condiciones de contorno, dicha solucidn constituye una muy
buena aproximacion a la resolucion exacta del problema. El método se basa en que la concen-
tracion varia muy poco respecto a la coordenada radial en comparacion con su variacion en la
coordenada axial y esto permite que podamos despreciar los términos de segundo orden respec-
to de la coordenada radial. La variacién de la concentracién promedio respecto de la coordenada
radial se calcula de la manera siguiente:

(4.19)

Al aplicar el método de Cohen, obtenemos la siguiente expresion para la zona de agotamiento:

_ _ dN,
LO(N' = N.)) =C (265N(Z) - K— >> (4.20)
Z
Las condiciones de contorno en esta zona son:
z=zgN =N (4.21)
2= 2o N = No (4.22)
En la zona de enriquecimiento, la ecuacién sera:
5 5 dN()
—L(1—-0)(N”"— N, = 2¢sN,y — K 4.23
( ) ) C( esN(z) P ) (4.23)
Con las siguientes condiciones de contorno:
z = ON = N” (4.24)
Siendo en ambos casos:
1 a
C= 5/ PV | 2mrdr (4.26)
0
rapD  2xC [* [\ dr
K — R 4.27
“17¢ * apD J, (C’ r (4.27)
es = 2mAA / | (w) rdr (4.28)
o \C
b= / Py Vs i (4.29)
0

Con esta definicion de los parametros C, K, es y ¥ no se tiene en cuenta las posibles pertur-
baciones en la circulacidn interna del gas que se pueden producir en la extracciéon de material
en las zonas de enriquecimiento y agotamiento. No obstante, y teniendo en cuenta que dichas
extracciones son pequefas, son por tanto estos parametros muy poco dependientes de las mis-
mas. Podemos asumir que los pardmetros C, K y €5 son independientes de la coordenada axial
e integrarlos con sus respectivas condiciones de contorno, obteniendo:
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1+¢
N’ = N, 4.30
’ <so+ewp<—<1+so>26;<zﬂ—zm>> (4:30)
Y:
1—¢'
N" = N, 4.31
’ <—s0’ + exp(—(1 - w’)QE(SZF)> (3D
Donde:
Lo
o=5a (4.32)
/ L(l B 9)
@ = 50 (4.33)

Donde N, es diferente a la concentracion del gas que alimenta a la centrifuga (V), aunque su
relacion se puede determinar de las ecuaciones anteriores, con lo que obtenemos:

1 1-— 1 /
N’ = Ny O+ ) 1-0)+¢) (4.34)
o+ exp(—(1+ ) (zu —2r))  —¢' +exp((1 —¢')FF2F)
Ahora podemos obtener el factor de separacion de la centrifuga:
N’ 1+ —¢' +exp((1— )%

g= - Fo=—" (« zes) ) g (4.35)

N L=¢" o+ exp(—(1+ @) 5 (20 — 2r))
(4.36)

1 _ N//

Fo = TN (4.37)

Donde F¢ es un factor de ajuste que tiene en cuenta las concentraciones del material extraido de
la centrifuga, y para bajas concentraciones (N'yN"” << 1), se tiene que F- ~ 1 (lo que se cumple
para concentraciones por debajo del 1% de enriquecimiento). Los valores tipicos del factor de
separacién de una centrifuga a contracorriente encontrados en la literatura son siempre mayores
de 1.3 (¢ > 1.3).

Otra magnitud de importancia en el proceso es la cantidad de gas en términos de masa que la
cascada contiene durante la operacion normal. Esto se puede calcular conocida la densidad del
gas procesado, teniendo Unicamente en cuenta la densidad del gas en la pared del rotor y des-
preciando la variacion de densidad respecto de la coordenada axial. Por lo tanto, integrando la
densidad en el volumen interno del rotor, obtenemos la siguiente expresion:

ﬂrngMPa

R (- e %) (4.38)

Inv =

Como vemos, el inventario depende de la presion en la pared del rotor (P,), la temperatura (7)), la
longitud del rotor (z7) y A2, que como vimos es A? = Mw?/2RT.

Por tanto, este pardmetro es importante ya que esta relacionado con la presién en la pared y esto
tiene implicaciones en la resistencia del material, lo cual ha de tenerse en cuenta a la hora de
especificar el flujo mdsico de trabajo de estas unidades.
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4.4. Seleccion del compuesto a centrifugar

En esta seccion vamos a analizar cual seria el mejor compuesto para separar. Entre los posibles
candidatos estan los siguientes: litio metadlico, carbonato de litio, cloruro de litio, clorato de litio,
fluoruro de litio, etc.

Compuesto | PM. (g/mol) P Fusion (K) P. Sublimacién (K)

Litio (Li) 6,941 454,00 1603,15
Li»CO3 73,891 996,00 1583,00
LiCl 42,390 886,15 1633,15
LiF 25,689 1118,15 195415
Lil 133,850 719,15 144315
LiOH 23,950 723,00 1197,00
LiClO 90,390 272,00 543,00

Tabla 4.1: Principales compuestos litiados a utilizar y sus principales propiedades.

Aungue cuanto menor sea el peso molecular mas facilmente se realizara la separacion (por la
diferencia de masas de los is6topos y su proporcion sobre la masa total del compuesto), no es
este el unico criterio que tenemos que tener en cuenta a la hora de elegir el compuesto. Lo mas
importante es garantizar la viabilidad total del proceso. Sera muy importante tener en cuenta la
reactividad del compuesto de cara a que la instalacién soporte el proceso.

En lo que se refiere al litio metalico, tenemos la siguiente composicion isotépica:

Isétopo | PM. (g/mol) % at

OLi 6,0151 7,59 %
Li 7,0160 92,41%
Li ‘ 6,941 100 %

Tabla 4.2: Is6topos estables del litio, peso molecular y abundancia.

Dado que queremos separar los isétopos de litio, automaticamente quedan descartados los com-
puestos que tengan en su composiciéon mas de un atomo de litio, ya que se podria dar el caso de
encontrar especies mixtas que complicarian mucho mas el proceso de separacion. Es el caso del
carbonato de litio (Li2CO3), el cual no podremos utilizar y lo descartamos en un principio. Debido
a que este es el compuesto que mas cuota de mercado tiene, si podra ser la materia prima de
donde conseguir el compuesto final a utilizar.

La opciéon mas evidente, utilizar litio metalico directamente, también debemos descartarla en un
principio por problemas de alta reactividad y para garantizar la seguridad de las personas e ins-
talaciones. A tenor del informe de la NASA consultado [21], el comportamiento del litio a altas
temperaturas es bastante peligroso ya que puede producir deflagraciones en contacto con el aire
o la humedad del agua, debido a su alta reactividad. Es por ello, que inicialmente descartamos
también esta via.

En el caso de los compuestos clorados, como el clorato de litio (LiCIOs), nos encontramos que
tanto el cloro como el oxigeno tienen diversos isétopos, los cuales analizamos a continuacién:

Isotopo \ PM. (g/mol)  Fraccién molar

35Cl 34,9689 7576 %
37Cl 36,9659 24,24 %

Tabla 4.3: Isotopos estables del cloro, peso molecular y abundancia.
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Isotopo \ PM. (g/mol) Fraccién molar

160 15,9949 99,76 %
170 16,9991 0,03 %
180 17,9992 0,21%

Tabla 4.4: Isotopos estables del oxigeno, peso molecular y abundancia.

Por el lado del oxigeno tenemos que dada la casi nula presencia de los isétopos mas pesados del
oxigeno en el medio natural y teniendo en cuenta el caso que nos ocupa, podemos no tenerlos en
cuenta para el resto del presente andlisis. No obstante, para un estudio mas profundo si puede ser
de interés de cara sobre todo a analizar su impacto sobre la calidad final del producto a fabricar
en caso de que fuera necesario.

En condiciones de operacion normales, y teniendo en cuenta las posibles combinaciones, po-
demos predecir que nos encontraremos con un gas de entrada que podemos caracterizar de la
siguiente forma:

Isétopo | PM. (g/mol)  Fraccién molar

6Li%5CI'60; 88,9687 4,91%
Li37CI*¢03 90,9657 1,57 %
TLi%5CIt603 89,9696 69,93 %
TLi37CI603 91,9666 22,36 %

Tabla 4.5: Composicion del gas de entrada, peso molecular y fraccién molar (probabilidad).

A la vista de los datos anteriores tendriamos que optimizar el dispositivo para realizar el corte
en 89,5 g/mol, a pesar de que perdamos la la fraccion del 5Li3"CI'®05, que supone Gnicamente el
1,57 % de la entrada. Se podria establecer un proceso paralelo para procesar las colas e intentar
recuperar este 5Li, no obstante y en principio, de cara a abordar los objetivos del presente anélisis
lo podemos despreciar inicialmente.

En caso de que como subproducto de la operacion deseemos obtener “Li de alta pureza, el SLi
anterior supondria una impureza y tendriamos que eliminarlo. Para ello podriamos aplicar el prin-
cipio de centrifugacién que estamos considerando procesando en el mismo circuito las colas una
vez retirada la fraccion mas ligera. El siguiente producto mas ligero seria el “Li con cerca del 75 %
de la concentracion en el flujo de entrada.

Por otro lado y aunque en un principio pudiera parecer que la ventana de separacion es muy pe-
quefia, ya que la diferencia es de 1 g/mol (en porcentaje esto supone un 1,12 %), como veremos
esto no supone un problema, ya que a priori en el caso del hexafluoruro de uranio la diferencia
es similar y los resultados son los esperados. En efecto, el peso molecular del 23°UFg es de 289
g/mol y el del 233UF; es de 292 g/mol, con una diferencia de cerca de 3 g/mol que suponen un
diferencial del 1,02 %, cantidad inferior a la del caso que nos ocupa.

Si bien, esta opcion podria ser viable, no es demasiado interesante ya que presenta una mayor
complejidad que otras debido principalmente a los isétopos del cloro y del oxigeno y tampoco
aporta nada en lo que se refiere a temperatura de sublimacion y resto de propiedades. Es por ello
que también inicialmente la descartamos.

Otra opcion a contemplar es la del yoduro de litio (Lil), la cual tiene varias ventajas:
m Es un compuesto monolitiado.

» Solo es estable el 1271, el 129] es inestable (emisién 3~), pero con un periodo de desintegra-
cion de 1.57x107 afios. También existe el 3] que es sintético (origen antropogénico).

m El alto peso molecular ayudaria a que el proceso de centrifugacion fuera mas eficiente.
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m El yoduro de litio es mucho menos reactivo que el litio metalico.

Se puede partir del carbonato de litio para formar yoduro de litio en medio acuoso mediante la
siguiente reaccion:

LisCO3(1) + 2HI(1) — 2LiI(1) + HyO(l) + COs(g) (4.39)

Gracias a esta sencilla reaccién podemos facilitar el transporte del producto a separar en estado
liqguido mediante bombas por la instalacién y separar facilmente el yoduro de litio precipitandolo
o evaporando el agua.

Con lo expuesto podemos ver en la tabla 4.6 la lista de isétopos en el producto a separar:

Isétopo | PM. (g/mol)  Fraccién molar

OLil 132.92257 7.59 %
TLil 133.92347 92.41%
Lil | 133.83232 100.00 %

Tabla 4.6: Isotopos estables del yoduro de litio, peso molecular y abundancia.

La diferencia de masa entre ambos isétopos seria de AM =1.0008 g/mol.

Lamentablemente, pese a las mejores caracteristicas anteriores, también tendremos que descar-
tar este compuesto, ya que presenta problemas de estabilidad a altas temperaturas y se suele
descomponer antes de sublimar [21].

Finalmente, analizaremos el fluoruro de litio (LiF). En el caso del fluoruro de litio tendriamos:

Isétopo | PM. (g/mol)  Fraccién molar

SLiF 25.0135 7.59 %
TLiF 26.0144 92.41%
LiF ‘ 259394 100.00 %

Tabla 4.7: Isétopos estables del fluoruro de litio, peso molecular y abundancia.
La diferencia de masa entre ambos isétopos seria de AM = 1.0009 g/mol, lo que supone un
4.0014 % de incremento de masa frente al isétopo mas ligero.
Esta opcidn presenta las siguientes ventajas:
m Es un compuesto monolitiado.
= El fluor sélo tiene un tnico isétopo el '°F, lo cual simplifica mucho el disefio del proceso.

= El peso molecular del compuesto (LiF :: 26 g/mol) ayuda a que el proceso de centrifugacion
sea mas eficiente que en el caso del litio metalico y no penaliza en demasia el factor de las
diferencias de masas (6/7 vs 25/26).

= El fluoruro de litio presenta mucha menor reactividad que el litio metélico y que otros com-
puestos del litio, de cara a preservar la integridad de personas e instalaciones.

El Unico inconveniente que podemos destacar a priori es su alta temperatura de sublimacién (1653
°C), que es comun al resto de los compuestos analizados anteriormente y que es una caracteris-
tica de los halogenuros dado el fuerte enlace idénico que presentan.

Al igual que en el caso del yoduro, podemos generar el fluoruro desde el carbonato mediante la
reaccion siguiente:
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Una vez realizado el proceso de separacion, podemos almacenar el litio isotépico en la sal y cuan-
do lo necesitemos lo podemos separar mediante electrdlisis.

2LiF(s) — 2Li(l) + Fa(g) (4.41)

Es por esto que elegiremos como compuesto para la separacion el fluoruro de litio, que presenta
las caracteristicas mas razonables en conjunto.



