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Resumen

En este estudio se presentan alternativas para el procesamiento de salmueras de litio
extraidas desde el salar de Atacama por SQM. El proceso actual efectuado por la compafiia
presenta oportunidades de mejoras en torno al rendimiento de litio, recuperacion de agua y

disminucién de voliumenes de precipitacion de impurezas.

A partir de la investigacion realizada se seleccionaron cinco alternativas para su analisis. Se
consideraron tres alternativas de extraccién por solventes, dos alternativas de adsorcién y una
tltima de electrdlisis. Las alternativas de extraccién por solventes se plantean para distintas
composiciones de salmuera y podria aplicarse en distintas etapas del proceso actual de SQM. La
primera alternativa consta de extraccion de litio desde una salmuera con alto contenido de sodio
utilizando como extractantes HBTA y TOPO, las siguientes dos alternativas se estudian a partir de
una salmuera con alto contenido de magnesio, en una se utiliza TBP y cloruro férrico mientras que

en la otra se utiliza TBP, perclorato de sodio y un liquido iénico (IL).

Las siguientes dos alternativas se refieren al estudio de dos tipos de adsorbentes de litio
empleados con salmueras de composiciones similares a las del salar de Atacama, lo que permitiria
preliminarmente disminuir la tasa de evaporacion solar, aumentar el rendimiento de litio y disminuir
el volumen de precipitados distintos del carbonato de litio. El primer adsorbente corresponde a

alimina hidratada mientras que el segundo reactivo es un diéxido de titanio hidratado.

Por ultimo, se presenta una alternativa de obtencion de hidroxido de litio a través de una
etapa de electrdlisis de salmuera purificada que evita depender de la produccién de carbonato de

litio y todas las etapas asociadas a ello.

A partir de las alternativas planteadas se realiza un andlisis comparativo de los distintos
métodos de extraccion de litio y se propone realizar las pruebas que presentan resultados méas
promisorios en referencia a las necesidades de SQM. Las alternativas seleccionadas
corresponden al método de adsorcién de litio utilizando alimina hidratada a partir de una salmuera
extraida directamente desde el salar de Atacama o en salmueras de procesos posteriores, y se
selecciona ademds, la alternativa de extraccion por solventes utilizando cloruro férrico y TBP
debido al alto poder de selectividad de litio por sobre magnesio. Se realiza la proposicién de las

pruebas experimentales para llevarlas a cabo en instalaciones de SQM y evaluar sus resultados.



Abstract

This study presents alternatives for the processing of lithium brines extracted from the
Atacama salt flat by SQM. The current process carried out by the company presents opportunities

for improvements in lithium yield, water recovery and reduction of impurities precipitation volumes.

Based on the research carried out, five alternatives were selected for analysis. Three
alternatives of extraction by solvents, two alternatives of adsorption and one last of electrolysis
were considered. Alternatives for solvent extraction are proposed for different brine compositions
and could be applied in different stages of the current SQM process. The first alternative consists of
extracting lithium from a brine with a high sodium content using as HBTA and TOPO extractants,
the following two alternatives are studied from a brine with high magnesium content, in one TBP
and ferric chloride is used while in the other, TBP, sodium perchlorate and an ionic liquid (IL) are

used.

The following two alternatives refer to the study of two types of lithium adsorbents used with
brines of compositions similar to those of the Salar de Atacama, which would preliminarily reduce
the rate of solar evaporation, increase the lithium yield and decrease the volume of precipitates
other than lithium carbonate. The first adsorbent corresponds to hydrated alumina while the second

reactant is a hydrated titanium dioxide.

Finally, an alternative for obtaining lithium hydroxide through a step of electrolysis of purified
brine that avoids dependence on the production of lithium carbonate and all the stages associated

with it is presented.

From the proposed alternatives, a comparative analysis of the different lithium extraction
methods is carried out and it is proposed to perform the tests that present the most promising
results in reference to the needs of SQM. The alternatives selected correspond to the lithium
adsorption method using hydrated alumina from a brine extracted directly from the Atacama salt flat
or in brines from subsequent processes, and the solvent extraction alternative using ferric chloride
and TBP is also selected due to the high selectivity power of lithium over magnesium. The proposal

of the experimental tests is carried out to carry them out in SQM facilities and evaluate their results.



Tabla de contenido

1Yo [To=No [ e= ol P TRV e U = Y= R [
N OIMENCIAEUI@L. ..ttt v
CAPITULO L. INIrOUUCCION ...ttt ettt ettt ettt seeteete et e s eseeteeaeetessesseneareanas 1
1.1 OBIETIVOS. .. e ettt e et e e ettt e e ettt e e e eta e e e eaba e aaeaaaaaaane 3
1.1.1 ODBJEtiVO GENETAL......ccciiiiiiiiiiiiee 3

1.1.2 ODbjetiVOS E€SPECITICOS ....viiiiiiiiiiiiiiiie e 3

CAPITULO II. Antecedentes A€ SQM ..........coeiueireeeeeeeteieeee e etesteeeseeeeaeareateeetestesteasessaesteareareaseas 4
2.1 Produccion de carbonato de T ..........eeeiiieiiiiiiiiiiiiii e 4
2.2 Produccion de hidroXido de THO .......ueeeeeeiieeiiiiiiiieeice et 8
CAPITULO 1Il. ANtECEAENTES TEOTICOS. ....v.veeveeeeereereerestestesteeeteaseeteeseseseateateesessessasessessessesseseareanes 9
3.1 EXIraCCiON POF SOIVENTES .....coviiiiiei et e e e e e et a e e e e e e e e e ettt a e e e eeeeeeereaanns 9
3.2 MO0 08 AUSOICION ...ttt ettt e e e e ettt e e e e e e et e e e e e e e e e nnnene e 14
3.3 ProCeSs0 A€ ElECIIOIISIS .......uueiiiiiee ittt e e e e e 15
CAPITULO IV. Presentacion de alterNatiVas .........c.cccceeveveeereireiieieeeeeeeresteetesieeese e eie e aveenee, 18

4.1 Extraccion de litio a partir de una salmuera con alto contenido de sodio utilizando

HBTATFTTOPO .ottt e ettt e e ettt e e ettt e e e e et e e e e eta e e eeeeb e eeettaaeaestnnaeaaees 18
O 0 R g1 (0T [T o o o PO TP PPPPRRPP 18
4.1.2 ResultadOs PUDICATOS ........uuuuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieii e eeeeeeeeeeeeeees 19

4.2 Extraccion de litio a partir de una salmuera con alto contenido de magnesio utilizando
T 1O I =] PSS 22
0 N [ 0T [T 3o ) o R 22
4.2.2 Resultados PUDICATOS ........uuuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii e eeeeeeeeeee 24

4.3 Extraccion de litio a partir de una salmuera con alto contenido de magnesio utilizando
1 I = PP PPPTRPPR 26



4.3.2 Resultados PUDIICAAOS ........iiii e 28

4.4 Extraccion de litio utilizando alimina hidratada..............ccccooiiiiiiiiiiiiiieee e 30
4.4 L INEFOTUCCION ...ttt ettt e ettt e e e e e st r e e e e e e s e e 30

4.4.2 Resultados PUDIICAAOS ........iii i 32

4.5 Extraccion de litio utilizando dioxido de titanio hidratado...............ccccceeviiiiiiiiiiiiiiei, 34
4.5.1 INTFOTUCCION ...ttt ettt e et e e e e e st r e e e e e e s nennees 34

4.5.2 Resultados PUDIICAAOS ........ciiieiiiieece e 37

4.6 Produccion directa de hidroxido de litio mediante electroliSiS............ccovvviiiiiiiiiieeiiiiiiiine, 38
4.6.1 INEFOTUCCION ...ttt e et e e e e e e s et r e e e e e e e e nnnnees 38

4.6.2 Resultados PUDIICAAOS .......uieiiieieieicee e e 39

CAPITULO V. Seleccién de alternativas y su aplicacion al proceso de SQM ........c.cccoevveeveverennnne. 45
5.1 Comparacion de alternativas de extraccion por SOIVENLES..............cceeeeeieeeeiiiiiiiiiiee e eeeeeeaenns 45
5.2 Comparacion de alternativas que utilizan reactivos SOlidos............cccceeeieeiiiiiiiiiiiiiee e, 50
5.3 Comparativa entre utilizacion de celdas de electrélisis y el proceso actual de SQM ........... 52
CAPITULO VI, CONCIUSIONES........cvetiiieiiciesiatetetesesessese e seeseseseeesesaesasese e ssesesasseasesessesesesessasesenenens 55
6.1 RECOMENAACIONES .....coeiiiiiiiiiie e 55
CAPITULO VIL BIDHOGIAMIA ......cveveeeeeeee ettt ettt neaae e 56
CAPITULO VL ANEXOS ...eeviteieeeteseeteieteseeeeteseesseeseseeeseesesesseseseseasaseseseasasesessasasesesasesesessasesenenens 59