Centrifugacion

56

3,289,925

G. ZIPPE ETAL
CENTRIFUGAL SEPARATORS

Dec. 6, 1966

2 Sheets-Sheet 2

Filed Nov. 14, 1958

SISO

7
%

i

14 HHE 4 H A Y _..'m.“ H Hd K Hd

el
N\

0 \\\

w\

/< N //x\\\\\\
///4

%4424,

r}}}}}‘l""""

M \\VV\V = ?Anu

r.m\

i

i

/

o £ 7224

_
N
S

2 \\\\\\\/

r///l I

il

\—r

ENTORS

- INV

Y

GernoT Zippe

\\\\\\\\\\\\\\

RudolfF S<heffe/
NMay STeen beck

BY

- Rcee ey
Fe s

Bailiy, —dbisdins

Figura 4.1: Esquema de la centrifugadora Zippe, tomado de la original que consta en la Oficina de

Patentes de EEUU.



—Capitulo 5
Cascadas de Enriquecimiento

Una vez fijado como proceso a utilizar para nuestro objetivo la centrifugacion, tal y como hemos
visto en el capitulo anterior, y después de ver que dicho proceso incrementa la concentracion
del is6topo de interés de la sustancia dada pero no de forma absoluta, sino gradual, nos queda
estudiar la forma de alcanzar la concentracion deseada.

En este capitulo analizaremos la teoria existente para abordar este aspecto, ya que serd necesaria
para llevar a cabo nuestro propdsito. Dado que estamos intentando separar fluoruro de litio con
dos is6topos unicamente, el proceso es bastante mas sencillo que si tuviéramos un caso con tres
0 mas especies, aunque el mismo también es resoluble implica mucha mayor complejidad.

El problema que tenemos que resolver es el siguiente: a partir de un caudal dado de alimentacion
por unidad de tiempo F, que inicialmente tiene una concentracién natural en el isétopo de interés
(°LiF) que denominaremos X r, el mismo y por accién de la centrifuga se dividira en dos caudales,
uno que denominaremos "cabezas" y denotaremos P de concentracién superior en el is6topo
de interés (Xp) y otro que llamaremos "colas", denotado por W (del inglés "Waste") que serd el
residuo y tendra una concentracion inferior a la inicial y que denominaremos Xy .

La capacidad de separacion de una sola centrifugadora de gas es limitada (en términos del factor
de separaciény del volumen que puede procesar) debido a factores de tipo mecanico, y en general,
es insuficiente para el objetivo que nos proponemos. Es por ello, que las mismas se conectan en
serie (que se denominan etapas) para lograr alcanzar el rango de concentracion necesario del
isotopo en cuestion, y en paralelo para poder obtener la tasa de produccién objetivo. Todo este
esquema de funcionamiento se denomina "cascada de enriquecimiento”.

Existen diferentes tipos de conexidn en cascada, la mas simple consiste en alimentar a la etapa
siguiente con las cabezas de la etapa anterior y mientras ir dejando como residuos las colas de
cada etapa. El problema de este esquema es que produce un enorme desperdicio de material que
en la practica es inasumible. Generalmente, por motivos de eficiencia, en las plantas de enrique-
cimiento industrial, se utiliza una configuracion denominada "a contracorriente”, la cual consiste
en reinyectar la cola de cada etapa en alguna etapa anterior mientras la cabeza de cada etapa
se utiliza para alimentar la etapa siguiente. Un tipo particular de esta configuracién es la denomi-
nada "cascada a contracorriente simétrica", que es aquella en la que las colas se inyectan en la
alimentacion de la etapa inmediatamente anterior y las cabezas alimentan a la etapa siguiente.
En otros casos hablaremos de "cascadas asimétricas".

En la figura 5.1 se indica el tipo mas habitual. En la misma se aprecian las etapas de “enriqueci-
miento” y de “agotamiento”.
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Enriquecimiento

I I
avenoon [ [ - ENRIQUEGIMIENTO
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1 I
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T 1 T

Agotamiento

Figura 5.1: Esquema conceptual de Cascada de enriquecimiento simétrica a contracorriente.

5.1. Diseno de la cascada de enriquecimiento

Vamos a disefiar en esta seccién una cascada de enriquecimiento que partiendo de una alimenta-
cion de LiF mixto con concentraciones isotopicas naturales, nos genere en cabezas un producto
con el 95.0 % de pureza en SLiF y unas colas con una concentracién en “LiF lo mas proximas po-
sibles al 2.0 %. Como vimos anteriormente, la concentracién final del producto ha de ser superior
alainicial (7,49 %) y la de las colas ha de ser inferior a la misma.

Comenzaremos analizando el problema desde un punto de vista tedrico para finalmente realizar
los calculos necesarios para conseguir el objetivo propuesto.

5.1.1. Ecuaciones de la etapa

Sea la siguiente etapa de una cascada en estado estacionario, con un caudal molar de alimen-
tacion F de concentracidon X . Se obtiene en cabezas un caudal P de concentracion Xp y unas
colas de caudal W de concentracion Xy .

Se ha de cumplir, por el principio de conservacion de masa que: FF = P + W.

W, Xy T

F Xp P Xp

Figura 5.2: Esquema conceptual de una etapa de una cascada de enriquecimiento

Veamos las definiciones de algunos pardmetros que vamos a utilizar durante la seccion.
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Definicion. Factor de corte (9): Es la proporcion del flujo masico que sale como cabezas (P) entre
el flujo masico que entra a la centrifugadora (F). La fraccién sobrante sera la que se descartara o
bien se recirculara a alguna etapa anterior. Es un niumero adimensional que indica el porcentaje
del flujo mdsico que sigue en la cadena de enriquecimiento.

0= (5.1)

Vamos a definir a continuacién un pardmetro que nos sera util, y que es el ratio de abundancia:

Definicion. Ratio de Abundancia (R): Se define como el cociente entre la concentracién del isétopo
deseado y el resto.

T 1-X;

R (5.2)

Definimos el factor de separacion de la etapa (q) como sigue:

Definicion. Factor de separacion (g): Es un nimero adimensional que indica el aumento de con-
centracién del producto de una etapa a otra en la cascada de enriquecimiento. Ha de ser mayor
que 1 obligatoriamente.
Xit1
= ,q>1 5.3
4= 54 (5.3)

Este parametro determina la variacion de concentracion en cada etapa.

Algunas deficiones mas:

Definicién. Factor de enriquecimiento («): Se define como:

A
a=—= (5.4)
L
Definicion. Ganancia de separacion (g):
Definicién. Ganancia de enriquecimiento (e):
e=a-—1 (5.6)
Podemos ver que se cumplen las siguientes relaciones:
XP—XW:ng(l—Xp) (57)
XP—XFZEXF(l—XP) (58)
Y también:
¢ _ Xr
o= X (5.9)

Podemos expresar las ecuaciones anteriores en términos de fracciéon molar para obtener:
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q Xw aXp

_ - 5.10

X Xyt qXw  1-Xr+aXs (510)
Xp OéXF

Xw = = 5.11

w (17Xp)q+Xp 1-Xp+aXp ( )

Xp=o— 0w (5.12)

(1—XP)Q+XP (1—Xw)a+QXW

Ahora, por el principio de conservacion de masa (aunque se estan utilizando caudales y fracciones
de concentraciones molares, al no producirse reacciones quimicas en el interior de la cascada, el
numero de moles se conserva), tanto de forma total como en el isétopo de interés, luego sera:

F=P+W (5.13)
FXp=PXp+W Xw (5.14)

Por la definicidn de corte tenemos:
Xp=0Xp+(1-0) Xy (5.15)

A partir de las ecuaciones (5.7), (5.8) y la (5.14), obtenemos una relacién entre g y ¢:

gXw  (1-0)g

U= =T a -

(5.16)

En este punto se pueden realizar algunas aproximaciones en funcién de la tipologia del problema
que estemos contemplando. Por ejemplo, si las concentraciones son muy bajas (Xp, Xy, Xr <<
1) se pueden despreciar los términos (1— Xp), (1— Xw ), (1— Xr), lo cual simplifica las deficiones
de g y de a considerablemente.

5.1.2. Cascadas simples

El tipo de cascada mas sencilla posible, es la cascada simétrica cuadrada, también llamada cas-
cada simple. El mecanismo se basa en descartar el producto no deseado de la centrifugacién sin
recircularlo.

Una vez visto lo anterior, vamos a definir una cascada de este tipo con los siguientes datos cono-
cidos: Fy, Xg, 0y q. En cualquier etapa del proceso, tendremos el siguiente esquema:

,
,
Wo,Xw, Wy X, e

Fq, X Fy, X s
Q Eo " R 2 S P
Fo, Xo x

Figura 5.3: Primeras dos etapas de una cascada simple

Podemos inferir los siguientes resultados:
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Fip1=Fi-0
Xit1=Xi-q
Wit1=F;-(1-90) (5.17)
X, = Fi- Xi — ((F - 0)(X; - q))
o Fi-(1-10)

Estas cascadas de enriquecimiento son muy sencillas de calcular pero tienen el inconveniente
de que se descarta mucho material util. Como veremos a continuacidn, al depender el nimero
de etapas de la concentracion inicial y del factor de separacidn, sélo tiene sentido utilizarlas si
ambos parametros son muy altos.

X fi(z) fa(z) 100 % Concentracion

/3 ”””””” A N N R T

Xo

X1

8 etapas 11 etapas

Numero de etapas

Figura 5.4: Concentracidn inicial, factor de separacién y nimero de etapas en una cascada simple.

En la figura 5.4 la pendiente de las rectas viene dada por ¢, el factor de separaciéon. Como vemos,
en los casos de altos factores de separacion y una concentracion inicial también alta, una cascada
de este tipo puede suponer un disefio de muy pocas etapas.
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ri(kg/s) Wie)

FO L

~

H
I

W

[ \»

I/Vo I

Numero de etapas
Figura 5.5: Evolucion de las cabezas (F) y las colas (W) en una cascada simple, supuesto § = 0.5.
En la figura 5.5 vemos como evolucionan los flujos masicos a través de las etapas, tanto en las
cabezas como en las colas. A simple vista observamos como en muy pocas etapas el producto

tiende a desaparecer. Como hemos mencionado, es por esta razén que este tipo de cascadas no
se utilizan en la practica.

5.1.3. Cascadas a contracorriente simétricas

En este caso, si tenemos recirculacion de las colas a la etapa inmediatamente anterior con las
cabezas alimentando la etapa siguiente. En el caso de que las colas alimentaran alguna etapa
diferente a la anterior, hablariamos de cascadas a contracorriente asimétricas.

F i+1:X p+1

Figura 5.6: Etapas consecutivas en una cascada a contracorriente simétrica

Al igual que en cualquier tipo de cascada genérica, se verifican las ecuaciones de conservacion
de masa, las cuales volvemos a indicar a continuacion:

F=P+W (5.18)
FXp=PXp+W Xy (5.19)

Podemos expresar los caudales F'y W en funcidn del resto de parametros:
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_ Xp—Xw

R s ol (5.20)
Xp— Xp

= 7P .21

U oo (5.21)

Vamos a considerar las ultimas dos etapas de una cascada de este tipo. Para facilitar la notacion,
nos vamos a referir a estas etapas con: s, s+1, ss. Utilizaremos L para denotar los flujos y N, N’
y N” las concentraciones del is6topo de interés en la alimentacion, en las cabezas y en las colas
respectivamente.

Entonces tendremos que:

0oLy — (1 —0y41)Lgsy =P (5.22)
0,LsN! — (1 —0511)Les N, = PNp (5.23)

Aplicando el mismo procedimiento para la zona de empobrecimiento, denotando con b las etapas
y utilizando nimeros enteros negativos tenemos que:

O_yL_p—(1—=0_pp1)L_pp1 =W (5.24)
0L Ny — (1—0_pi1)L i N",y = —W Nyy (5.25)

En un punto interior de la cascada, las zonas de empobrecimiento y de enriquecimiento confluiran.
En dicho punto (denominado como etapa 0) es donde se alimenta la cascada y sera el que tome-
mos como origen para numerar las etapas. En la Ultima etapa de la zona de empobrecimiento
tendremos:

T p+W=L", (5.26)

Donde T_g es el caudal que se recircula de la cola de la ultima etapa de la zona de empobreci-
miento. Con el subindice -B hacemos referencia a que se trata de la Ultima etapa de esta zona de
la cascada. En la etapa de alimentacién de la cascada se cumplira que:

F+60_1L_1— (1 - eo)Lo =P (527)
F40_L N, —(1—60)LoN! = P Np (5.28)

Y en la ultima etapa de enriquecimiento:

Toe+W =L, (5.29)

Calculando desde estos puntos hacia atras y hacia delante, podemos obtener las relaciones entre
varias etapas consecutivas:

P (Np— N/

N,-N/ = ——"—"
# st (1 - 95+1 Ls+1

(5.30)

Podemos reescribir la ecuacion anterior sustituyendo N/, ; en funcién de N/, , lo cual resulta:

st ° 1+yg (1 - N;-i—l) (1 - 93+1) Ls+1 .
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Analogamente para la zona de empobrecimiento:

N’ 1-— N’ W (N', — N
N/—b+1 N, = g —b+1( /—b+1) B (N, w) (5.32)
1+g(1—-Nyy) (1=0-p41) Lopnr

Estas dos expresiones junto con las ecuaciones para la etapa y los parametros globales, permiten
el célculo de toda la cascada.

5.1.4. Eficienciay Unidad de Trabajo Separativo (SWU)
Se define el "transporte (7)" como el flujo del isétopo de interés en la cascada, y se obtiene como

la diferencia entre los flujos de dicho isétopo de interés entre dos etapas consecutivas, entonces
para la zona de enriquecimiento tenemos que:

r=PNp (5.33)

Y para la zona de empobrecimiento o agotamiento:

r=-W Nw (5.34)

Por lo tanto, podemos escribir para cada etapa las siguientes expresiones:

T_PNQZ(NZ@_NL/?/H) ’é+1 (5-35)

WN p+7=(N.pg-N'g, )L g, (5.36)

Podemos definir ahora el transporte neto por unidad de caudal de cola (f) de la etapa correspon-
diente como:

f=(Ng—Ngy1) (5.37)

f = (N,—B - N/—/B+1) (5-38)

Con estas definiciones se pueden reescribir las ecuaciones anteriores en funcion de f:

/ _N/:9N§+1(1_N;+1)
s+1 s 1 +g (1 7 Ns/+1)
. gNLbJrl(l_NibJrl)

N, —N, = , —f (5.40)
b+1 b 1 _|_g (1 _ N7b+1)

_f (5.39)

En base a los valores de f podemos ver dos casos extremos; uno cuando f = 0, lo cual significa
que el enriquecimiento por etapa de la cascada es maximo lo cual implica la extraccion nula en la
cascada; y dos, caso que se produce cuando el enriquecimiento entre dos etapas es nulo, lo cual
nos conduce a:

. 9N§+1(1 —N;+1) . gNl—b+1(1 - N/—b+1)

f:.fmam* = 5.41
Th o N.y) ~ 1tg(—M,,) (547

Finalmente esto conduce a:
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N;-&-l - N/ = fmaw - f (542)

S

Nib+1 - Nl,b = fmaw - f (543)

De esta ecuacion se desprende que se debe de buscar un 6ptimo entre el transporte del material
alolargo de la cascaday el enriquecimiento alcanzado en cada etapa, para encontrar este 6ptimo
se define el trabajo separativo como:

E= (Né-&-l - N;)(f Lg—&-l = (fmaw - f)(f Lg—&-l) (544)

Si ahora maximizamos el trabajo separativo, obtenemos el trabajo 6ptimo. En términos de f esto
se produce cuando:

fmaw

2
2

mazx /1
Ema;v: 4 L3+1

Jopt = (5.45)

(5.46)

Como el poder separativo depende de la concentracion, para solventar esta dependencia se define
el poder separativo como:

E (fmam B f)(f L/s/+1)

oU = 5 = 5 (5.47)
(9 N;+1(1_N;+1)) (9 N;+1(1_N;+1))
I+9 A1-N,) I+g (1-N,)
Donde el poder separativo maximo es:
92 "
SU = ZLS“ (5.48)

Con el poder separativo de cada etapa de la cascada se pueden calcular las Unidades de Trabajo
Separativo (SWU) instaladas (AU;), simplemente sumando el poder separativo de todas las eta-
pas. En el caso de haber remezclado en la cascada, las SWU obtenidas (AU,bt) con la cascada
es menor que las SWU instaladas, por esto definimos la eficiencia de una cascada como:

n— AUvobit o A[]obt
'= AU, T my_ 00

(5.49)

Como vemos, el rendimiento es el cociente entre el trabajo separativo obtenido por la cascada
dividido por la suma de los trabajos separativos de cada etapa considerando que la misma esta
en una cascada ideal. Para poder evaluar la eficiencia se debe determinar la forma de U, la cual
se denomina funcion valor. El valor de ésta se puede calcular asumiendo que:

U=L Vg (5.50)
A V(R) se le denomina potencial separativo y L es el caudal molar cuya abundancia relativa es

R. Expresando el poder separativo de una etapa (6U) en funcién de V(R) y los caudales corres-
pondientes:

Para obtener la forma de V, sustituimos y obtenemos:
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oU aR+1) a(R/a+1)

TR VR T m e s Vik/e) — W 5.52
LI (+R)(a+1) BT TFR)(a+1) E> B (5.52)

Asumiendo que:

(1 —+ R) V(R) = ¢(R) = F(S) (553)

Y reemplazando en la ecuacién anterior, obtenemos una ecuacion de diferencias finitas:

U
Floqiy+aFs_1 — (a4 1)Fs = f(a + 1)(Roa® + 1) (5.54)
Cuya solucion general es:
Fly=oU 2F 13 (Roa® —1) + Aa® + B (5.55)
a—
Donde se puede obtener V(R) como:
U (a+1) 2R/(R+1) -1 R R/(R+1) R
= Sl IR/ el/A S A 1—— .
Viw L (a-1) Ina I Ry + Ry +B R+1 (5.56)
Y por la ecuacién (5.50), para el caso general sera:
U (a—1)
i .57
I~ (@t In (c) (5.57)

Para poder conocer los valores de las constantes Ay B, se deben fijar las condiciones de contorno.
Dado que sélo nos interesa la variacién AV, las condiciones de contorno son arbitrarias, y por
simplicidad se elije V1 = V{1 ,4) = 0, con lo que obtenemos que:

Vir) = (2 RL;—I - 1> In(R «) (5.58)

Teniendo en cuenta que R = N/(1 — N) y que por tanto N se puede poner en funcién de R,
N = R/(R+ 1), entonces podemos expresar la funcién potencial en funcién de N de la siguiente
forma:

Vioy= (2N —1)in (1 iVN a) (5.59)

Gracias a la expresidn anterior, se pueden obtener las SWU obtenidas por una cascada utilizando
Unicamente los parametros globales de la misma:

AUoht = PV(NP) +WV(NW) _FV(NF) (5.60)
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| | | | x

0.00 0.25 0.50 0.75 1.00

Figura 5.7: Representacion de la funcion valor definida por Dirac para el calculo del trabajo sepa-
rativo [20].

5.2. Diseno Conceptual

Figura 5.8: Esquema conceptual de cascada de enriquecimiento que vamos a calcular.

5.2.1. Dimensionamiento y calculo de la cascada
En esta seccidn vamos a utilizar la teoria anterior pararealizar los calculos necesarios para disefar
la cascada de enriquecimiento prevista al comienzo de este capitulo (Punto 5.7).
Los parametros que conocemos de la misma son los siguientes:
= Produccién anual de Li: 100 kg
m Horas de trabajo anual: 8760 h
m Pureza minima requerida: 95,0 %

m Concentracién en colas: 2.00 %
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m Concentracion natural de alimentacién: 7.49 %
Para producir esos 100 kg de 6Li, la cantidad de LiF natural que tendremos que procesar sera la
siguiente:

1kg Li 18.99 kg F' 25.939 kg LiF
T X
0.0749 kg ®Li = 6.942 kg Li = 18.99 kg F

100 kg SLi x =4987.3 kg LiF (5.61)

Con esta cantidad, que sera el producto a obtener de la cascada de enriquecimiento, pasamos a
calcular los pardmetros externos de la misma. Partimos de:

= Qutput de la cascada: P, = 4987.3 kg, Enriquecimiento (Xp) = 95.0 %.
= Input de la cascada: Enriquecimiento natural LiF (Xz) = 7.49 %.

Vamos a suponer inicialmente un factor de separacién ¢ = 1.9. Como veremos posteriormente
este factor de separacion es habitual (rangos habituales de entre 1.5 a 3.0) y en un principio lo
podemos estimar y en la préxima seccion, en base a los resultados obtenidos, podremos buscar
el valor 6ptimo de ¢ para nuestros intereses.

Fijamos como concentracién de las colas Xy un 2 %.

Podemos calcular los flujos masicos de la cascada aplicando los principios de conservacion de
masa y de conservacion de masa de los is6topos, ya que los mismos se conservan en el proceso:

Xp— Xw 0.95 — 0.02
=P Z AW p PP TOUR L 4987.3 — 84485.11 5.62
Xr— Xy T Gomag —o.0p < 49873 = 84485 (5.62)
W = F — P = 84485.11 — 4987.34 = 79497.77 (5.63)

Ya tenemos los flujos masicos que han de participar en el proceso junto con las concentraciones
isotdpicas de los puntos de extraccion.

Procedemos ahora a calcular el trabajo separativo necesario para realizar la separacién en los
términos indicados. Para ello utilizamos la funcion valor (figura 5.7 y ecuacién 6.3) de Dirac, y
obtenemos que:

§U = 129671.21 kg SWU/a (5.64)

Una vez conocido el trabajo separativo a realizar,tomamos las caracteristicas de la unidad de cen-
trifugacion que vamos a utilizar (TC21, datos incluidos en la tabla 6.1) la cual tiene una capacidad
de 100 kg SWU/a. Calculamos el niumero de centrifugadoras que seran necesarias para realizar el
proceso, teéricamente serdn 129671.21/ 100 = 1297 unidades.

Ahora podemos calcular el nimero de etapas necesario en cada cascada, tanto para el enriqueci-
miento (enr) como para el empobrecimiento (emp), que vienen dadas por la siguientes expresio-
nes:

XFr
1 -
N(enr) = 7R Ln < 1X§VF ) =7 (5.65)
-Wr
N _ 1 15()1;13 —
(emp) = Ina In| "= |—-1=3 (5.66)
1-Wp

Las cascadas a contracorriente simétrica operan de forma que cada etapa trabaja con la misma
concentracion del isétopo de interés.

En la tabla 5.1 se incluyen los datos resumen del célculo de los parametros de cada etapa.
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Tabla 5.1: Calculos detallados del proceso de la cascada de enriquecimiento

Etapa Xp R 0 F L L L No. Cent
-3 (W) 0.02 0.42390 137,994 58,496 52
-2 3.50% 0.04 0.42628 240,522 102,529 137,994 91
-1 549% 0.06 0.42944 725,483 311,552 413,931 276
0 (F) 0.08 0.43261 1,278,623 553,140 725,483 487
1 19.99% 0.25 0.45243 553,140 250,255 302,885 21
2 32.49% 0.48 0.47224 250,255 118,181 132,073 96
3 4499% 0.82 0.49206 118,181 58,153 60,029 45
4 57.50% 135 0.51188 58153 29,767 28,385 22
5 70.00% 2.33 0.53170 29,767 15,827 13,940 11
6 82.50% 471 0.55152 15,827 8,729 7,098 6
7 (P) 19.00 0.57134 8,729 3,742 3
0.48140 1300

Una vez redondeados los nimeros por etapa, en realidad las centrifugas a utilizar seran 1300
repartidas en 7 etapas segun el calculo de la tabla anterior.

5.2.2. Valoracion economica

En el presente apartado vamos a realizar unos sencillos calculos de las principales magnitudes
econdmicas que afectan al proceso, de cara a tener alguna estimacién de los costes de produc-

cion.

Los mismos podemos resumirlos de la siguiente forma:
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ESTIMACION DE CUENTA DE RESULTADOS
- CASCADA DE ENRIQUECIMIENTO INICIAL' -
CoNsOLIDADOS LOS CINCO PRIMEROS EJERCICIOS

T G ASTOS ettt ettt 14.425.959,20
L 0o T =Tl o T 1.520.000,00
m Gastosdepersonal ............ i 1.000.000,00
= Maquinaria (centrifugadoras) 2 ................ciiiiiii 520.000,00
m CostesVariables ........cooiiiiiiiiii i et 12.905.959,20
B Materias Primas .. ..o 8.448.511,31
= Energia (electricidad), 7.131.916,63 kwh @ 0.125 €/kwh ................. 4.457.447,89

2. INGRESOS ...ttt ettt et e e e 16.949.776,61
= Venta de productos terminados ................coiiiiiiiiiiiiiiia.. 16.949.776,61
» Ventas de °Li, 5x100kg @ 95% pureza® .............ccccviiiiiii... 9.000.000,00
= Ventas de LiF mixto, 5x79.497,77kg@20€kg ...l 7.949.776,61

3. RESULTADOS DEL EJERCICIO
B BENEFICIO ...t it ettt 2.523.817,41

Atendiendo a los costes, podemos calcular el coste de produccion del 5Liy su ecuacion de costes:

14425959.20 — 7949776.61
Coste = 00 = 12952.37 eur/kg (5.67)

y = 3040 + 25811.92 - z (5.68)

TEn este escenario no se imputan los gastos de arrendamiento, construccién y equipos auxiliares

2Se ha realizado la simulacién en cinco afios para evitar tener que realizar amortizaciones. Se considera que el coste
de las instalaciones se ha ido amortizando en estos cinco primeros afios.

3Se ha consignado un precio de venta de 18.000 €/kg, precio que justificaria los gastos reales



—Capitulo 6
Celdas de centrifugacion

En este capitulo analizaremos las unidades de centrifugacion a utilizar en el proceso. No figura
entre los objetivos del presente TFM el disefio de una centrifuga, sino del proceso de centrifuga-
cion en su conjunto. Debido a esto, realizaremos en la presente seccién una descripcion de los
principales parametros y caracteristicas de las unidades de centrifugacion, de cara a observar
sus relaciones, limitaciones y propiedades de funcionamiento. Finalmente, seleccionaremos un
modelo de entre los que existen datos en la literatura abierta para realizar las simulaciones.

Es de gran interés conocer esta informacién para en el futuro poder disefiar una centrifuga opti-
mizada para nuestro proceso en el caso de que fuera necesario.

Como hemos visto, las unidades de centrifugacion constituyen el elemento basico de una planta
de enriquecimiento, y es el dispositivo donde se produce fisicamente la separacion.

A nivel conceptual se trata de un elemento (C) que dispone de una entrada y dos salidas. Sea un
caudal de alimentacion (F) que presenta una fracciéon molar en el isétopo de interés (Xr), enton-
ces, una vez procesado por la centrifuga, dicho caudal se dividira en dos, que denominaremos: el
producto (P) que presentara una concentracion (Xp) y las colas (W), con concentracion (Xy), co-
mo podemos observar en la figura 6.1. Podemos apreciar que el comportamiento de las unidades
de centrifugacién es totalmente similar al de las cascadas, si las consideramos como un todo.