T N T T PP 59



indice de tablas y figuras

indice de tablas

Tabla 2.1. Composicién promedio de salmuera del salar de Atacama (Wilkomirsky, I., 2018)......... 4
Tabla 2.2. Composicién promedio de salmuera concentrada (Boryta, D., et. al., 2010).................... 5
Tabla 2.3. Composicién promedio de licor madre (Boryta, D., et. al., 2010). ........ccccvvvrireeeeeriiiiinnne. 7

Tabla 4.1. Composicion de salmuera en estudio utilizando HBTA+TOPO (Zhang, L., et. al., 2017).
...................................................................................................................................................... 19

Tabla 4.2. Reactivos utilizados en la recuperacion de litio (HBTA+TOPO) (Confeccién propia). ... 20

Tabla 4.3. Composicion inicial y de licor de stripping (HBTA+TOPO) (Zhang, L., et. al., 2017). .... 20
Tabla 4.4. Datos calculados a partir de los resultados del estudio (HBTA+TOPO) (Confeccion

01 (0] 0T ) TSRS 21
Tabla 4.5. Composicion de salmuera inicial y solucién de stripping utilizando FeCl;+TBP (Zhou, Z.,
Lo 20 TR PO PO P PP PP PRPPTP 24
Tabla 4.6. Reactivos utilizados en la recuperacioén de litio (FeCls+TBP) (Confeccion propia). ....... 25

Tabla 4.7. Datos calculados a partir de los resultados del estudio (FeCls+TBP) (Confeccion propia).

...................................................................................................................................................... 25
Tabla 4.8. Composicién de salmuera inicial y solucion de stripping utilizando IL+TBP (Shi, C., et.

= 0 28
Tabla 4.9. Reactivos utilizados en la recuperacion de litio (IL+TBP) (Confeccion propia). ............. 29

Tabla 4.10. Datos calculados a partir de los resultados del estudio (IL+TBP) (Confeccion propia).29

Tabla 4.11. Composiciones de salmuera inicial y solucion de stripping utilizando alimina hidratada
(O] g1 {=TelolTo] a1 o] fo] o= ) AT PPPPRR 33

Tabla 4.12. Resultados de coextracciones del proceso de adsorcién con alimina hidratada
((@Zo] g1 =Totod T a1 o] (0] o - ) 33

Tabla 4.13. Composiciones de salmuera inicial y solucion de stripping utilizando dioxido de titanio
(a]To[ie=1e=To [ (@e] g1 (=T oTel o] oI o1 (o] - ) A 37

Tabla 4.14. Datos calculados a partir de los resultados del estudio utilizando diéxido de titanio
(alTe[ =1 e Vo (ol (O] ) {=TeleTo g I o] (o] o] L= AT EPUR PR 38



Tabla 4.15. Composicién recomendada de impurezas para solucién de LiCl (Buckley, D., et. al.,

70 1) TP 39
Tabla 4.16. Condiciones tipicas de funcionamiento de la celda de electrdlisis (Buckley, D., et. al.,

2000). oottt ettt ettt ettt ettt ettt e et et e ettt 41
Tabla 4.17. Rendimiento de litio calculado en celda de electrdlisis (Confeccion propia). ............... 44
Tabla 5.1. Caracterizacion de pruebas de extraccion por solventes (Confeccion propia). ............. 45
Tabla 5.2. Caracterizacion de peligrosidad para reactivos de prueba 1 (Confeccién propia). ........ 46
Tabla 5.3. Caracterizacion de peligrosidad para reactivos de prueba 2 (Confeccion propia). ........ 46
Tabla 5.4. Caracterizacion de peligrosidad para reactivos de prueba 3 (Confeccion propia). ........ 46
Tabla 5.5. Criterio de ponderacién de categorias de peligrosidad (Confeccion propia).................. 47
Tabla 5.6. Puntajes de peligrosidad ponderados (Confeccion propia). ............ceeeeeivniivireeeeeeennnnnne 47

Tabla 5.7. Costos aproximados para recuperar un gramo de litio mediante alternativa 1

[(@fo] 1 {=TeTei (0] 1 o (o] o= ) PR SRPPPPPRRTRS 47
Tabla 5.8. Resumen de datos comparativos de alternativas de SX (Confeccion propia). .............. 49
Tabla 5.9. Factor calculado de analisis comparativo de pruebas (Confeccion propia). .................. 49

Tabla 8.1. Concentraciones tipicas de elementos en etapa de nanofiltracion (Cheng, C., H., et. al.,
2017). e e TR I e s e e s 60



indice de figuras

Figura 1. Diagrama de proceso de obtencién de carbonato de litio (Wilkomirsky, I., 2018). ............ 4
Figura 2. Solubilidad de carbonato de litio en funcion de la temperatura (Wilkomirsky, I., 2018)..... 7

Figura 3. Produccién de hidréxido de litio a partir de carbonato de litio (Wilkomirsky, I., 2018). ...... 8

Figura 4. Equipo de mezclado y separacion de fases (Ruiz, M., C., 2018). ........ccceevveeeriiiiiiiiienennn. 9
Figura 5. Gréfico tipico de una isoterma de extraccion (Confeccion propia). ........ccccceeevvecvvveeneenn. 12
Figura 6. Proceso de extraccion en contracorriente (Ruiz, M., C., 2018). .......ccccvvvieeeeiiiiiiinieeeeenn. 12
Figura 7. Diagrama de McCabe-Thiele para extraccion de litio (Confeccion propia).............ccc..e... 13

Figura 8. Diagrama de energia en funcién de la distancia entre adsorbente y adsorbato (Alvarez,
Y Y A= 1 0 < ) TR 15

Figura 9. Montaje de celda en proceso de electrdlisis (Aranguiz, A., 2018). .....cccceeeeviiiiiiiiiinneeeenns. 17

Figura 10. Estructura del liquido i6nico 1-butil-3-metil-imidazolio hexafluorofosfato (Rodriguez, 1.,

Figura 11. Proceso de fabricacion de adsorbente de alimina hidratada (Confeccin propia). ....... 31

Figura 12. Recuperacion de litio desde salmuera utilizando alimina hidratada (Confeccién propia).

...................................................................................................................................................... 32
Figura 13. Descripcion del proceso de purificacion para obtener LiCl de alta pureza (Confeccion

01 (0] 1= ) TP E TS ORTTRTPRRTRRRRTRN 34
Figura 14. Estructura cristalina de Li,TiO3; en capas (Chitrakar, R., et. al., 2014). ..........cccccvvvrnnnne 35
Figura 15. Estructura cristalina de H,TiO3 en capas (Chitrakar, R., et. al., 2014)............cccccvvvennne 35
Figura 16. Estructura cristalina de H,TiO3 en proceso de intercambio ionico (Chitrakar, R., et. al.,

2OLA). ettt ettt ettt en e 36
Figura 17. Diagrama de proceso de fabricacién de di6xido de titanio hidratado (Confeccion propiag.7
Figura 18. Celda de electrdlisis de obtencion de hidréxido de litio (Confeccion propia). ................ 40

Figura 19. Diagrama de proceso de produccion de hidroxido de litio (Confeccién propia). ............ 43



Nomenclatura

HBTA : Benzoil-1,1,1-trifluoroacetona.

TOPO : Oxido de trioctilfosfina.

TBP : Tributilfosfina.

IL : Liquido i6nico o 1-butil-3-metil-imidazolio hexafluorofosfato.
SQM : Sociedad quimica y minera de Chile o Soquimich.

O/A  : Razdn volumétrica de fases organica y acuosa.

MIBK : Isobutil-metil-cetona.

Solucién de Stripping: Solucién purificada de cloruro de litio.

SX : Extraccion por solventes.

Rendimiento de litio: Cantidad total de litio recuperada a través del empleo del proceso global.



CAPITULO I. Introduccién

El litio es un recurso que tiene una importancia creciente en el mundo. Ademas de sus usos
tradicionales como fabricacién de grasas lubricantes, vidrios y cerdmicas, entre otros, actualmente
se considera un material energético fundamental debido a sus singulares propiedades fisico-

quimicas.

Principalmente son 3 las aplicaciones que destacan y que abren oportunidades de

investigacion y desarrollo.

I.  Primero, el litio se utiliza para la generacién y almacenamiento de energia a través de su
uso en baterias eléctricas que permiten acumular grandes volumenes de energia. Esto es
importante no solo para la industria electrénica y electromotriz, sino también para el uso
continuo de las energias renovables no convencionales tales como, edlica, solar y

geotérmica, donde se requiere acumular la energia producida durante parte del dia.