W, Xy T

F Xp P Xp

Figura 6.1: Esquema conceptual de una celda de centrifugacion

En el caso de una operacién normal, podemos suponer que no existen fugas (pérdidas de masa),
luego en estado estacionario se cumplira la conservacion de la cantidad de masa, siendo el caudal
de alimentacion igual a la suma del caudal producto o cabezas y del caudal de las colas:

F=P+W (6.1)

También se conservara la cantidad de masa de los isétopos que componen el caudal de la ali-
mentacién, y por tanto tendremos que:

FXp=PXp+ WXy (6.2)
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Este elemento separativo debera realizar un trabajo para realizar esta separacién isotépica. Para
un caudal dado de alimentacion (F), se ve que el trabajo requerido depende de la concentracién
deseada de cada uno de los tres caudales, X, Xp y Xy .

La separacion de una mezcla en sus componentes reduce el desorden del sistema. De la misma
forma que mezclar dos sustancias lo aumenta. La propiedad termodindmica que mide el desorden
es la entropia. Hemos visto que este concepto puede ser usado para plantear una funcién que
tiene que ver con el trabajo minimo o diferencia de exergia de los estados de entrada y salida del
elemento separativo segun la concentracion del is6topo de interés X;. La descripcién del trabajo
separativo como un cambio en la funcién valor se le atribuye a Dirac en 1941 segin Cohen [20] y
esta detallada en el Punto 5.1.4.

Al asignar un valor de la funcién valor a cada uno de los tres caudales, el trabajo realizado pue-
de caracterizarse por la diferencia de valor entre el caudal inyectado y la suma de los caudales
salientes, dada por la siguiente expresion:

SU=PV(Xp)+ W V(Xw) - FV(Xp) (6.3)

Donde “5U” es el trabajo separativo. Mas adelante se retomara esta ecuacion, siguiendo la deri-
vacion planteada por Ratz en 1983 para llegar a una expresion aplicable para las centrifugas.

Dado que V(N) es adimensional, el trabajo separativo que denominaremos “SWU” toma unidades
de masa “kg SWU". Esto no constituye una medida del caudal del producto, sino del trabajo reque-
rido para producirlo. Para caracterizar un elemento separativo se usa el poder separativo que se
define como la cantidad de trabajo de separacion que el dispositivo puede generar por unidad de
tiempo, usandose en términos de unidades de trabajo separativo por afio “SWU/a”".

6.1. Descripcion de las centrifugas

Una centrifugadora de gas consiste basicamente en un cilindro vertical hueco que gira sobre su
eje axial a velocidades angulares muy altas. Las principales partes de las que se compone esta
magquina son las siguientes:

= Tuberia central y “scoops’”,

Rotor, deflectores y tapas de los extremos,

Bomba molecular,

Sistemas de suspension superior e inferior,

Motor eléctrico, y
= Carcasa exterior.

En la figura 6.2 se muestra una representacion conceptual de una centrifugadora y de sus princi-
pales componentes (indicados previamente).

TVocablo inglés que significa “cucharas” debido a la forma que tienen y que las recuerda, no obstante son unas tuberias
en sentido radial que se utilizan para recoger las cabezas y las colas del producto y que sirven ademas para generar un
flujo a contracorriente.
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Cabezas (ligeros)
Alimentacion (F)
Colas (pesados)

/Comete magnético y ensamblaje

Bomba
Molecular

/-\/acio

Entrada de gas

/ ala centrifugadora

/arcasa

/Deflector

/-Aguja para

baja friccion

| __—Fstator

Figura 6.2: Esquema conceptual de la centrifugadora, plano transversal.

Generalmente el modo de funcionamiento habitual consiste en la entrada del gas de alimentacion
por una tuberia en la parte superior de la misma, que se deriva a una tuberia anular que esta abierta
en la parte central del cilindro y que es por donde el gas se descarga en la maquina. Debido a la
intensa velocidad de rotacion, los componentes mds pesados del gas se desplazan, por accién
de la fuerza centrifuga, hacia las paredes del cilindro, mientras que los mas ligeros permanecen
en la zona central. Debido a la contracorriente que se genera y al efecto de la temperatura, los
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componentes densos se recogen en la parte superior y los ligeros en la parte inferior. Para ello
tienen que atravesar unos huecos que existen en los llamados deflectores e introducirse en las
llamadas “scoops” que son las tuberias encargadas de recoger los flujos de salida.

Las partes que giran son el rotor, los deflectores y las tapas superior e inferior. El resto de los
componentes no se mueven durante la operacién de la centrifugadora.

La llamada “bomba molecular” se encarga de mantener una baja presion entre el rotor y la carcasa,
lo cual hace que en caso de que existan pequefias fugas del gas que se estd procesando, éste
guede confinado en la cavidad superior de la centrifuga.

Los sistemas de suspension estan pensados para desempeniar varias funciones, como:
1. soportar con garantias al rotor a altas velocidades de giro,
2. controlar el rotor en el arranque y el paro,
3. permitir que el rotor gire sobre su centro de gravedad,
4

. reducir las vibraciones del rotor. La suspensién consiste en un cojinete lubricado con forma
de pivote o aguja en la parte inferior del rotor y en un conjunto de cojinetes magnéticos en
la parte superior que evitan el rozamiento al maximo al no haber contacto fisico entre los
materiales.

En la parte inferior se encuentra el estator que hace girar al rotor. EIl campo magnético del estator
se alimenta con una corriente eléctrica de frecuencia variable y opera en modo sincrono.

Debido al disefio de estos dispositivos, en caso de que uno deje de funcionar, los demas no se
veran afectados.

6.2. Capacidad de separacion

La capacidad de separacion de una centrifugadora de gas estd influenciada principalmente por
su velocidad de rotacion (w) y la longitud del rotor (z). El objetivo bdsico que se persigue en su
disefio es por tanto, conseguir la maxima velocidad y la mayor longitud del rotor posibles al menor
coste.

Como veremos en una seccion posterior, la velocidad periférica del rotor esta limitada por el ra-
tio de fuerza-densidad de los materiales que se empleen en su fabricacién. La alta velocidad de
rotacién de estos dispositivos generan un gran estrés mecanico a los materiales del rotor. Las
aleaciones de aluminio y los aceros inoxidables pueden soportar velocidades de operacion cerca-
nas a los 400 m/s. Para velocidades de mas de 500 m/s se han de utilizar aceros mas fuertes de
bajo contenido en carbono (con contenido en niquel de hasta el 25%), y a mayores velocidades
se ha de utilizar fibra de vidrio o composites de fibra de carbono. Hay que tener en cuenta el gas
y la temperatura del flujo de la alimentacion ya que el mismo puede ser altamente corrosivo y
degenerar rapidamente los materiales utilizados.

Como también analizaremos después, es muy importante controlar la suspension del rotor ya
que en la fase de arranque, al acelerar, se atraviesan velocidades resonantes que pueden destruir
totalmente el dispositivo.

El tamafio fisico y la capacidad de separacion del las centrifugadoras varian bastante, no obs-
tante, los parametros de referencia de las centrifugadoras (europeas y japonesas) suelen estar
comprendidos entre: (didmetros cercanos a 25 cm, longitud del rotor de 2 a 4 m y capacidad de
separacion de 5 a 30 UTS/afo). Se conocen centrifugadoras norteamericanas bastante mas gran-
des que presentan factores de trabajo separativo muy grandes, como la AC100 que es capaz de
separar 330 UTS/afo.
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6.2.1. Modelos de centrifugadoras descritos en la literatura abierta

Existen diversos tipos de modelos de centrifugadoras cuyas especificaciones estan recogidas en
diversos estudios, principalmente en [24]. Las principales son las siguientes:

Modelo Fecha D.(cm) L(m) Vel(m/s) Material kg-UTS/afio
Zippe UVA 1961 7.4 0.305 350 Aluminio 0.44
Cascade3 1961 7.62 0.305 370 Aluminio 0.46
Ti-6 1962 15.24 0.61 450 Titanio 1.53
Al-Fg-6 1962 15.24 0.75 450 Al-F. de vidrio 1.75
Thermal-6 1962 15.24 450 1.95
Cascade-6 1963 15.24 500 2.4
DMS-1 1962 11.43 1.5 350 Aluminio

DMS-2 1964 11.43 1.5 425 Al-F. de vidrio 3.5
10-X-X 1965 25.4 550

4-M 1980's 2 485 Acero 12
SLM 1980’s 15 3.2 500 Acero 21
TC-1 1980’s 3 600 F. Carbono

TC-12 1990's 20 3 620 F. Carbono 40
TC-21 2000's 20 5 770 F. Carbono 100
AC-100 2008 60.96 12 900 Composite 330

Tabla 6.1: Principales especificaciones de centrifugadoras conocidos [24, 39].

6.2.2. Parametros principales de las centrifugas

Los principales parametros que influyen en las caracteristicas de las centrifugas son los siguien-
tes: El factor de separacion o enriquecimiento (g), el corte (9), el radio de la centrifuga (r), su
longitud (2) y la velocidad angular (w).

Dado que la velocidad de giro en la pared del rotor es un parametro fundamental en la separa-
cion, dependiendo del material empleado en el rotor, surgen rangos de disefio por las limitantes
mecanicas de cada material.

Si bien la problematica fluidodindmica que describe el campo de velocidades y presiones dentro
de rotor no es el objeto de estudio profundo de este trabajo, resulta imposible hacer un andlisis
del rendimiento de la maquina y definir gran parte de los pardmetros que describen a la misma
sin conocer los parametros de separacion isotépica. Por lo tanto se usardn modelos simplifica-
dos para obtener una aproximacién razonable de la vinculacién entre presiones, velocidades y
capacidades separativas de la maquina.

Se abordara el disefio del rotor y carcasa, teniendo en cuenta el disefio mecanico del mismo eva-
luando las tensiones, comportamiento vibratorio y creep para una serie de materiales. Evaluando
como se modifican las caracteristicas separativas del mismo a través de un modelo simplificado
de separacion isotopica.

6.3. Diseno conceptual

6.3.1. Disefno mecanico

Los principales parametros que afectan al comportamiento mecanico de una centrifugadora de
gas son las dimensiones de la unidad y su maxima velocidad de giro [7]. Mediante estos parame-
tros quedan fijadas o limitadas las propiedades separativas de las unidades de centrifugacion.
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En lo que respecta a la maxima velocidad de giro, ésta es la maxima velocidad que puede sopor-
tar el cilindro sin fallar al rotar. El mismo puede colapsar debido a las tensiones tangenciales a
las que se ve sometido y a su impacto en el material sobre el que ha sido fabricado. También,
hay que tener en cuenta que existen ciertas combinaciones de radio, altura y velocidad angular a
las cuales, el rotor experimentara vibraciones resonantes longitudinales. Cuando las centrifugas
giran por debajo de estas vibraciones, se denominan subcriticas y cuando lo hacen por encima,
las denominamos supercriticas y éstas, al arrancar o al apagarse pasan por estas frecuencias y
generan un ruido caracteristico.

% AutoCAD 2013 File Edit View Insert Format Tools Draw Dimension Modily Parametric  Window  Help 20 A F . D SibI0mey 11 QK

Propesties Inspecior

Faseetial AN

Canaral

Fv @ Ju-R R
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Figura 6.3: Detalle de disefio de centrifuga en AutoCAD. Fuente: Elaboracién propia.

Ala hora de disefiar las centrifugas hay que estudiar el material de cara a que soporte la velocidad
de operacidn y encontrar un punto de trabajo lejos de las frecuencias de resonancia.

6.3.2. Maxima velocidad de giro

Como hemos visto, la maxima velocidad de giro de una centrifuga viene dada por la maxima
tension tangencial (o) que el material del que se compone el rotor puede soportar sin colapsar.
Esta viene dada a su vez por la fuerza centrifuga, aplicada a cada parte del rotor y generada por
su rotacion. Haciendo un balance de fuerzas en la componente radial obtenemos:

ogc = pwa® = pv? (6.4)

Donde oy es la tension tangencial generada en el material debido a la aceleracién centripeta del
mismo, p es la densidad del material, w es la velocidad angular, a es el radio del rotor y v, es la
velocidad tangencial en el radio del rotor.

Por otro lado la presion ejercida por el gas en el interior del rotor genera una tensién tangencial
adicional sobre el material del rotor.

oop = L2 (6.5)
[



6.3 Disefo conceptual

77

Donde oy p es la tensién tangencial generada por la presion del gas en el interior del rotor, p,, es la
p
presién del gas en la pared interna del rotor yees el espesor del rotor.

Al combinarse ambos efectos la tensiéon impuesta sobre el material toma la siguiente forma:

a
092090+0’9P:PU§+p(; (6.6)

Luego la maxima velocidad admisible sera aquella que:

oy — Pad

Va max = P < (67)

Dado que la condicién fisica de presion para el LiF para mantenerlo gaseoso a las temperaturas a
las que se desea operar es muy baja, el efecto de la misma es despreciable frente al primer efecto
mencionado, quedando la velocidad tangencial maxima, sélo vinculada con la tension de fluencia
del material y con su densidad segun la siguiente expresién:

70 (6.8)
p

Va max =

Una vez fijada la velocidad tangencial maxima, podemos conocer la velocidad de rotacién para
un radio determinado (a):

(Y
Wy = — (6.9)
a
Donde w, es la velocidad angular de operacion. A la hora de elegir el material para el rotor de
la maquina se debera buscar maximizar la relacién tensién de fluencia sobre densidad. Por esta
razon se propondran tres posibles materiales para este cometido.

6.3.3. Materiales elegibles

Material Aluminio 7075 T6 A. Martensiticos S300 Fibra de carbono
Tensidn de fluencia 434 MPa 1800 Mpa 500 Mpa
Densidad 2800 Kg/m? 8100 Kg/m? 1600 Kg/m?
Modulo de Young 72 GPa 210 GPa 130 GPa
Coeficiente de Poisson 0.33 0.3 0.33

Tabla 6.2: Propiedades de los principales materiales que pueden utilizarse para la fabricacion de
los rotores.

La razon para elegir estos materiales es que ya han sido empleados en diferentes disefios dispo-
nibles en la bibliografia abierta como los mas indicados por su disponibilidad y por el dominio de
las técnicas de fabricacién necesarias para producirlos.

6.3.4. Espesor del rotor

El espesor del rotor lo podemos calcular a partir del calculo de las frecuencias naturales de reso-
nancia, considerando al rotor como una viga simplemente apoyada, de tal forma que las tensiones
aplicadas al mismo no superen los limites de seguridad fijados para el mismo.

Las frecuencias naturales de resonancia, las podemos calcular a partir de la siguiente expresion:



78

Celdas de centrifugacion

wi:(m)Z\/%, 1=1,2,... (6.10)

Donde se cumple que w; < wy < ... < wy, siendo E el mddulo de elasticidad del material, m la
masa por unidad de longitud del rotor, L su longitud y fianlmente I es el segundo momento de
area, que se calcula a partir de la siguiente expresién y que para un cilindro es:

I= /AT r2dA = % (ri —rg), AT: Area Transversal (6.11)
Siendo rg es el radio interno del rotor y r. el radio externo, luego el espesor del rotor sera:

Erotor =Te—To (612)

Otra restriccion que se ha de contemplar a la hora de dimensionar el espesor, es que el mismo
ha de soportar aparte de la solicitud anterior, que las tensiones tangenciales debidas a la fuerza
centrifuga y a la presion interna cumplan que:

2 Erotor Odiseno RH > 2 Pa To ZH Erotor +2F ZHPU?L (613)

Es decir, el espesor ha de soportar las tensiones tangenciales que puedan alcanzar valores criticos
que impliquen la deformacién o ruptura de la unidad.

6.3.5. Presion critica y distribuciones de presion y densidad

Se desea tener la maxima presién de gas posible dentro de la centrifuga ya que esto implica que
la maquina es capaz de albergar una mayor masa de fluoruro de litio, cantidad la cual en adelante
sera denominada inventario (Inv). Un mayor inventario tiene como resultado que es posible mover
un caudal mayor a través de la maquina mejorando asi sus prestaciones.

La méaxima presion que se permite dentro de la mdquina esta limitada de forma que se evite el
cambio de fase en el LiF, ya que si esto ocurre en primer lugar el principio por el cual la maquina
funciona ya no es aplicable, y en segundo lugar se acumula material dentro de la mdaquina lo cual
amenazaria la integridad estructural de la misma.

Podemos utilizar una presién de operacion p, igual a 0.8 de la presién de cambio de fase p; como
margen operativo para este fin.

Pa = 0.8 py (6.14)

Dentro de un cilindro rotante las moléculas de gas son aceleradas hacia la pared del rotor. Esta
fuerza, por tanto, genera una distribucion de presiones en el interior del rotor. Esta distribucién
implica la suposicién de que el gas gira como un sélido rigido dentro del rotor, obteniendo por lo
tanto: v, = v, = 0y vy = w,r, donde v, es la velocidad axial dentro del rotor, v,. la velocidad radial
y vy la velocidad tangencial.

Realizando un balance de cantidad de movimiento en la direccién radial, podemos conocer el valor
de la presién en funcién del radio:

o _

5 = pwir (6.15)

Mediante la ecuacién de estado para un gas ideal se puede hallar el valor de la densidad p.
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pM
=" 6.16
P=FT (6.16)
Donde M es la masa molar promedio del fluoruro de litio, R es la constante universal de los ga-
ses y T es la temperatura. Remplazando p en la ecuacién anterior se puede integrar y hallar la
distribucion de presiones dentro del rotor.

p(r) = pla) exp {‘2]‘2;2 (1 - Tz)] (6.17)

a

Donde r es la coordenada radial y p(r) es la presion en funcién de la coordenada radial. Permi-
tiendo esto determinar la presion en el centro del rotor como funcién de la presion y velocidad en
la pared del rotor p(a) y v,.

p(0) = p(a) exp {fé;ﬁ (1 - :’;)} (6.18)

Podemos definir los siguientes términos para simplificar las expresiones:

2_MU§ AA2_AMUZ

“orr Y T 9RT (6.19)

Donde AM es la diferencia de masa molar entre las moléculas con dtomos de “LiF y la que con-
tengan atomos de SLiF.

A suvez esto nos permite conocer la distribucion de densidades, a través de la siguiente expresion:

p(r) = pla) exp [—A2 (1 - 72)] (6.20)

a?

6.3.6. Inventario

Conocida la distribucion de densidades dentro del rotor podemos integrarla en el volumen del

mismo para conocer el inventario:
Inv = /// p(r)rdr do dz (6.217)

Integrando:

wa?zMpg
Inv = —RRT [1— exp(—A?)] (6.22)

6.3.7. Vibraciones resonantes y frecuencias criticas

Como hemos mencionado anteriormente, para ciertas velocidades del rotor se producen ondas de
vibracién longitudales que presentan resonancias. Esto significa que en estas velocidades de giro
la energia rotacional que posee el rotor en su movimiento se utiliza para incrementar la amplitud
de dichas vibraciones, pudiendo las mismas malograr la propia estructura del rotor.

Si suponemos el rotor como una viga simplemente apoyada en ambos extremos (en los cojinetes),
sera:
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EI
wei = (im)3 %,i =1,2,3... (6.23)

Donde E es el mddulo de Young del material, m! es la masa del rotor por unidad de longitud e I
es el segundo momento de area el cual se puede calcular como la integral de area transversal por
el radio al cuadrado.

ml = 2mwaep (6.24)

IZ/QmA (6.25)

Para el caso de un cilindro hueco tenemos:

=20t = (0 8) - (- 5) ] = Fae (5 +2) (6.26)

Donde r; y r. son los radios interiores y exteriores del rotor.

Sustituyendo I 'y ml obtenemos:

1\ 1° |EZae(4a2 + €2
woi = | (i ) 2] R0 G (6.27)
2 2waepzt

Como e es 2 6rdenes de magnitud menor que a, el término e? puede despreciarse ya que sera 4
ordenes de magnitud menor que a?. Reordenando la expresion se obtiene:

o1 *a |E
wCi—|:<Z+2)7T:| ? %,1—1,273-~- (628)

Como wg; = v;a, se puede calcular la relacion entre z y a para cada frecuencia critica:

ay _(itg)r, B
(E)cl- = {lgim 1,2,3. .. (6.29)

Utilizando la ecuacién 6.8, podemos sustituir v, obteniendo:

z o1 J F
(a>cz_(l+2>ﬂ' E7Z—1,273 (630)

Se elegira una esbeltez tal que operemos por debajo de alguna frecuencia critica. Se denominan
subcriticas a aquellas maquinas que operan por debajo de la primera frecuencia critica y super-
criticas las que operen por debajo de alguna de las frecuencias naturales de mayor orden.

Un margen de seguridad razonable para evitar la amplificacién de las vibraciones ocasionadas en
las frecuencias naturales puede ser el 88 %.

Wo = 0.88 wey (6.31)

En nuestro supuesto, estas velocidades quedan determinadas por la siguiente expresion:
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(6.32)

Donde zy es la longitud del rotor, E' es el médulo de elasticidad del material y A; son los autova-
lores para cada modo de resonancia. Los autovalores son:

i 1 2 3 4 5
A 220 617 121.0 200.0 298.2

Tabla 6.3: Primeros cinco autovalores de los primeros cinco modos de resonancia para un cilindro
en rotacién.

Los materiales mas habitualmente utilizados para la fabricacién de estos dispositivos, junto con
sus principales caracteristicas, los podemos ver en la tabla 6.4.

Material Aluminio A. Austeniticos Titanio A. martensiticos
p (kg/m3) 2800 7800 4600 7800

Omaz (MPA) 448 1381 897 1932

E (Mpa) 71000 207000 114000 207000
Vmaa (M/S) 400 421 442 498

(L/r)? 14.0 13.8 13.2 13.8

Tabla 6.4: Propiedades mecanicas de los materiales tipicos que pueden utilizarse para la fabrica-
cion de los rotores.

6.3.8. Altura del rotor

Una vez fijada la velocidad tangencial maxima v, y el radio q, la frecuencia de operacion w, se
encuentra ya determinada. Una vez definido si se va a trabajar por debajo de la primera o segunda
frecuencia critica, para respetar la condicién de estar por debajo del 88 % de la frecuencia natural
elegida, se debe ajustar la relacion z/a para que la frecuencia natural sea la adecuada.

De la relacién de esbeltez se obtiene la altura del rotor. Para los casos en que el material elegido
para el rotor sea aluminio 7075 T6, por razones constructivas, la altura maxima del rotor queda
limitada a 0.6 m. Para radios grandes esta limitacidn sera la que determine la altura.

6.3.9. Masa del rotor

La masa de el rotor m es un pardmetro que tiene efecto sobre muchos otros. Esta se compone de
la masa de la tapa superior e inferior mT'y de la seccioén cilindrica central mCil.

m = 2mT +mCil (6.33)

Se considera que la masa de ambas tapas es la misma, ignorando el hueco central de la tapa nece-
saria para inyectar y retirar material, ya que este célculo es una aproximacioén donde los cojinetes
y el rotor del motor no estan siendo considerados. La masa del rotor depende de la densidad del
material p, el radio q, la altura z y el espesor del rotor e.
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mT = ma’ep (6.34)
mCil = 2raezp (6.35)
(6.36)
Por lo tanto la masa del rotor resulta ser:
m = (2na’e 4 2maez)p (6.37)

6.3.10. Carcasa

Las altas velocidades tangenciales alcanzadas por los rotores generan dos problemas al interac-
tuar con el aire que los rodea. El primero de los cuales es el consumo elevado de energia debido
al rozamiento generado. El segundo es la generacion de ondas de choque ya que las velocidades
tangenciales alcanzadas se encuentran por encima de la velocidad del sonido en el aire que son
101 kPa a temperatura ambiente.

La solucidn a estos dos problemas es colocar el rotor dentro de una carcasa y generar vacio
entre ambos. Se propone construir la carcasa de acero inoxidable 304 | para evitar problemas de
corrosion, otra opcion posible seria usar acero al carbono niquelado.

El mismo analisis que se realizé para la masa del rotor se puede hacer para la masa de la carcasa
“m¢”. Teniendo en cuenta que el radio y altura de la misma son mayores que los del rotor. Para
este andlisis es necesario definir un huelgo lateral “h;.”, superior “hg” e inferior “h;".

ac =a+ hy, (638)
zc=2+hs+h; (639)
(6.40)
Luego la masa de la carcasa sera:
me = (2matec + 2maceczc)pe (6.47)

Donde e es el espesor de la carcasa. El mismo se dimensionara por razones constructivas, para
permitir la soldabilidad de la carcasa.

6.3.11. Espesor de las tapas

Se debe verificar que el espesor propuesto no sea tal que las tapas fallen al ser sometidas a una
diferencia de presion de 101 kPa entre sus caras. Se consider6 a las tapas como placas empo-
tradas en toda su circunferencia sometida a una carga distribuida de 101 kPa. Como criterio de
aceptacion se propone que el espesor propuesto sea al menos el doble que el necesario para re-
sistir una diferencia de presion de 101 kPa "(Ap)". La expresién empleada para calcular el maximo
esfuerzo o,,., generado en las tapas fue la siguiente:

2
o, = B+ wApa® (6.42)
8e2

Donde p es el Coeficiente de Poisson del material. Este andlisis se realizara tanto para el rotor
como para la carcasa.
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6.3.12. Creep

El "‘creep” es la tendencia de los materiales sélidos a deformarse lentamente al ser sometidos
a tensiones menores a su tensién de fluencia de forma sostenida. Este fenémeno depende del
material, de la tensién a la que el material es sometido y de la temperatura.

Conociendo los pardametros antes enumerados se puede determinar la velocidad de deformacién
del material. Esta informacion suele encontrarse en forma de mapas de deformacion, que per-
miten en funcién de la tensién aplicada y temperatura conocer la velocidad de deformacién del
material. Estos mapas resultan de gran utilidad para temperaturas superiores y tensiones meno-
res a las que se desea operar la maquina propuesta.

Al operar la maquina, dado que la tensién estd aplicada de forma tangencial, la deformacion au-
mentara la circunferencia del rotor y por lo tanto el radio. Si se aumenta el radio, manteniendo la
velocidad angular de la maquina, la velocidad tangencial de la maquina aumentara y por lo tanto
tension tangencial a la que esta sometido el rotor también.

Se desea que la vida util de la maquina sea de 10 afios, la tension tangencial en la pared del rotor
no ha de superar el 80 % de la tensién de fluencia. Para evitar este efecto se buscara el coeficiente
de seguridad inicial que después de la deformacion causada por el creep a lo largo de 10 afios
asegure que no se supere el 80 % de la tension de fluencia al final de la vida util.

Dado que no existen registros bibliograficos a este respecto en particular, si en un futuro se desea
construir centrifugas usando alguno de estos materiales sera necesario realizar los ensayos ne-
cesarios para caracterizar al comportamiento del material bajo las condiciones de operacién.