II.  Segundo, contribuye a la eficiencia energética, con el empleo de aleaciones aluminio-litio
en aviones, barcos y vehiculos. Estas aleaciones permiten tener materiales estructurales,
livianos y resistentes, cuyo uso en la industria aeronautica y de transporte terrestre

conduce a un ahorro considerable de energia.

lll.  Tercero, el litio es el elemento quimico a partir del cual se produce el tritio, que es el

combustible de la futura fusiéon nuclear.

Estas razones han hecho que el precio del litio haya experimentado una fuerte alza en los
dltimos afos, tendencia que continuara debido al aumento de automoviles y vehiculos eléctricos
en conjunto con la necesidad de evolucion tecnolégica que tienen las energias renovables no
convencionales en torno a la acumulacion de energia. El litio y sus productos se han generado a
escala industrial en todo el mundo utilizando salmueras y minerales como materia prima principal.
Hasta ahora, los compuestos de litio de alta calidad se han procesado principalmente a partir de
salmueras debido a los bajos costos de operacion asociados a ello. Sociedad Quimica y Minera de
Chile (SQM), Albemarle y FMC Corporation son actualmente los productores lideres a nivel
mundial de litio a partir de salmueras, mientras que Talison Lithium Ltda. de Australia opera una de

las minas mas grandes que procesan minerales de litio.



Més del 50% de los recursos mundiales de litio se encuentran dentro del "triangulo de litio",
region de la Cordillera de los Andes que incluye partes de Argentina, Chile y Bolivia, por ende, el
método de explotacibn empleado en cada yacimiento adquiere relevancia en referencia a la
disminucién de costos operacionales. El litio extraido desde los salares puede venderse en forma
de distintos compuestos quimicos de caracteristicas apropiadas para su posterior conversion en
elementos de fabricacion de baterias, elementos aleantes u otros. En el mercado internacional el
litio se vende principalmente en forma de carbonato de litio, hidroxido de litio y en menor escala

como cloruro de litio.

Una de las principales compafiias asociadas a la explotacion del litio en Chile corresponde a
SQM, esta emplea distintas tecnologias para la obtencién de carbonato e hidroxido de litio. En
primera instancia se extrae la salmuera desde el Salar de Atacama con alrededor de 0.15-0.2% de
litio y otros iones como sodio, potasio, magnesio, calcio, sulfato, cloruro y boro. Se deja evaporar
en piscinas por alrededor de 18 meses, tiempo en el cual la salmuera pierde agua y permite
precipitar secuencialmente los elementos en funcion de su grado de saturacién en la salmuera. El
orden tipico de precipitacibn de compuestos asociados a la composicion del salar de Atacama
corresponde a halita, silvinita, silvita, carnalita, bischofita y carnalita de litio, respectivamente. Ello
permite concentrar la salmuera aproximadamente a un 6% en litio. Posteriormente se emplea una
etapa de extraccidn por solventes para minimizar el contenido de boro y se efectlian los pasos
restantes de purificacion. El contenido de calcio y magnesio se reduce mediante procesos de
precipitacién, en primera instancia se agrega ceniza de soda para precipitar el calcio y parte del

magnesio y, en segunda instancia, se precipita el magnesio agregando cal apagada.

Después de minimizar las concentraciones de las impurezas se efectla una etapa de
carbonatacion de la salmuera agregando ceniza de soda, permitiendo precipitar el litio en forma de
carbonato de litio. Para la produccion de hidréxido de litio se efectiia una conversién del carbonato

de litio agregando hidréxido de calcio.



1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo general

El objetivo de este estudio corresponde al planteamiento de alternativas de procesos que
permiten extraer selectivamente el litio desde salmueras con distintas composiciones quimicas, ya
sea directamente desde salmueras del salar de Atacama o de etapas posteriores, permitiendo

generar opciones que impliquen beneficios para SQM.
1.1.2 Objetivos especificos

Se realiza un andlisis técnico y descriptivo de alternativas proponiendo la compra de
reactivos y realizacion de la(s) prueba(s) con mejor(es) resultado(s) en las instalaciones de SQM
Salar. En el caso de la produccién de hidréxido de litio se efectla una comparacion descriptiva con

el proceso actual.

En general, el trabajo se efectla planteando una investigacion bibliografica de los procesos
con mejores resultados en términos de rendimiento de litio, peligrosidad, coextraccién de
impurezas, costos y cantidad de etapas. Para ello se enfoca en la busqueda de publicaciones

recientes efectuadas por investigadores, universidades u otras compafias.



CAPITULO Il. Antecedentes de SQM

2.1 Produccion de carbonato de litio

El litio es un elemento que se puede extraer desde distintas fuentes, en Chile la mayor fuente
de litio corresponde al salar de Atacama ubicado en la region de Antofagasta. La salmuera en el
salar posee una composicién variada con presencia de elementos tales como potasio, sodio,
calcio, magnesio, hierro, boro, bromo, cloro, nitratos, cloruros, sulfatos y carbonatos. Una

composicion tipica promedio es la que se da a continuacion:

Tabla 2.1. Composicién promedio de salmuera del salar de Atacama (Wilkomirsky, I., 2018).

Especie Na K Mg Li Ca Cl SO, B Br

% 8.0 1.84 093 0.15 0.03 159 1.70 0.06 0.005

Una de las empresas con mayor nivel de explotacion de este salar corresponde a SQM, para ello
emplean distintas etapas para producir carbonato e hidroxido de litio. En la siguiente figura se

muestra el proceso en términos generales:
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Figura 1. Diagrama de proceso de obtencién de carbonato de litio (Wilkomirsky, I., 2018).




La salmuera del salar de Atacama posee elevados niveles de iones cloruros y contienen muy
poca agua libre, ya que principalmente contiene agua de hidratacién de las distintas especies que
forman hidratos. La densidad de la salmuera es de aproximadamente 1.23 glcm® es

transparentes, fluida y de baja viscosidad.

Basado en la figura 1, en primera instancia la salmuera se bombea desde una profundidad
aproximada de 40 m para enviarlas a piscinas de evaporacion solar de aproximadamente 600x800
m de &rea superficial y 1.5 m de profundidad, donde se cristalizan secuencialmente las distintas
sales. Ya que la composicion tipica del salar de Atacama esta saturada en sodio, lo primero que
precipita es la sal de cloruro de sodio y sulfatos de calcio, en caso de estar presentes. La
precipitacion continda con silvinita, silvita, carnalita y bischosfita respectivamente, transfiriéndose

la salmuera mediante bombeo a través de las distintas piscinas de precipitacion de compuestos.

El proceso de evaporacién permite concentrar la salmuera en litio hasta aproximadamente
un 4.5%. La etapa de purificacion quimica efectuada posteriormente requiere entre 5.5-6.0% de
litio, motivo por el cual se debe proseguir con la etapa de evaporacion de agua hasta llegar a la
concentracion de litio requerida. Por contraparte, si se continla con el proceso de evaporacion es
posible que precipite carnalita de litio lo que disminuye el rendimiento de la operacion. Idealmente
es posible lixiviar la carnalita de litio mezclandola con salmuera fresca para recuperar parte del litio

contenido y alcanzar el porcentaje de litio requerido.

La composicién de salmuera concentrada es en promedio similar a la que se presenta a

continuacion:

Tabla 2.2. Composicién promedio de salmuera concentrada (Boryta, D., et. al., 2010).

Li Mg Na K Ca SO, B cl
6.0 % 165%  008%  002%  0033% 0019% 0.8% 35 %

Después de la evaporacion solar se envia la salmuera a la planta en donde se minimiza el
contenido de boro mediante extraccion por solventes y posteriormente se purifica eliminando el

calcio y magnesio de la salmuera.

Para precipitar el calcio y magnesio es necesario agregar ceniza de soda con
aproximadamente 24% en peso, de manera que las reacciones que ocurren son las siguientes
(Wilkomirsky, 1., 2018):



MgCl, (ac) + Na,CO3(ac) = MgCO05(s) + 2NaCl(ac) D)
CaCl,(ac) + Na,S0,4(ac) = CaS04(s) + 2NaCl(ac) (2)
CaCl,(ac) + Na,CO3(ac) — CaCO3(s) + 2NaCl(ac) 3

Posterior a la precipitacion de la mayor cantidad de calcio y magnesio es necesario
trasladar la salmuera a una segunda etapa de precipitacion en la cual se elimina el magnesio

restante.