6.3.13. Fatiga

En ciencia de materiales, |a fatiga es el debilitamiento del material causado por la aplicacién repe-
tida de cargas. Sila carga supera un minimo de tensién esto causara el crecimiento progresivo de
fracturas microscoépicas las cuales desembocan en defectos macroscoépicos en el material. Cuan-
do estas fisuras alcanzan un tamafio critico las mismas se propagan rapidamente causando el
colapso del material.

Existen dos comportamientos distintos frente a la fatiga. Por un lado estan los materiales que
tienen lo que se denomina vida infinita de fatiga, esto significa que para ciclos con una variacién
de carga menor al denominado valor de vida infinita, sin importar el nimero de ciclos a los que
se someta al material este no fallara. Por otro lado existen materiales que no tienen vida infinita
a la fatiga, para estos materiales la cantidad de ciclos que el material puede resistir aumentara al
reducir la amplitud de carga de los mismos pero no serd infinita.

De los materiales elegidos tanto el acero martensitico de la serie 300 y la fibra de carbono poseen
el primer comportamiento descrito, mientras que el aluminio, por el contrario, no posee un limite
de vida infinita.

Se recomienda usar un factor de seguridad del 80 % respecto de la tensién a la que el material
colapsa por fatiga a la hora de calcular el nimero de ciclos al que sera sometido.

Al oscilar la frecuencia de rotacion, manteniéndose constante el radio, se variara la velocidad
tangencial en la pared del rotor:

Vg = Q- Wq (6.43)

A su vez la variacion de la velocidad tangencial en la pared generard una variacion en la tension a
la que es sometido el rotor:

oy = pv (6.44)
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En aceros, esto tiene como resultado que la maxima variacién en la frecuencia admisible para una
magquina que gira a 2810 rad/s sera de 550 rad/s lo cual supone una variacion de hasta el 19 %.

Lo mismo sucede para la fibra de carbono, en la cual se alcanza la condicién de vida infinita para
ciclos con una amplitud menor a 250 MPa, aplicando el coeficiente de seguridad del 80 % se tiene
una amplitud maxima de 200 MPa. Por lo tanto, para una mdquina planteada con una velocidad
angular de 2418 rad/s la variacién admisible sera de 575 rad/s, lo que significa una variacion del
24 %.

Para el aluminio sélo se tienen datos hasta 107 ciclos, se pudieron extrapolar los datos disponibles
hasta 10° ciclos, obteniéndose que para ciclados por debajo de 120 MPa el material no fallara con
esta cantidad de ciclos. Al aplicarle el coeficiente de seguridad se obtiene que la maxima ampli-
tud del ciclado serd 96 MPa. Para una maquina que gira a 3423 rad/s se admitira una variacion
maxima de 560 rad/s, lo cual representa una variacién del 16 %.

Para limitar la tensién maxima alcanzada en el rotor se debe limitar la frecuencia de rotacion maxi-
ma, la misma sera la suma de la frecuencia de operacién mas la oscilacion de frecuencia causada
por el controlador. Para obtener un maximo trabajo separativo se desea tener una frecuencia de
operacion tan alta como sea posible, por lo tanto, cuanto menor sea la oscilacién de frecuencia
impuesta por el controlador mayor sera el rendimiento de la maquina. Es por ello que serd nece-
sario un andlisis de pérdidas de poder separativo en estas maquinas en funcién de la variacién
de la velocidad angular de rotacion para analizar el efecto de la precision del controlador.

6.3.14. Par requerido al motor y deformidad angular

Para los casos que se desea operar a frecuencias superiores a la primera frecuencia critica sera
necesario acelerar la maquina hasta la frecuencia de operacién para atravesar la frecuencia cri-
tica. Para evitar poner en riesgo la integridad estructural de la maquina se permitird a la misma
estar en las cercanias del mismo por un nimero limitado de ciclos de rotacion. Se eligié un rango
de un 10 % por encimay por debajo de la frecuencia critica como la zona en la que se desea limitar
la operacién de la maquina Aw y la cantidad de ciclos de rotacion n, que se permiten realizar en
esta zona. Se fija en n,=3.000, por lo cual conocida la frecuencia de operacién implica un tiempo
maximo de permanencia t,,.

t, = 2 (6.45)

2Tw,

Para lograr lo anterior se requerird un par minimo al motor (7). El cual se puede calcular de la
siguiente forma:

Donde «. es la aceleracién angular e I es el momento de inercia del rotor:

I=1im ((a+ Vb fan ;)2) (6.47)

Integrando respecto al tiempo entre los instantes 0y ¢, se obtiene:

/ apdt = / %dt (6.48)

Aw= ¢ (6.49)

(6.50)
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Conocido el par es posible calcular la deformacion angular ¢ segun la siguiente expresion:

TZ

o= (6.51)

Donde G es el médulo de rigidez del material e I es el segundo momento de drea.

6.3.15. Consumo energético

Podemos estimar el consumo energético de una centrifuga calculando la energia necesaria para
que el gas que esta en su interior, gire solidariamente a la misma, a la velocidad angular del rotor,
para ello podemos utilizar la siguiente expresion:

Ec = %Ig 02 fe (6.52)

rotor
Donde I, es el momento de inercia del gas, Q... €s la velocidad angular de giro y f. es un factor

de correccién necesario para ajustar los efectos de la viscosidad del gas y la circulacién interna
del mismo. El momento de inercia en cilindricas es:

I, = / r? pdr df dz, Vi: Volumen del rotor (6.53)
Vr
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—Capitulo 7
Diseno y optimizacion del proceso

7.1. Introduccion

En esta secciodn trataremos varios aspectos concernientes al disefio del proceso, en base a lo ya
visto anteriormente y de cara a encontrar un planteamiento que nos permita hacer un uso de los
recursos mas eficiente.

Podemos comenzar indicando, que el proceso analizado en el Capitulo de la Centrifugacion (5),
era el proceso de centrifugacién mas basico que podiamos plantear, es decir, en aquel caso hemos
analizado el enriquecimiento de °LiF en una cascada a contracorriente simétrica partiendo del LiF
natural. Si observamos las particularidades del problema, podemos observar que:

= Las dos fracciones de productos que se generan en el proceso tienen valor, es decir, el “Li
generado no es un producto residual, sino un producto en si mismo, el cual puede tener un
valor superior al del litio sin separar (0 como minimo el mismo).

m Puede ser posible, y ser mas econdémico en términos de costes variables y de inmobilizado,
utilizar dos cascadas de enriquecimiento en tandem. Es decir, podemos concentrar “LiF ini-
cialmente aunque soélo sea porque indirectamente estamos enriqueciendo la alimentacién
de la cascada siguiente en SLiF.

m Esta concepcidn a priori parece que requerira menos elementos de separacién, lo cual re-
dundard en un menor coste de la instalacion.

m De cara a optimizar el proceso, es necesario aplicar algun criterio econdmico racional que
minimice los costes. En nuestro caso, utilizaremos como criterio buscar los minimos costes
variables, ya que esto conducird a disponer de un menor precio marginal de venta. Como
variables que impactan en los costes variables, consideraremos Unicamente el coste de
compra del aprovisionamiento de las materias primas y el coste de la energia necesaria
para realizar el proceso.

Atendiendo a lo expuesto previamente, en la figura 7.1 podemos observar un esquema conceptual
del proceso que vamos a analizar. Como vemos el mismo consta de dos cascadas de enriqueci-
miento de tal forma que las colas de la primera las utilizaremos como alimentacién de la segunda.
Este esquema se denomina habitualmente cascadas de enriquecimiento escalonadas o en tan-
dem. Nos referiremos aqui a ellas como "tandem’, y denominaremos "tandem-1" a la primera y
“tandem-2" a la segunda.

La idea que queremos comprobar en esta seccidn, es si esta configuracién nos permitiria contar
con un proceso viable para separar °Li a demanda y en caso afirmativo, calcular cuales serén los
principales parametros de operacién y tener una idea inicial de los costes asociados para poder
evaluar si pudiera tener sentido construir una futura planta de estas caracteristicas.

87
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"LiF (98.0 %)

SLiF (95.0 %)

SLiF
TLiF

Figura 7.1: Esquema conceptual de enriquecimiento en cascada escalonada a utilizar en el proce-
SO

Para todos los célculos que vamos a realizar en esta seccion, utilizaremos los siguientes datos
(los mismos han sido estimados y son bastante realistas, no obstante, la idea no es conocer
al milimetro los costes, sino tener una idea de como afectan al proceso y conseguir una visién
integral mismo:

Coste de 1kg de fluoruro de litio (LiF): 20 €(ver anexo A.2)
Coste de una centrifugadora modelo AC100: 400€

Coste de 1 kwh: 0.125 €

Trabajo a realizar por SWU: 55 kwh

7.2. Propuesta de proceso

Al igual que en el caso visto en el Capitulo 5, comenzaremos el andlisis fijando el principal para-
metro de la planta: el dimensionamiento. Vamos a suponer que deseamos obtener 100 kg °Li de
una pureza del 95 % al afio.

La cantidad de LiF natural a procesar vendra dada por:

1kg Li 1899 kg F 25.939 kg LiF

100 kg Li
9 00749 kg OLi * 6.942 kg Li © 18.99 kg F

= 4987.3 kg LiF (7.7)

Como vemos, la utilizacién de fluoruro de litio en vez de litio metdlico nos penaliza bastante el
proceso en lo que respecta a la cantidad de masa que tenemos que procesar. No obstante, y
como ya se ha indicado anteriormente, esto nos permite evitar los problemas asociados a utilizar
una materia prima tan corrosiva, inestable y altamente reactiva.

Una vez calculada la cantidad anterior, pasamos a calcular los pardmetros externos de las dos
cascadas en tandem. Los unicos datos de partida que tenemos fijados son:

= Qutput de la cascada Tandem-2: P, = 4973.3 kg, Enriquecimiento (Xps) = 95 %.

= Input de la cascada Tandem-1: Enriquecimiento natural LiF (Xz1) = 92.51%.

TPrecio medio del kwh eléctrico en Espafia en 2015. Fuente: http:/tarifasgasluz.com
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Como hemos indicado en la introduccion del presente capitulo, vamos a optimizar los costes
variables del proceso, para ello, crearemos dos funciones que nos devuelvan primero: la variacion
del coste variable en funcién de las concentraciones de las colas de ambas cascadas, y segundo:
la variacion del coste variable en funcién de la concentracidn de las cabezas de la primera cascada
y las colas de la misma.

En el primer caso, la funcién que estamos evaluando es la siguiente:

f=0(x,y) (mp2*((xp2-y)/(xf2-y))/((xf1-xpl)/(x-xpl)))*costelif + ...
costeswu * (mpl*(swu(xpl)-swu(x))-(mp2*((xp2-y)/(xf2-y))/...
((xf1-xp1)/(x-xp1)))*(swu(xfl)-swu(x))+...
(mp2* (swu (xp2) -swu (y) ) —mf2* (swu (x£2) -swu(y))));

& Coste variable total <10%

\

Figura 7.2: Representacion de la funcidn de costes variables en funcion de la concentracion final
de las colas X1 y X0

En el segundo caso, tenemos la siguiente funcion:

g=0(x,y) (mp2*((xp2-y)/(xf2-y))/((xf1-x)/(xt1-x)))*costelif + ...
costeswu * (mpl*(swu(x)-swu(xtl))-(mp2*((xp2-y)/(xf2-y))/...
((xf1-x)/(xt1-x))) *(swu(xfl)-swu(xtl))+...
(mp2* (swu (xp2) —swu(y) ) -mf2* (swu(x£2) -swu(y))));
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Coste variable total <107
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Figura 7.3: Representacion de la funcidn de costes variables en funcién de la concentracion final
de las colas X y de la del "LiF (Xp;)

Podemos ver con mas detalle el comportamiento de los costes en funcidn de las concentraciones
de las colas en 2D en la figura 7.4.
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Figura 7.4: Concentracion de las colas: a) respecto al material de entrada, b) respecto al coste del
LiF, c) respecto a los costes SWU y d) vs suma de costes con detalle del minimo.

Encontramos un intervalo de puntos donde se minimizan los costes, elegimos de dicho intervalo
el punto de trabajo siguiente:

Xpy =098 =098.0% (7.2)
X7 =0.10 =10.0% (7.3)
Xro =0.10 =10.0% (7.4)

Como consecuencia de que ambas cascadas estan conectadas y que las colas de Tandem-1 son
la alimentaciéon de Tandem-2, tenemos que se cumplen las siguientes relaciones:

Xpa=1— Xpg =90.0% (7.5)
W, =F (7.6)
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Una vez llegados a este punto, podemos ya calcular los flujos de cada cascada aplicando la con-
servacion de masay la conservacion de masa de los isétopos, ya que se conservan en el proceso:

_ Xpy — Xwo
Xr2 — Xwa

~0.95-0.10

F = ——
0.90 - 0.10

x Py x 4987.3 = 5299.06 (7.7)

Wy = Fy — Py = 5299.06 — 4987.3 = 311.71 (7.8)

Como hemos visto W; = F; = 5299.06, luego actuando analogamente para la cascada Tandem-1,
tendremos que:

X1 — Xpr 0.10 — 0.98
F=owim A e 907090 5099.06 = 84939.33 7.9
T X —Xpy T 00251 —0.98 (7.9)
P, = Fy — W, = 84939.33 — 5299.06 = 79640.28 (7.10)

Ya hemos calculado los flujos masicos que han de participar en el proceso junto con las concen-
traciones isotdpicas de los puntos de extraccién.

Ahora procedemos a calcular el trabajo separativo necesario para realizar el proceso en los térmi-
nos indicados. Para ello utilizamos la funcién valor (figura 5.7 y ecuacién 6.3) de Dirac, obteniendo:

SU(Ty) = 125331 kg SWU/a (7.11)
SU(Ty) = 4450 kg SWU/a (7.12)
SU = 6U(Ty) + 6U(T) = 129780 kg SWU/a (7.13)

Conocido el trabajo separativo a desarrollar, y habiendo seleccionado la Centrifugadora AC100
que tiene una capacidad de 330 kg SWU/a, obtenemos el nimero de centrifugadoras por cascada
a utilizar, en nuestro caso seran de forma teérica: 380 en la Tandem-1y 13 en la Tandem-2.

Ahora podemos calcular el nimero de etapas necesario en cada cascada, tanto para el enriqueci-
miento (enr) como para el empobrecimiento (emp), que vienen dadas por la siguientes expresio-
nes:

X
N(enr) = ! x Ln ﬁ (7.14)
Ln « T ’
- F1
Xp1
N(emp) = ! x Ln @ -1 (7.15)
P = Ina — '
- F1

Operando idénticamente para la cascada Tandem-2, obtendriamos las siguientes etapas en cada
caso:

» Cascada Tandem-1, nimero de etapas de enriquecimiento: 6
m Cascada Tandem-1, nimero de etapas de empobrecimiento: 3
m Cascada Tandem-2, nimero de etapas de enriquecimiento: 6

m Cascada Tandem-2, nimero de etapas de empobrecimiento: 2
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Estas etapas, por la configuracién de las cascadas a contracorriente simétrica operardn cada una
con la misma concentracion del isétopo de interés.

Una vez redondeados los nimeros por etapa, en realidad las centrifugas a utilizar serdn: 385 en
la Tandem-1y 18 en la Tandem-2.

Utilizarmos el mismo modelo de centrifugadora en todos los casos (AC100), datos indicados en
la tabla 6.1.

Mediante los datos de las unidades de centrifugacion y la aplicacién de la teoria mostrada en
el Capitulo 5 podemos calcular todos los parametros de la operacién y resumirlos en las tablas
siguientes:

Tabla 7.1: Calculos correspondientes a la Cascada Tandem-1, en rojo las concentraciones isot6-
picas y en gris los flujos en los puntos de extraccion.

Etapa Xp R 0 F L L L’ No. Cent
-3 (W) 0.11  0.43659 9,405 4,106 1
-2 37.50% 0.60 0.48019 18,094 8,688 9,405 1
-1 65.01% 1.86  0.52379 1,725,218 903,654 821,564 61
0 (F) 12.35 0.56739 3,987,965 2,262,747 1,725,218 141
1 93.43% 14.21 0.56884 2,262,747 1,287,151 975,596 80
2 94.34% 16.67 0.57030 1,287,151 734,056 553,095 46
3 95.26% 20.07 0.57175 734,056 419,693 314,363 26
4 96.17% 2511 0.57320 419,693 240,567 179,127 15
5 97.09% 33.31 0.57465 240,567 138,241 102,326 9
6 (P) 49.00 0.57610 138,241 58,601 5
0.54428 385

Tabla 7.2: Célculos correspondientes a la Cascada Tandem-2, en rojo las concentraciones isot6-
picas y en gris los flujos en los puntos de extraccion.

Etapa Xp R 0 F L L L’ No. Cent
-2 (W) 0.11 0.43659 553 242 1
-1 50.00%  1.00 0.50000 115,044 57,522 57,522 3
0(F) 9.00 0.56341 263,509 148,465 115,044 5
1 90.83%  9.91 0.56474 148,465 83,843 64,621 3
2 91.67% 11.00 0.56606 83,843 47460 36,383 2
3 92.50% 12.33 0.56738 47460 26,928 20,532 1
4 93.33% 14.00 0.56870 26,928 15314 11,614 1
5 9417% 16.14 0.57002 15,314 8,729 6,585 1
6 (P) 19.00 0.57134 8,729 3,742 1
0.54536 18

Gracias a los calculos anteriores, ya podemos calcular los principales parametros de una posible
configuracién de planta.

Como venimos indicando, sera necesario trabajar en vacio para generar el flujo de transporte del
gas lo cual ademas nos viene muy bien ya que cuanto menor sea la presion de trabajo, menor es
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la temperatura necesaria para sublimar el LiF. En la figura 7.5 podemos ver un diagrama de fases
de este compuesto.

[

Liquido

Selido

Vapor
Zona de
Trabajo
870 °C 1653 °C

Figura 7.5: Diagrama de equilibrio de fases (PT) del fluoruro de litio (estimado a partir de diversos
puntos conocidos), indicando en gris la zona de vapor y en rojo la zona de trabajo.

Teniendo en cuenta las dimensiones de las celdas de centrifugacion, tendremos que generar un
vacio de 1333.42 m3. Esto es muy importante de cara a dimensionar las bombas de vacio a utilizar.

Por otro lado, podemos ya realizar una estimacion de la superficie y del volumen que ocuparia la
instalacion. De los datos indicados en la figura 7.6, obtenemos una superficie para Tandem-1 de
2481.6 m?,y para Tandem-2 de 35.2 m2. En total necesitariamos 2517 m? por cada planta modular
de produccion de 100 kg de 6Li por afio. La altura seria de unos 15 m y por tanto el volumen nece-
sario seria de 37752 m?. Esto sélo en lo que se refiere a superficie destinada a la centrifugacion,
a parte se deberian calcular espacios para bombas, hornos y demas instalaciones auxiliares.
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Cascada Tandem-2

(no a escala)
PTTOaf;ESSS Main Product_
312 LiF 4987 @ 95% 6LIF
: Input flow: m
{5299 @ 90.0% 6LiF Cascada !
: ' _ Tandem-1 |
i $=24816 |
Other Product:
: 79640.3 @ 98% TLiF
155.1m
Input flow:
84939.3 @ 92.51% LiF

Figura 7.6: Configuracion conceptual de la cascada de enriquecimiento (Tandem-1y 2).

7.3. Analisis econdmico del proyecto

En esta seccién vamos a analizar a muy grandes rasgos los datos obtenidos en la seccidn anterior
de forma que podamos evaluar a grosso modo si los costes de operacién son asumibles, realistas
y en definitiva si este proyecto puede o no ser viable en la practica.

Para ello vamos a estimar los costes fijos y variables expuestos de tal forma que podamos hacer-
nos una idea de cuantos euros hay que invertir para producir un kg de °Li al 95 % de pureza.

7.3.1. Analisis de costes

Contemplaremos tres escenarios posibles:

Escenario 1: Compra de materia prima

En este primer supuesto consideramos que tenemos que comprar la materia prima en el mercado.
Es decir, partimos de comprar el fluoruro de litio (LiF) para su procesamiento. Hemos encontrado
algunas ofertas (ver Anexo A.2) de precios orientativos de este compuesto que podemos utilizar
de ejemplo para hacer una valoracién econémica basica.

Este escenario es el mas pesimista de todos los que vamos a analizar. Debido a que este docu-
mento es un trabajo de ingenieria, no vamos a entrar en profundidad en ninguno de los escenarios
previstos a analizar la estructura financiera necesaria para abordar el proyecto ni tan siquiera ve-
remos los gastos y costes en toda su dimensién y con el rigor necesario. El interés del presente
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documento radica en constatar si las variables econémicas bdsicas ofrecen unos resultados ra-
zonables o si por el contrario las mismas desembocan en la completa inviabilidad de abordar un
proyecto de estas caracteristicas.

ESTIMACION DE CUENTA DE RESULTADOS
- ESCENARIO 12 -
CONSOLIDADOS LOS CINCO PRIMEROS EJERCICIOS

To GASTOS ittt ittt e e 14.116.348,99
B COStES FIJOS .o ittt e et e et aas 1.161.200,00
m Gastosdepersonal .......... ... 1.000.000,00
= Maquinaria (centrifugadoras) ® ......... ... i 161.200,00
m CostesVariables ... i i 12.955.148,99
= Materias primas (LiF), 5x 84940 kg @ 20€kg ..........ccoviviiiniia... 8.493.933,42
= Energia (electricidad), 7.137.944,92 kwh @ 0.125€/kwh ................. 4.461.215,58

2. INGRESOS ..ttt it e 15.495.198,80
= Venta de productosterminados ...ttt 15.495.198,80
= Ventas de ®Li,5x100kg @ 95% pureza® ............................... 7.500.000,00
» Ventas de “LiF, 5x 79.640,28 kg @ 98 % pureza @ 20€kg ............... 7.964.027,80
= Ventas de LiF mixto, 5x311,71kg @ 20€Kg .......coviiiiiiiiiian.. 31.171,00

3. RESULTADOS DEL EJERCICIO
B BENEFICIO ...t ettt et 1.378.849,81

Atendiendo a los costes, podemos calcular el coste de produccion del 5Liy su ecuacion de costes:

14116348.99 — 7964027.80 — 31171.00
Coste = 500 = 6978.77 eur /kg (7.16)

y = 2322.40 + 25910.3 - x (7.17)

2Este es el escenario méas pesimista que se puede estimar, faltarian imputar los gastos de arrendamiento, construccién
y equipos auxiliares

3Se ha realizado la simulacién en cinco afios para evitar tener que realizar amortizaciones. Se considera que el coste
de las instalaciones se ha ido amortizando en estos cinco primeros afos.

4Se ha consignado un precio de venta de 15.000 €/kg, se entiende este precio como el mas bajo al que podemos vender
sin incurrir en pérdidas (precio marginal)
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Escenario 2: Coste transformacion

En este segundo supuesto consideraremos que mediante una red de reciclado dispuesta a tal fin,
conseguimos la materia prima sin coste. El Gnico coste a imputar al proyecto sera el de transfor-
macién del mismo. Se supondra un coste de procesamiento estimado de 5 €/kg.

Serd necesario realizar un proceso de fluoracién del litio recuperado para reciclar. La formacién
del fluoruro de litio viene dada por las siguiente reaccion:

Li(s) — %Fg(g) Ly LiF(s), AH® = —594.1k] (7.18)

No se imputan los costes del fltior, ya que el mismo es neutro, ya que después de procesar el LiF,
se volveria a recuperar el mismo fldor utilizado.

ESTIMACION DE CUENTA DE RESULTADOS
- ESCENARIO 25 -
CoNsoLIDADOS LOS CINCO PRIMEROS EJERCICIOS

T GASTOS & ottt e et e 7.745.898,93
B COStESFIJOS .. viuiiiiiii i i e e 1.161.200,00
m Gastosdepersonal .......... ... .. 1.000.000,00
= Maquinaria (centrifugadoras) ® ...... ... ... ... ... 161.200,00
m CostesVariables .........cooviiiiiiiiiii i i 6.584.698,93
B Materias PrimMasS ... 0,00
m Costes de procesamiento de material, 424697 kg @5€.................. 2.213.483,35
= Energia (electricidad), 7.137.944,92 kwh @ 0.125 €/kwh ................. 4.461.215,58

2. INGRESOS ... ettt ettt et e 21.465.947,32
= Venta de productosterminados ...ttt 21.465.947,32
= Ventas de ®Li, 5x100kg @ 95% pureza’ .............ccoiieeeinii.... 9.000.000,00
= Ventas de “LiF, 398201.39 kg @30€Kg ......oovviiieiiiiieenn 11.946.041,70
m Ventas de LiF mixto, 5x311,71kg @ 20€Kg .......coviriiiiii 31.170,92
= Ventas del fluor sobrante, 24436.74kg @ 20€kg ........c.coiviiiiiin. ... 488.734,70

3. RESULTADOS DEL EJERCICIO
B BENEFICIO ..ottt ittt ittt eas 13.720.048,39

S5Este es el escenario mas equilibrado de los tres expuestos, al igual que en el resto faltarian imputar los gastos de
arrendamiento, construccion y equipos auxiliares

6Se ha realizado la simulacién en cinco afios para evitar tener que realizar amortizaciones. Se considera que el coste
de las instalaciones se ha ido amortizando en estos cinco primeros afos.

7Se ha consignado un precio de venta de 18.000 €/kg, precio que estimamos seria el marginal y justificaria los costes

reales
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Escenario 3: Subvencion por reciclado

En este Ultimo supuesto, vamos a considerar, que al igual que ocurre en otros materiales que se
reciclan, conseguimos obtener de la Administracién uningreso por cada kg de litio que reciclamos,
ya que estamos ayudando a conseguir los objetivos de reciclaje marcados por la UE. En este tercer
supuesto y a falta de datos en este sentido, se estimara la posible subvencién en 3 €/kg®.

ESTIMACION DE CUENTA DE RESULTADOS
- ESCENARIO 3° -
CoNsoLIDADOS LOS CINCO PRIMEROS EJERCICIOS

T B ASTOS ittt et e e e 6.471.808,92
B COStESFIJOS ..ottt i e e 1.161.200,00
m Gastosdepersonal .......... ... . 1.000.000,00
= Maquinaria (centrifugadoras) ™ ... ... . ... 161.200,00
m CostesVariables ........ccoiiiiiiiiiiiii i i i ittt 5.310.608,92
B Materias PrimMas ... 0,00
m Costes de procesamiento de material, 424697 kg @5€.................. 2.213.483,35
= Energia (electricidad), 7.137.944,92 kwh @ 0.125 €/kwh ................. 4.461.215,58
m Subvencion porreciclaje @ -3.00€/kg ... -1.274.090,01

2. INGRESOS . ..ottt ettt et et e e e e 21.915.947,32
= Venta de productosterminados .............cooiiiiiiiiiiiiiiiiien., 21.915.947,32
= Ventas de ®Li,5x100kg @ 95% pureza™ ... ... ... . ...l 9.450.000,00
» Ventas de 7LiF, 398201.39 kg @ 30€KQG .......covvveiiieiieiiaaeinn.. 11.946.041,70
= Ventas de LiF mixto, 5x 311,71kg @ 20€kg .......coovvriiiiiiiiiia., 31.170,92
= Ventas del fluor sobrante, 24436.74kg @20€kg ...l 488.734,70

3. RESULTADOS DEL EJERCICIO
B BENEFICIO ...ttt et ie e e eaeceetaaenaaenaens 15.444.138,40

8Esta posible subvencién se ha indicado sin consultar ninguna fuente, el impacto en las cuentas no es critico, tan solo
contribuye a relajar los costes de procesamiento

9Este seria el escenario éptimo de trabajo, faltarian imputar los gastos de arrendamiento, construccién y equipos au-
xiliares

10Se ha realizado la simulacién en cinco afios para evitar tener que realizar amortizaciones. Se considera que el coste
de las instalaciones se ha ido amortizando en estos cinco primeros afos.