Durante la segunda etapa es requerida la utilizacion de cal apagada para generar la

precipitacion de hidréxido de magnesio mediante las siguientes reacciones quimicas:
MgCl, (ac) + Ca(OH),(ac) » Mg(OH),(s) + CaCl,(ac) (4)
MgS0,(ac) + Ca(OH),(ac) —» Mg(OH),(s) + CaS0,(s) (5)

El precipitado de hidroxido de magnesio es dificil de separar de la salmuera debido a la
generacion de particulas submicroscoépicas, por lo cual, en el proceso de separacion sélido/liquido
se pierde salmuera. Posteriormente la solucion purificada de cloruro de litio se hace reaccionar con

ceniza de soda en caliente para producir carbonato de litio segun:
2LiCl(ac) + Na,CO3(ac) — Li,CO5(s) + 2NaCl(ac) (6)

La precipitacion de carbonato de litio se lleva a cabo a una temperatura entre 90-95°C

debido a su solubilidad inversa con la temperatura.



En la siguiente figura se indica el efecto de la temperatura:
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Figura 2. Solubilidad de carbonato de litio en funcién de la temperatura (Wilkomirsky, 1., 2018).

Tal como se observa en la figura 1, después de efectuar el proceso de precipitacion de
carbonato de litio, este se sedimenta, filira y lava en caliente para posteriormente secarlo y
envasarlo, siendo el producto final un compuesto comercializable de pureza relativamente alta con
un 99% de carbonato de litio. Por otra parte, el proceso de precipitacién de carbonato de litio

genera una solucién agotada en litio que se recircula, denominada licor madre.

Tabla 2.3. Composicion promedio de licor madre (Boryta, D., et. al., 2010).

Li Na SO, Cl COs
0.14 % 8.26 % 0.18 % 12.37 % 0.58 %




2.2 Produccién de hidréxido de litio

En el caso de la produccién de hidréxido de litio a partir de carbonato de litio, el proceso
efectuado es el que se detalla en la figura 3 (Wilkomirsky, I., 2018). En primera instancia se trata el

carbonato de litio con una solucién de hidréxido de calcio, de acuerdo a la siguiente reaccion:
Li,CO3(s) + Ca(OH),(ac) + 2H,0 — 2LiOH - H,0(ac) + CaCO03(s) (7

Posteriormente la pulpa que contiene hidréxido de litio en solucidén se lava en contracorriente
a través de un sistema de 4 0 5 decantadores en serie para obtener una pulpa con un contenido de
hidréxido de litio cercano al 10%, en seguida se filtra y se lleva a un sistema de evaporadores para
concentrar la solucién y permitir cristalizar el hidréxido. Los cristales de hidréxido se separan en
una centrifuga y se secan a 80-100°C mediante la aplicacién de vapor mientras que la solucion
resultante se retorna al cristalizador purgando parte de ella, evitando la acumulacion de impurezas.
En caso de requerir hidroxido de litio anhidro se deben secar indirectamente los cristales en vacio
a aproximadamente 100-120°C.
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Figura 3. Produccién de hidréxido de litio a partir de carbonato de litio (Wilkomirsky, I., 2018).

A continuacion se presentara la informacion requerida para la comprension de cada una de

las propuestas que se daran a conocer.



CAPITULO Ill. Antecedentes tedricos.

3.1 Extraccién por solventes

La extraccién por solventes es un método de purificacion de soluciones en donde se separa
preferentemente un ion metalico por sobre el resto de los iones presentes en la solucion. El
objetivo de llevar a cabo este proceso es extraer los cationes de litio mientras que los demas iones

permanecen en la salmuera.

El proceso se lleva a cabo principalmente en 2 etapas. La primera corresponde a la etapa de
extraccion en donde la salmuera se coloca en contacto con una fase organica inmiscible, dicha
fase contiene un reactivo organico capaz de combinarse y formar un compuesto complejo con el
ion de litio captado desde la fase acuosa (salmuera). El contacto se lleva a cabo dispersando una
fase en la otra mediante agitacidbn mecanica seguida por la separacion debido a sus diferencias de
densidades. Al finalizar el proceso de separacion por gravedad el litio queda contenido en la fase
organica mientras que la salmuera agotada al ser mas densa queda contenida en la parte inferior

del equipo.

Un equipo comunmente utilizando para efectuar este tipo de procesos es el que se observa

en la siguiente figura:

Mixer Settler

Figura 4. Equipo de mezclado y separacion de fases (Ruiz, M., C., 2018).

A escala de laboratorio el contacto de fases se lleva a cabo en un embudo de decantacién donde

la agitacién puede ser manual o mecanica.
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Como resultado del proceso de extraccién se obtiene un organico cargado de litio y una fase
acuosa que corresponde a la salmuera agotada. En forma simple el proceso de extraccién se

describe en la siguiente ecuacion:

M(ac) + O(org) —» MO(org) (8)

En donde M corresponde al catién de litio, O al extractante organico contenido en la fase

organica y MO el complejo formado contenido en dicha fase (Ruiz, M., C., 2018).

Posterior a la etapa de extraccion, dependiendo del caso, es posible realizar una etapa de
lavado antes de efectuar la etapa de re-extraccion, ello depende de los niveles de impurezas
cargados en la fase organica debido principalmente a la afinidad con el extractante. Los reactivos
gue se presentan en este estudio son afines con los iones de litio, sin embargo, en algunos casos
es necesario efectuar un lavado de la fase organica para eliminar las impurezas. El lavado se
puede efectuar mezclando el organico cargado de litio con una solucion de &cido clorhidrico
diluido, de esta manera las impurezas captadas por el extractante se desplazan a la solucion de

lavado debido al intercambio con el proton proveniente del &cido contenido en dicha solucion.

En caso de no requerir un lavado de la fase organica cargada se puede efectuar
directamente la etapa de re-extraccion. Ello consiste en agregar una solucidon con propiedades
adecuadas para efectuar la transferencia del cation de litio desde la fase orgénica a la solucion
acuosa. Por ejemplo, al organico cargado se puede agregar una solucion de &cido clorhidrico
concentrado y desplazar el equilibrio de la reaccion 8 hacia la izquierda debido a la alta afinidad de
los extractantes con los protones. Luego de realizar dicha etapa se obtiene una solucién purificada

de cloruro de litio y un organico descargado, idealmente regenerable.

En general para los casos que se presentan en esta investigacion el proceso de
regeneracion se efectla agregando una base como hidroxido de sodio. La fase orgéanica
descargada se contacta con la solucion que contiene hidréxido de sodio concentrado generando
un intercambio catidnico entre el proton previamente captado por el extractante en la etapa de re-
extraccién y los cationes de sodio. Esto permite normalizar el pH de la fase organica dejando el

extractante en condiciones 6ptimas para su reutilizacion en la etapa de extraccion.

Caracterizando las fases a estudiar se han logrado definir algunas de las propiedades mas

importantes en cada una de ellas.
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Fase organica.

Esta fase debe contener una serie de especies disueltas y debe lograr una interaccion
quimica especifica con el litio de la salmuera. La reaccidén debe ser reversible para permitir la re-

extraccion de los iones de litio desde la fase organica cargada al contactarla con una fase acuosa.

Usualmente esta fase esta compuesta por el extractante que corresponde al componente
activo que permite extraer los cationes de litio desde la salmuera. Dentro de las propiedades mas
importantes que debe poseer se encuentra la selectividad con el elemento de interés, alta
estabilidad quimica y velocidad de extraccion, ser soluble en la fase organica y poco soluble en la

fase acuosa.

El diluyente es otro componente esencial de la fase organica, este corresponde a un liquido
organico en el cual se disuelve el extractante permitiendo disminuir su viscosidad y mejorar la
interaccion con la salmuera. Las propiedades mas importantes que debe poseer son alta

estabilidad quimica, baja viscosidad, toxicidad y punto de ignicién.

Adicionalmente la fase organica puede contener elementos modificadores para evitar la
formacion de otras fases, agentes sinérgicos para aumentar la eficiencia de extraccién de litio o

catalizadores para aumentar la velocidad de extraccion (Ruiz, M., C., 2018).
Fase acuosa.

Considerando la etapa de extraccion, la fase acuosa corresponde a la salmuera de cloruro
de litio que debe ser purificada. Los factores determinantes en el tipo de extractante a utilizar son
principalmente el tipo de iones presentes en la salmuera, sus concentraciones, el pH y temperatura

de la solucién.

Para efectos del estudio de los procesos a presentar, las salmueras se pueden considerar a
temperatura ambiente, de pH ajustable a los niveles requeridos por cada experimento mediante la
adicion de &cido clorhidrico o hidréxido de sodio y con concentraciones de impurezas definidas en

cada prueba.
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Una herramienta para determinar las etapas de extraccién corresponde a la determinacién
de las isotermas de extraccién. Para ello se contactan distintas razones volumétricas de O/A y una
vez alcanzado el equilibrio, se mide la concentracién de las especies en ambas fases para

posteriormente graficar los datos tal como se observa en la figura 5.

10

Concentracién de litio en la fase organica

o L 1 1 1 1
8] 2 4 6 8 10

Concentracion de litio en la fase acuosa (salmuera)

Figura 5. Grafico tipico de una isoterma de extraccioén (Confeccion propia).

Debido a que no se posee un gran volumen de fase organica para extraer todo el litio de la
salmuera en un solo contacto, se utiliza la extraccion en contracorriente que emplea varias etapas
de extraccion en serie, disminuyendo los requerimientos de volumen de orgénico y logrando una
alta eficiencia de extraccion de litio desde la salmuera. En este tipo de procesos se contacta la

fase organica y acuosa de la siguiente manera:

0 Yi= ¥ ¥z hE] Y¥n ¥o+1™ ¥d
- -+ ——cccanaa T [—
| 2 n
A —_— — e - . E— —
Xp— X X X2 Xn-1 Xn~ Xr

Figura 6. Proceso de extraccion en contracorriente (Ruiz, M., C., 2018).

En referencia a la figura 6 se establece que O corresponde al flujo volumétrico de la fase
organica, A es el flujo de acuoso (salmuera), y; y x; corresponden a las concentraciones de litio en

la fase organica y acuosa respectivamente.
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En base a la isoterma de extraccion obtenida previamente en la figura 5 y en conjunto con
datos de concentraciones de litio deseadas en la salmuera de refino y razones volumétricas A/O
utilizadas en cada prueba, se puede establecer el nimero de etapas tedricas a ocupar en el

proceso considerando que idealmente se alcanza el equilibrio en cada una de dichas etapas.

En la figura 7 se observa el procedimiento para determinar el nUmero de etapas de equilibrio

a utilizar. Los pasos se detallan en la siguiente secuencia (Rane, M., V., et. al., 2006):

Dibujar la isoterma de extraccion.

Trazar la recta de operacion utilizada.

Trazar la recta de concentracion de litio en la salmuera inicial.
Intersectar las rectas R1y R2.

Desde el punto P1 trazar una recta horizontal intersectandola con la isoterma de extraccion.

-~ ® 20 o @

Desde el punto P2 trazar una linea vertical para cortar la recta de operacion en P3.

Las lineas verticales y horizontales se pueden intersectar con los ejes del grafico y entregan
como resultado las condiciones de la primera etapa de extraccién, es decir, las concentraciones de
litio en la fase organica y acuosa que deja la primera etapa. Las demas etapas se construyen

analogamente.

Isoterma de extraccion

Linea de operacion
A/O=1/1

Concentracion de litio en fase orgénica
Concentracion de litio en alimentacién

p. & X
Concentracion de litio en fase acuosa

Figura 7. Diagrama de McCabe-Thiele para extraccion de litio (Confeccion propia).
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Para la determinacion de las etapas tetricas de re-extraccion se efectta el mismo
procedimiento anterior utilizando el diagrama de McCabe-Thiele de re-extraccion de litio en
contracorriente desde la fase organica cargada. Para ello se utiliza en el eje de las ordenadas la
concentracion de litio en la fase acuosa y en el eje de las abscisas la concentracion de litio en la
fase organica. En este caso la pendiente de la linea de operacion es O/A y todo el procedimiento

anterior se efecta de manera anéloga.

3.2 Método de Adsorcién

El proceso de adsorcion corresponde a un fendmeno superficial en el cual un sélido tiene la
capacidad de retener en su superficie iones o moléculas presentes en una fase acuosa debido a
fuerzas superficiales. Existen distintos tipos de adsorcién y diversos criterios para clasificarlos, por
ejemplo, en funcion del estado de agregacion del adsorbato y el adsorbente pueden distinguirse

comunmente procesos de adsorcion gas-solido y liquido-solido.

El proceso de adsorcion fisica se caracteriza por el hecho de que las fuerzas implicadas en
el proceso son débiles, del tipo Van der Waals. En caso que las condiciones sean adecuadas las
moléculas retenidas en la superficie del adsorbente pueden disponerse en varias capas alrededor
de este y pueden desorberse reduciendo la concentracion del medio o bien, aumentando la

temperatura.

En la figura 8 se observa un diagrama que indica la variacion de energia de un sistema
constituido por una molécula que se acerca a una superficie del adsorbente en forma progresiva.
Conforme la molécula se aproxima a la superficie la energia comienza a disminuir debido a la
compensacion de las fuerzas de cohesion de los atomos superficiales del sélido, es decir, el
potencial de adsorcién origina una fuerza atractiva que provoca el acercamiento de la molécula a
la superficie. Si la distancia entre la molécula y la superficie continta decreciendo, las fuerzas de
repulsion debidas a la proximidad de las capas de electrones de los atomos superficiales con los
atomos de la molécula libre empiezan a adquirir relevancia. Esta distancia a la cual la energia se

minimiza se denomina distancia de adsorcion.
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Figura 8. Diagrama de energia en funcion de la distancia entre adsorbente y adsorbato (Alvarez,
M., et. al., 2016).

La porosidad es una propiedad importante en el proceso de adsorcion ya el tamafio, el
volumen y la forma de los poros condiciona de forma decisiva el uso que puede hacerse con el
adsorbente. El grado de desarrollo de porosidad no solo depende de su naturaleza sino también

de los posibles tratamientos a los que se haya sometido el solido.
3.3 Proceso de electrolisis

La electrdlisis es un proceso a través del cual se pueden separar los elementos que tiene un
compuesto utilizando una fuente de energia eléctrica. Algunas sustancias como las sales y
algunos 6xidos metalicos son buenos conductores de electricidad y sufren descomposicion cuando
experimentan el paso de una corriente eléctrica. El proceso contempla semirreacciones de
oxidacion y reduccion que implican un aumento en la energia libre del sistema, requiriendo la

utilizacion de una fuente externa de energia.
Considerando una reaccion quimica global de la forma:
A+B->C+D (9)

Donde las sustancias A y B sufren un cambio quimico a través de un intercambio de
electrones para originar las sustancias C y D. La reaccién global sera espontanea en el sentido

mostrado siempre que la variacion de la energia libre de Gibbs sea negativa.

Para llevar a cabo la reaccibn mostrada (9) es necesario introducir en un recipiente las

sustancias A y C en contacto con un metal inerte, por otra parte se efectia la misma accion para
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las sustancias B y D en otro recipiente, conectando ambas soluciones mediante un puente salino.
Al establecer un paso de electrones entre ambos electrodos metalicos, los electrones que son
cedidos por la sustancia A circularan por el conductor y seran captados por la sustancia B. El
sistema completo formado al unir los electrodos se conoce como celda electroquimica y las
reacciones involucradas para obtener la reaccion global se conocen como reacciones redox ya que

existe un intercambio de electrones producidos en la interfaz de la solucion y los electrodos.

Las reacciones redox o semirreacciones involucradas se pueden escribir de la siguiente

manera:

A-C+e™ (20)

B+e —-D (1)

Las reacciones que presentan una energia libre de Gibbs menor a cero liberan energia, la
cual se puede aprovechar en diversos procesos. Por otra parte, las reacciones que no son
espontaneas necesitan un suministro de energia a través de una fuente externa que permita

llevarlas a cabo.

De la informacion anterior, se extiende que existen dos tipos de celdas electroquimicas, la
primera permite la liberacién de energia a través de las reacciones redox que se llevan a cabo de
manera espontanea, estas celdas se denominan pilas galvanicas. En segundo lugar, existe el tipo
de celda que requiere aplicacion de energia eléctrica para su funcionamiento denominadas celdas
de electrdlisis. En estas Ultimas no se requiere una separacion de recipientes para llevar a cabo las

semirreacciones (Sanchez, P., 1981) y (Posadas, D., 1980).

Las componentes basicas necesarias para el montaje de una celda de electrélisis son las

siguientes:

e Una celda que contenga la solucion a electrolizar.
e Electrodos, conductores, voltimetros y amperimetros.
e Generador eléctrico que entregue la energia suficiente para llevar a cabo la reaccién

global.
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El esquema general se puede apreciar en la siguiente figura.

Generador
«
(VO elfte
LN

\_ Electrodos — J

Figura 9. Montaje de celda en proceso de electrolisis (Aranguiz, A., 2018).