Se ha consignado un precio de venta de 18.000 €/kg, precio que estimamos seria el marginal y justificaria los costes
reales
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7.3.2. Comparacion entre cascada normal y proceso optimizado

Podemos comparar los dos procesos que se han analizado y que son comparables; uno el visto
en el Capitulo 5y otro el mostrado en el Escenario 1 del presente Capitulo, para ver qué efecto han
tenido las modificaciones sobre los resultados.

A priori, destaca el coste de cada kg producido de 6Li, en el primer caso obtenemos 12952.37 €,
y en éste conseguimos reducirlo casi a la mitad 6978.77 €.

Vemos que los principales ahorros se producen por menores necesidades de centrifugadoras (de
540k a 161.2k€), también se aprecian ligeras reducciones en los costes de las materias primas y
del gasto energético. Esto es debido a que el proceso es mas eficiente ya que produce el mismo
resultado (500 kg °Li @ 98 % pureza) pero consumiendo menos energia.

7.3.3. Valor anadido del proyecto

Al no existir un mercado civil establecido para este producto (°Li), podremos fijar su precio sin ba-
sarnos en el precio de mercado (por inexistente) y falta de competencia. El criterio que podremos
tomar es el valorar la utilidad del producto en las aplicaciones a desarrollar.

Se adjunta en el Anexo A.3 el Gnico precio que se ha encontrado para el 5Li: 42200 €/kg, sélo en
paquetes de 1g o 10 g, en el laboratorio Sigma-Aldrich.

Dado que partimos con un cliente claro con interés en contar con el producto, (FAE [1]), lo ideal,
serd lograr firmar un contrato que avale la futura construccién de la planta y la puesta en marcha de
las operaciones. En dicho acuerdo quedara plasmado el precio de compra y demas condiciones.

Indicar ademas que este elemento es un material considerado con Salvaguardias y de Doble Uso,
por lo que se tendra que llevar un control exhaustivo de los stocks y probablemente contar con la
autorizacién del Ministerio de Defensa para poner en marcha un proyecto de estas caracteristicas.
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Una vez llegados a este ultimo punto, podemos hacer una recapitulacion de todo lo realizado
durante el desarrollo de este trabajo a modo de conclusiones del mismo.

Para comenzar, después de estudiar el capitulo del litio, ha quedado patente que este elemento es
de gran importancia en el mundo actual, estando presente en numerosas aplicaciones y jugando,
como hemos visto, un papel muy importante y especifico en el campo de la fusién nuclear. Ha
quedado justificado por lo tanto, el interés que supone disponer de litio en sus formas isotépicas
para poder suplir las necesidades de SLi que se han constatado van a existir en el futuro a medio
plazo. Dichas demandas civiles de aprovisionamiento de este material (en cantidades concretas)
han sido calculadas y justificadas.

Seguidamente, se han analizado las técnicas de separacion isotépicas disponibles y se ha conclui-
do que la mas adecuada para aplicar en este supuesto es la centrifugacion, con enriquecimiento
en cascada. Esto ha sido debido a la robustez y a la fiabilidad de esta técnica frente a las otras
analizadas.

Tras una revisién profunda y exhaustiva de la bibliografia existente, se ha seleccionado el fluoruro
de litio (LiF) como el mejor compuesto de litio sobre el cual realizar las operaciones de separacion,
debido a su menor reactividad a altas temperaturas y a la facilidad que aporta el fldor al proceso
al no tener isétopos. Se han analizado las alternativas posibles y se han descartado las menos
viables.

A continuacién, se han estudiado los aspectos tedricos de la centrifugacién para encontrar los
parametros fundamentales que afectan al proceso. Hemos comprobado que existe una teoria
solvente sobre el proceso de centrifugacién y sobre el enriquecimiento en cascada, que es de
aplicacion en la resolucién de nuestro problemay que justifica la robustez y fiabilidad mencionada
anteriormente. También se han descrito y analizado las propiedades y principales caracteristicas
de las centrifugas de cara a observar sus limitaciones y a dejar planteadas las posibles formas
de optimizacidn para un posible trabajo futuro. Se ha disefiado y especificado a nivel conceptual
un proceso basico de centrifugacién en el Capitulo 5, el cual ha sido optimizado en el Capitulo 7
obteniendo una reduccién en el coste del kg producido de 6Li cercana al 50 %.

Una vez analizados los criterios econémicos basicos, todo parece apuntar que el enriquecimiento
de SLi para usos civiles, puede ser econémicamente viable, fisicamente posible a escala indus-
trial y saludable desde el punto de vista ecolégico e incluso geopolitico como hemos visto. Este
planteamiento se torna del todo interesante cuando nos situamos en el marco del Escenario 3, ya
que en este supuesto podriamos conseguir producir el 6Li necesario a precios muy razonables a
través de un programa de reciclaje a nivel europeo dispuesto a tal efecto, el cual ademas ayudaria
a reducir las enormes importaciones y dependencia de este elemento de paises de fuera de la
eurozona.

En este Proyecto se han realizado algunos tanteos iniciales para la definicién de las primeras es-
pecificaciones conceptuales o de disefio para analizar la posterior construccién de una planta de
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separacién isotopica de litio que, inicialmente, justifican la operatividad de principio en geometrias
accesibles (mdédulos de producciéon de 100 kg/afio en 2600 m?).

Por todo lo mencionado anteriormente, podemos concluir que queda demostrada la hipétesis
de partida, y es que, como hemos visto, existe al menos un proceso viable, con geometrias y
precios razonables que permitirian realizar la separacidn isotépica de litio a escala industrial y
que confirman el interés de proseguir en la presente linea de desarrollo.
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A.1. Horno adecuado para sublimar LiF

Hornos de retorta de pared fria hasta 2400 °C o 3000 °C

SVHT 2/24-W - SVHT 9,30-GR

En comparacion con los modelos WHT (pagina 62 s5.), los homos de
retorta la serie SWHT suponen unaumentoenlos datos de patencia
en cuanto alvacioy latemperatura maxima alcanzables. Gracias a
su disefio como hornos de cuba con calefaccion de wolframio, con
los modelos SYHT .. W se pueden llevar a cabo procesos a hasta
un max de 2400 *Cincluso en altovacio. Log modelos SVHT . -GR
con calefacciin de grafito, también disefiados como cubas, pueden
operarse en atmdsferas de gases nobles, incluso hasta los 3000°C.

Tamafios estandar con 2 o 9 litros en la cdmara del horno
Condisefio de cuba, carga desde arriba

Construceian enforma de marso con chapas estructurales de acero
inoxidable

Recipiente de acero inoxidable de doble pared y refrigerado con
agua

hianejo manual de las funciones de gas de procesn i wacio
Suministro manual de gas para gas de procesa no inflamable
Escalon delante delhorno para una altura de carga ergondmica
Tapa del recipiente con amortiguadores de presidn de gas
Unidad de conexidn v requlador v sistema de suministro de gas
integradnos en la carcasa del homao

Usa conforme al desting en el marco de lag instrucciones de senvicio
Para mas informacion sobre las caracteristicas estandar del producto, wéase descripcion del disefio estandar delos
modelos VHT pagina 62

Opciones de calefaccidn

- - & SVHT ..-GR
M3dub calefactor dz grafi Se puede emplear para procesos:
- bajo gases inertes, de reaccion o en wacio teniendo en cuenta los imites de temperatura max
- en atmdsfera del gas noble argdn hasta 3000°C
Dependiendn deltipo de bomba empleado, wacio ma:. de hasta 10* mbar
Calefaccion: elementos de grafito, dispuestos en forma de cilindrao
Ajslamienta: Alslamiento de fieltro de qrafito
hiedicion de terperatura atravé s de un pinimetro Gptico

K = SVHT .- W

e Se pueden emplear para proGesos Gon gases inertes, de reaccidn o en vacio hasta 2400°C
HE‘;"E&_C“'IHC‘FHUJ" Calefacoion de Dependiendn deltipn de bomba empleado, wacio ma:. de hasta 10 mbar

ol Mo

Calefaccian: madulo de calefascidn cilindrico de wolframio
Ajslamienta: chapas de acers con wolframioy molibdena
hiedicion de temperatura con termopar tipo

Equipamiento optional, como p.gj. control automdtico de gas de proceso o disefio para el funcionamiento con gases
combustibles incl. sistema de seguridad vease modelos WHT pagina 62,

hiodaio Trndx | Dirnen siones del espacio dtil|voluren itil Dirensiones eitemas en mm Potencia Conexicn
0 B alt. enmm enl Anch. | Pmof. Alt. cakirica en kiR | eléctrica*
SWHT 272400 | 2400 1805 150 25 1200 2500 2000 [ 1ritas ica
SUHTO/24.00 | 2400 230 220 Q.5 1400 200 A0 o5 1rits ica
I S —— SWHT 2/20-GR | 2000 160 150 25 1400 2600 A00 65 trifas ica
Enfriarnienta redian tedi strbucidn o2 agqua SWHT9y20-GR | 2000 2305 220 a4 1600 200 A00 115 rités ica
1Potencia dependiends del dissho del homo. Segin i camga, puade surnentar *Para |4 conexion elSctrics wEase paging 77

13

Figura A.1: Ejemplo de horno que puede utilizarse para sublimar el fluoruro de litio.
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A.2. Precios de LiF encontrados

Fluoruro de litio 99.95% bateria de alta
Lithium Fluoride pureza de grado lif
Battery Grade

Precio FOB: US 5 19.8-24.8 / Kilogremo | ;Lo
- hag visto mas barato?
Purity : 99.95% -
Puerto: Shanghai

CAS # 7789-24-4
Cantidad de pedide minima: 500 Kilogramo/s

Capacidad de suministro: 85 Tonelada/s Métrica/s por Mes

Plazo de entrega: 15 dias
Condiciones de pago: L/C,0/AD/RT/TWestern Union
Contactar ‘ l Iniciar Compra
Ampliar imagen Desconectado

Compra Segura

Proteccidn en calidad del producto
Proteccidn en tiempo de envio
Proteccidn en su pago

Figura A.2: Precio al por mayor del LiF encontrado en China (Alibaba).
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Goodfellow 25 de mayo de 2017 23:40:42 CET

ldel

.. . Ultima actualizacién
Fluoruro de Litio - Terrén 19 de mayo de 2017

LiF LI516101
E | Imprimir esta

pdgina

Tamanio maximo :10 mm %
Alta Pureza : 99995 %

Si el producto mostrado no es exactamente el requerido por favor hdganoslo saber mandandonos un mensaje

Haga clic en el precio a la cesta de la compra ( Los precios estdn en EUR)
Peso
Cdédigo pedidoPesol Bote
874-108-19 10 g EUR 206,00
574-536-88 20 g EUR 281,00
898-818-57 50 gEUR 417,00

Haga clic en el precio a la cesta de la compra ( Los precios estin en EUR)

There will be an additional packing and shipping charge of EUR 100.00 for any order

Embalaje L. L
containing this item.

Condiciones de envio

Material Fluoruro de Litio Terron
Analisis Tipico : (ppm) Al <1,Ca<1,Fe <1, Na<l,Pb<l,Si<1.
Tolerancias

Las dimensiones indicadas
sonnominales

ldel

Figura A.3: Precio al por menor para LiF por el proveedor Goodfellows.
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A.3. Precio de °Li encontrado

Continued use of this site indicates that you agree to the terms of our privacy policy and cookie usage. For more information, please review the Privacy Policy.

Belgium Accueil 340421 - Lithium-6Li
SIGMA-ALDORICH"

340421 ALDRICH
Lithium-°Li

chunks, 95 atom % 6L

CAS Number 14258-72-1 Linear Formula ®Li  Molecular Weight 6.02

PubChem Substance ID 2486081167

gPOPULAR DOCUMENTS: SPECIFICATION SHEET (PDF)

Propriétés

Related Categories
Metal and Ceramic Science,
Plus...

InChl Key WE IYFTQS-BJUL

Alphabetical Listings, I-L, Lithium, Materials Science,

N

isotopic purity 95 atom % SLi

form chunks

mass shift M-1
Description

Packaging

1,10 g in glass bottle

Prix et disponibilité

Conditionnement -

SKU Disponibilité
Seulement 3 en stock (dautres en cours

sapee d'arrivage) - A PARTIR DE

340421-10G Seulement 5 en stock (d'autres en cours

d'arrivage) - A PARTIR DE

Commandes Bulk? E

CUSTOM
QURANTITIES

L

E
H
&

MDL number MFCD00084621

Prix (EUR)Quantité

8440 [0 |
422,00 [0 |

Light

Heavy

Figura A.4: Precio al por menor de °Li encontrado en Sigma-Aldrich.
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