En el proceso de electrdlisis, la celda es conectada a un generador de energia permitiendo
gue circule una intensidad corriente eléctrica a través del circuito en sentido opuesto a los
electrones liberados por el agente reductor. El proceso ocurre si el potencial eléctrico aplicado es

mayor a la diferencia de voltajes de equilibrio de la reaccién global que ocurre en la celda.
Las semirreacciones se pueden escribir globalmente tal como se detalla a continuacion:
Anodo: (0x); + ne™ = Red, E°=E, (12)
Catodo: (0x), + ne~ - Red, E°=E, (13)

Donde el potencial de la celda se calcula mediante la diferencia de potenciales de equilibrio

entre catodo y anodo.
E°(celda) = E°(Catodo) — E°(Anodo) (14)

Para este caso el potencial de la celda de electrdlisis corresponde a E, — E;.
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CAPITULO IV. Presentacion de alternativas

4.1 Extraccion de litio a partir de una salmuera con alto contenido de sodio
utilizando HBTA+TOPO

4.1.1 Introduccién

En la industria del litio, el proceso de extraccibn desde salmueras se lleva a cabo
generalmente utilizando el proceso convencional que efectia SQM, es decir, mediante la
concentracion por evaporacion solar y posterior purificacién de la solucién hasta obtener una
salmuera de cloruro de litio con niveles de impurezas tolerables. Dicha salmuera se carbonata con
ceniza de soda lo que genera un precipitado de carbonato de litio y una solucién denominada licor

madre.

Una solucion madre de esta naturaleza consta principalmente de una composicién con alto
contenido de sodio, precipitados remanentes de carbonato de litio e iones de litio no convertidos.
El contenido de litio es recuperable mediante el método de extraccion por solventes propuesto a

continuacion.

Segun la investigacién realizada por (Zhang, L., et. al., 2017) el fendbmeno de extraccién de

litio utilizando HBTA y TOPO se propone a través de la siguiente reaccion:
Lit + nHBTA + mTOPO + nOH™ - Li- nBTA - mTOPO + nH,0 (15)

La reaccion mostrada es de caracter reversible y corresponde al mecanismo de la propuesta
estudiada, ella se fundamenta en el efecto de disminucion del pH de la fase acuosa después de la
etapa de extraccion debido al intercambio de protones del extractante con iones metalicos de la

solucion.

Posterior a la etapa de extraccion se efectia un lavado de la fase organica que permite
eliminar iones de sodio contenidos mediante la adicién de una solucién de acido clorhidrico en baja
concentracion. La mezcla de ambas fases permite que el contenido de sodio extraido por el
extractante se minimice debido al reemplazo de iones de sodio por los protones del 4cido, acorde

a la secuencia de extraccion del sistema:

H* > Mg?* > Ca?* > Lit > Na* > K*



19

La etapa de re-extraccién utiliza el mismo fundamento anterior, para ello se emplea solucion
con una concentracion de 4cido clorhidrico elevada, permitiendo reemplazar los cationes de litio de
la fase organica por los protones contenidos en la fase acuosa.

Segun la investigacion realizada por (Li, J., et. al., 2017) el uso del extractante HBTA por si
solo demuestra un efecto de extraccion insatisfactoria por lo cual es necesaria la adicion de
reactivos que permiten obtener un efecto sinérgico adecuado. Mediante estudios experimentales
este investigador demostré que la utilizacion de la mezcla de HBTA y TOPO tiene el mayor efecto
sinérgico en comparacion a otros reactivos estudiados y permite aumentar considerablemente la

eficiencia de extraccion de litio en comparacion a la utilizacién exclusiva de HBTA.

4.1.2 Resultados publicados

En el estudio experimental realizado por (Zhang, L., et. al., 2017) se emplean los
extractantes HBTA y TOPO disueltos en Kerosene, empleados para recuperar litio desde una

salmuera con elevada razén molar Na/Li. La salmuera utilizada se muestra en la siguiente tabla:

Tabla 4.1. Composicién de salmuera en estudio utilizando HBTA+TOPO (Zhang, L., et. al., 2017).

Li Na K Ca Mg B(OH);
0.20 % 4.99 % 0.10 % 0.50 ppm 5.00 ppm  0.62 %

Este tipo de salmuera tiene una compaosicién similar al licor madre producido por SQM como
resultado de la etapa de carbonatacién. Segun la investigacion realizada, el nimero de etapas que

permiten resultados 6ptimos son las siguientes:

¢ 3 etapas de extraccién en contracorriente.
¢ 1 etapa de lavado con &cido clorhidrico de baja concentracion.
e 2 etapas de re-extraccion en contracorriente.

¢ 1 etapa de regeneracion de la fase organica.

La razén volumétrica O/A a utilizar es 1/1 ya que permite obtener aproximadamente un 95%
de eficiencia de extracciéon. Para la determinacion de las etapas tedricas de extraccion de litio se
utiliza el método de McCabe-Thiele (Rane, M., et. al., 2006).
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La etapa de lavado se efectta con el fin de reducir la cantidad de sodio en la fase organica
cargada y utiliza una razén volumétrica O/A de 10/1, en donde la fase acuosa corresponde a una
solucion de HCI 1M y permite remover mas del 90% del sodio contenido en la fase organica,

asimilando pérdidas de litio menores al 10%.

Para la etapa de re-extraccion se utiliza HCI como agente de extractivo y se utiliza una razén
O/A de 10/1 con una fase acuosa de HCI 3M. En conjunto con la utilizacion del diagrama de
McCabe-Thiele se indica el requerimiento de 2 etapas de re-extraccion para obtener una

concentracion de litio en la solucidn de stripping cercana a 15 gpl.

A continuacion se presentan los reactivos utilizados en cada etapa del experimento (Zhang,
L., et. al., 2017):

Tabla 4.2. Reactivos utilizados en la recuperacion de litio (HBTA+TOPO) (Confeccion propia).

Extraccion Benzoil-1,1,1-trifluoroacetona

Oxido de trioctilfosfina

Kerosene

Lavado y Re-extraccion Acido clorhidrico

En base a las pruebas experimentales estudiadas se establecen los siguientes resultados:

Tabla 4.3. Composicion inicial y de licor de stripping (HBTA+TOPO) (Zhang, L., et. al., 2017).

Li Na K Ca Mg B(OH);

Solucion Inicial  0.20% 4.99%  0.10 % 0.50 ppm  5.00 ppm  0.62 %

Licor de stripping 1.49% 0.056% 2.50 ppm 4.1 ppm 155 ppm  68.25 ppm

A partir de los resultados de la tabla 4.3 es posible analizar que la razén Na/Li que
inicialmente era de 24.95 se redujo a 0.037 lo que indica la alta selectividad de litio por sobre el

sodio de la mezcla sinérgica de extractantes.

A continuacion se muestra la tabla de resultados con los datos calculados a partir del

experimento:



21

Tabla 4.4. Datos calculados a partir de los resultados del estudio (HBTA+TOPO) (Confeccion
propia).

Rendimiento de Li 74.5 %
Coextraccion Na 0.11 %
Coextraccion K 0.025 %
Coextraccion Ca 82 %
Coextraccion Mg 31.0%
Coextraccion B(OH); 0.11 %

Si bien los resultados indican que la separacion litio/sodio es buena, el rendimiento global de
litio resulta ser del 74%. El efecto significativo que contribuye a este resultado es la baja eficiencia

de la etapa de lavado ya que genera pérdidas significativas de litio.

De la tabla 4.3 se observa que la salmuera inicial posee un bajo contenido de calcio. Sin
embargo, se coextrae en gran cantidad debido al mayor poder de extraccion de este elemento por
sobre el litio. En base a la teoria se puede razonar algo similar para el caso del magnesio pero los
resultados no son concluyentes dada la baja concentracion inicial de Mg y el nivel intermedio de
coextracciéon visualizado en la tabla 4.4. Al analizar la salmuera inicial con bajos contenidos de
impurezas es probable que existan errores experimentales o de medicion, dependiendo de los

equipos utilizados.

En términos generales la prueba presenta resultados favorables y se estima que los
resultados se pueden mejorar entorno al rendimiento de litio, aumentando la eficiencia de lavado al
utilizar concentraciones adecuadas de HCI y razones volumétricas O/A acordes al objetivo. El

experimento puede aplicarse al licor madre generado en la planta de carbonatacion de SQM Salar.
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4.2 Extraccion de litio a partir de una salmuera con alto contenido de magnesio
utilizando FeCl3;+TBP

4.2.1 Introduccioén

En este estudio se presenta una alternativa para la extraccion de magnesio a partir de una
salmuera de composicion variada. El magnesio es un elemento indeseable durante el proceso de
extraccion de litio debido a sus altas similitudes quimicas, por ejemplo, el radio i6nico de ambos
elementos es 0.72A y 0.74A respectivamente lo que provoca una separacion dificultosa
litio/magnesio (Housecroft, C., et. al., 2006). Actualmente SQM efectla la separacién del magnesio
a través de la etapa de evaporacion solar de la salmuera en donde precipitan compuestos de
carnalita (KCIl - MgCl, - 6H,0) y bischosfita (MgCl, - 6H,0). En segunda instancia, el magnesio se
separa de la solucién de interés mediante un proceso de carbonatacion controlada agregando
ceniza de soda (Na,CO3) a la salmuera. Seguidamente se agrega hidroxido de calcio (Ca(OH),)
para precipitar los iones de magnesio remanentes en forma de hidréxido, lo que genera una
dispersiéon de particulas en la solucién debido a su bajo tamafio dificultando su decantacion y
filtracion, provocando pérdidas de salmuera. En ultima instancia SQM posee alternativas de
eliminacion de impurezas divalentes mediante una etapa de intercambio i6nico utilizada en casos

estrictamente necesarios debido al alto costo de los reactivos requeridos.

El método de extraccién de magnesio que se presenta a continuacion es aplicado mediante
la técnica de extraccion por solventes utilizando reactivos extractantes de cloruro de hierro y TBP.
El primero corresponde a un reactivo inorganico de caracter soluble y el segundo se denomina
tributilfosfina, de caracter organico. Se agrega MIBK como diluyente para aumentar la solubilidad

del complejo y evitar la formacién de una tercera fase (Zhou, Z., et. al., 2011).

Segun los estudios recopilados, el mecanismo de extraccion y formacién de complejos de Li

mediante la utilizacion de FeCl; y TBP estd dado de la siguiente manera (Liang, S., et. al., 2012):
FeCl;(ac) + ClI~(ac) = FeCl, (ac) (16)
Li*(ac) + FeCl, (ac) + nTBP(org) = LiFeCl, - nTBP(org) a7)

Mg?*(ac) + 2FeCl, ™ (ac) + nTBP(org) = Mg(FeCl,), - nTBP(org) (18)
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Segun las reacciones 16-18, se aprecia que la adicién previa de cloruro de hierro a la
salmuera permite la formacion del anidon complejo FeCl,”. Este anion es capaz de formar
complejos de litio y magnesio en conjunto con el extractante TBP, por ende, la etapa de extraccién
en contracorriente permite extraer selectivamente dichos elementos desde la salmuera (Zhou, Z.,
et. al., 2013).

Para eliminar el contenido de magnesio cargado en la fase organica es necesario emplear
una etapa de lavado. El mecanismo de interaccion entre el extractante y los iones presentes en la

solucion esta dado a través de la capacidad de unién de ambos (Xiang, W., et. al., 2016).
H*>Lit>»Mg?*>Na*

Se observa que la selectividad del extractante es muy fuerte para protones y cationes de litio,
mientras que para los demas elementos de la salmuera resulta en interacciones de caracter débil.
Para realizar el lavado de la fase organica se suele emplear una solucion que contiene acido

clorhidrico y cloruro de litio, permitiendo la siguiente reaccion:
H*(ac) + 0.5Mg(FeCly), - 2nTBP(org) = HFeCl, - nTBP(org) + 0.5Mg?* (ac) (19)

Sin embargo, debido a que los protones agregados en la fase acuosa poseen una alta
capacidad de enlace con el extractante de TBP, la concentracién de cloruro de litio en dicha fase

debe mantenerse elevada.

Una alternativa al inconveniente planteado es efectuar el lavado de la fase organica
utilizando una solucién que contiene cloruro de litio y cloruro de sodio ya que esta mezcla de
reactivos posee fuertes habilidades de extraccion de magnesio desde la fase organica, por ende,
se requiere agregar bajas concentraciones de cloruro de litio y permite aumentar la eficiencia de
lavado. (Zhou, Z., et. al., 2017).

Para la etapa de re-extraccion de litio desde la fase organica cargada se utiliza

convencionalmente acido clorhidrico como agente de extraccion segun la reaccion:

H*(ac) + LiFeCl, - nTBP(org) = HFeCl, - nTBP(org) + Li* (ac) (20)
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En caso de no poseer las precauciones necesarias que permitan evitar la corrosion de los
equipos, es posible utilizar una mezcla de acido clorhidrico y cloruro de sodio a una razén O/A

adecuada.
4.2.2 Resultados publicados

En los experimentos realizados por (Zhou, Z., et. al., 2017) se presenta la extraccion de litio
desde una salmuera con alto contenido de Mg basada en la composicion del lago salino Qarhan de
China. Para ello se utiliza Tributilfosfina como extractante y FeCl; como coextractante. A
continuacién se entrega la composiciéon de la salmuera en tratamiento y la composicién del licor de

stripping obtenido:

Tabla 4.5. Composicion de salmuera inicial y solucién de stripping utilizando FeCl;+TBP (Zhou, Z.,
et. al., 2017).

Li Mg Na K Ca B(OH); S0,%~
Salmuera inicial 0.035% 11.52% 0.19% 782ppm 40ppm 0.28% 1.16 %
Solucién de stripping  0.329% 0.034% 0.67 % - - 0.154% -

De la tabla 4.5 se observa que la razén Mg/Li inicialmente es de 329.1 y se reduce a
aproximadamente 0.10 después de efectuar el proceso de extraccion por solventes. Esto
corresponde a un fuerte efecto de separacion que otorgan los reactivos utilizados para la
extraccion de litio por sobre el magnesio. Es visible que la solucion de stripping no contiene
impurezas de calcio y potasio, probablemente debido a la baja concentracién de dichos elementos

en la salmuera inicial, o bien, debido a errores de medicién de los equipos utilizados.

Segun los estudios recopilados, las condiciones adecuadas de funcionamiento estan dadas
de acuerdo al rendimiento de litio, efecto de separacion Li/Mg y minimizacién de pérdidas de

hierro. El sistema propuesto consta del siguiente nimero de etapas:

¢ 5 etapas de extraccién en contracorriente.
¢ 1 etapa de lavado de organico.
¢ 3 etapas de re-extraccién en contracorriente.

¢ 1 etapa de regeneracion de organico



Los reactivos requeridos para llevar a cabo el estudio se presentan en la siguiente tabla:

Tabla 4.6. Reactivos utilizados en la recuperacion de litio (FeCls+TBP) (Confeccién propia).

Etapa de extraccion

Tributilfosfina

Isobutil-metil-cetona

Cloruro de hierro

Etapa de lavado

Cloruro de litio

Cloruro de sodio

Etapa de re-extraccién

Acido clorhidrico

Cloruro de sodio
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En referencia a los estudios experimentales planteados, la cantidad optima de extractante a

utilizar es 40%TBP en MIBK, requiriendo 5 etapas de extraccion para lograr una eficiencia

aproximada de 99%. Para realizar el lavado del organico cargado se emplea una solucion que

contiene una mezcla de NaCl y LiCl con una capacidad de extraccion de Mg mayor al 90%,

minimizando las pérdidas de hierro a un valor cercano a 0.3%. La re-extraccién se lleva a cabo

mediante la adicibn de una solucién con contenidos de HCI 1M y NaCl 2M en una razén

volumétrica O/A de 10/1, logrando una eficiencia cercana al 100%.

Con los resultados del experimento es posible construir la siguiente tabla con los datos

necesarios para la evaluacién de este proceso en salmueras de SQM.

Tabla 4.7. Datos calculados a partir de los resultados del estudio (FeCls+TBP) (Confeccion propia).

Rendimiento de litio 94 %

Coextraccion de Na 35 %

Coextraccion de K 0.00 %
Coextraccion de Ca 0.00 %
Coextraccion de Mg 0.03 %
Coextraccion de B(OH); 5.50 %
Coextraccion de S0,%~ 0.00 %
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A partir de los calculos realizados en la tabla 4.7 se observa un rendimiento de litio elevado,
la coextraccion de sodio es alta debido a la utilizacién de NaCl en la etapa de lavado en reemplazo
de &cido clorhidrico, asimismo, se agrega NaCl en la etapa de re-extraccion para disminuir los

requerimientos de acido y evitar la corrosion temprana de los equipos utilizados.

En el caso de las coextracciones de calcio y potasio se estima que los estudios
experimentales no son concluyentes ya que sus concentraciones en la salmuera inicial son
minimas. Se observa que el contenido de sulfato en la salmuera inicial es alto, sin embargo, no se

extrae debido a que los reactivos utilizados son selectivos para cationes.

4.3 Extraccion de litio a partir de una salmuera con alto contenido de magnesio
utilizando IL+TBP

4.3.1 Introduccidén

La extraccion por solventes se asocia a disolventes organicos que se utilizan para extraer
selectivamente distintos metales, sin embargo, los disolventes organicos convencionales
presentan inconvenientes tales como toxicidad y volatilidad elevada lo que genera problemas de
contaminacién ambiental que requieren la instauraciéon de medidas de seguridad. Con el paso del
tiempo se ha extendido un concepto de quimica no contaminante que otorga énfasis a la seguridad

de las personas y disminucién de la contaminaciéon del medio ambiente (Sun, X., et. al., 2012).

Un liquido idnico corresponde a un nuevo medio para estudiar y desarrollar reacciones
guimicas, las sales de este tipo se caracterizan por tener un punto de fusién por debajo de los
100°C. Estan constituidos por un cation organico y un anién poliatbmico inorganico y sus
propiedades fundamentales son la baja volatilidad, bajo punto de fusién, baja presion de vapor,
alta estabilidad quimica y térmica en comparacion con los disolventes organicos tradicionales
(Mudring, A., et. al., 2010).

La diferencia estructural de los liquidos i6nicos en comparacién con las sales fundidas es
que el catién y el anién presentan tamafios y simetrias muy diferentes entre ellos. Las fuerzas de
atraccion cation-anion del liquido iénico son mas débiles que las fuerzas que intervienen en las
sales idnicas tipicas debido a que estan formados por iones muy asimétricos y de gran tamafio. En
estos liquidos i6nicos son relevantes las fuerzas débiles, enlaces de hidrégeno y fuerzas de van

der Waals.
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La mayor parte de los cationes del liquido iénico son de naturaleza aroméatica con atomos de

nitrégeno en su anillo. Entre los més estudiados destacan los del tipo imidazolio tales como:

¢ 1-butil-3-metil imidazolio.
¢ 1-hexil-3-metil imidazolio.
e 1-octil-3-metil imidazolio.

¢ 1-butil-3-etil imidazolio.

Por otra parte, los aniones mas utilizados en el estudio de liquidos i6nicos se muestran a

continuacion:

¢ Hexafluorofosfato.
e Tetrafluoroborato.
e Trifluoroacetato.

e Trifluorosulfonato.

e Hexafluoroantimoniato.

El liquido id6nico a utilizar en el presente estudio corresponde a 1-butil-3-metil-imidazolio

hexafluorofosfato y posee la estructura quimica que se observa en la figura 10.

H,C
| \N/CD\N CH3

Figura 10. Estructura del liquido i6nico 1-butil-3-metil-imidazolio hexafluorofosfato (Rodriguez, 1.,
2017).

PF,

La eficiencia de las etapas de extraccion de litio utilizando este reactivo es alta en
comparacion con solventes convencionales como Kerosene. EI mecanismo de extraccion

propuesto esta dado segun las siguientes ecuaciones (Shi, C., et. al., 2014):
2Li*(ac) + 2C10,~ + 5TBP — 2LiCl0, - 5TBP(org) (21)

Li*(ac) + C,mim* (org) + nTBP — [Li - nTBP]* (org) + C,mim™* (org) (22)
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Como se observa de la reaccidon 21, es necesario agregar previamente a la salmuera

perclorato de sodio como coextractante para la formacion del complejo de litio con TBP.

La reaccién 22 indica que el mecanismo de interaccién del liquido i6nico corresponde a un
intercambio catiénico. Este esta directamente involucrado en el proceso de extraccion de iones de

litio actuando como solvente y agente coextractante.
4.3.2 Resultados publicados

Basados en la investigacion realizada por (Shi, C., et. al., 2014), se presenta un método de
extraccion de litio desde una salmuera con alto contenido de magnesio, utilizando tributilfosfina
como extractante, perclorato de sodio como coextractante y un liquido iénico denominado

hexafluorofosfato de 1-butil-3-metil-imidazolio.

A continuacion se presenta la composicién de la salmuera en estudio y las composiciones

obtenidas en el licor de stripping luego de someterla al proceso de extraccién por solventes:

Tabla 4.8. Composicién de salmuera inicial y solucion de stripping utilizando IL+TBP (Shi, C., et.
al., 2014).

Li Mg Na K
Salmuera inicial 0.20 % 9.20 % 0.32 % 0.14 %
Solucién de stripping 0.047 % 0.15 % 0.04 % 0.01 %

De la tabla 4.8 se observa que inicialmente la razon Mg/Li es de 46 y disminuye a 3.20
después de efectuar el proceso descrito. Segun el estudio realizado las etapas Optimas de

extraccion de litio son las siguientes:

¢ 3 etapas de extraccion en contracorriente.

¢ 1 etapa de re-extraccion
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Los reactivos utilizados en cada etapa se presentan a continuacion:

Tabla 4.9. Reactivos utilizados en la recuperacion de litio (IL+TBP) (Confeccién propia).

Etapa de extraccion Tributilfosfina

Hexafluorofosfato de 1-butil-3-metil-imidazolio
(C4mim+ * PF6_)

Perclorato de sodio

Etapa de re-extraccion Agua pura

En las etapas de extraccion se genera la formacién de complejos que permiten captar los
cationes de litio. En primera instancia se agrega perclorato de sodio a la salmuera en proporcion
molar ClIO,7/Li* de 2/1. Posteriormente se dispersa la salmuera en la fase organica en una razon
volumétrica O/A de 2/1, esta ultima en proporcion TBP/IL de 4/1 (v/v). Utilizando 1 etapa de
extraccion se obtiene una eficiencia de litio cercana al 87%, la cual es alta en comparacion a
sistemas que utilizan solventes convencionales. El experimento en estudio utiliza 3 etapas de

extraccion en contracorriente lo que permite lograr una eficiencia aproximada de 99%.

El estudio de variacion de pH indicado en el estudio establece que los cambios del mismo no
tienen un efecto significativo en la eficiencia de extraccion de litio o magnesio. El pH de la
salmuera en este estudio es de 5.6 sin ajustar y en caso de ser necesario disminuirlo se puede

adicionar acido clorhidrico para evitar la formacion de precipitados de hidroxidos.

La etapa de re-extraccion es llevada a cabo mediante la utilizaciébn de agua pura en una
razon O/A de 1/2, alcanzando valores de re-extraccién cercanos a 94% a una temperatura de
80°C. Se utiliza agua pura debido a que las fuerzas de enlace entre los iones metalicos y TBP no
son fuertes, por lo tanto, son facilmente re-extraidos. Adicionalmente es posible elaborar la
siguiente tabla que permiten generar datos de simulaciones para usarlos en las corrientes de flujos
de la planta SQM Salar.

Tabla 4.10. Datos calculados a partir de los resultados del estudio (IL+TBP) (Confeccion propia).

Rendimiento de litio 92.30 %
Coextraccion de Mg 6.52 %
Coextraccion de Na 50.0 %

Coextraccion de K 28.6 %
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De la tabla 4.10 se observa que el rendimiento de litio es alto, mientras que la coextraccion
de magnesio es baja. Si bien el rendimiento de litio es bueno, se presenta una salmuera inicial que

no representa la totalidad de impurezas tipicas de una salmuera.

4.4 Extraccion de litio utilizando alimina hidratada

4.4.1 Introduccioén

En la actualidad existen reactivos que permiten adsorber selectivamente iones de litio desde
salmueras con altos niveles de variacion composicional. Uno de ellos corresponde a la adsorcién

de litio mediante la utilizacion de alimina hidratada.

Para preparar el adsorbente constituido de alimina existen métodos tales como los que se
citan en (Baumanm, W., et. al., 1997) y (Burba, J., et. al., 2001). En ellos los granulos de alumina
se alteran morfol6égicamente mediante la infusion de hidréxido de litio que permite crear sitios
activos especificos para el litio dentro de las capas de cristales de alimina. Los granulos de

alimina infundidos tienen la siguiente expresion:

(LiOH) - 2A1(0H)

Posteriormente, este compuesto se hace reaccionar con acido clorhidrico para neutralizar la

especie de hidréxido de litio y fabricar el adsorbente descrito mediante la siguiente férmula:

(LiCl) - 2A1(OH)4

Existe un método de fabricacion del adsorbente que permiten aumentar la capacidad de
adsorcion, tamafio de particulas, tasa de adsorcion y desorciéon de litio en comparacion a los
procesos nombrados, para ello se utiliza preferentemente gibbsita como materia prima (Cheng, C.,
H., et. al., 2017).
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En la figura 11 se muestra la descripcion del proceso de produccion.

Gibbsita Solucién HCI

}

Activacion |——| Neutralizacién

l

Solucion Preparacion
diluida LiCl | dellecho

l

Adsorbente para litio

Solucién LiCl

Solucién NaOH

Figura 11. Proceso de fabricacion de adsorbente de alimina hidratada (Confeccion propia).

En primera instancia la gibbsita se altera morfolégicamente por compresién obteniendo
tamafios de particulas de al menos 300 uym y un &rea superficial de al menos 3 m%g. A
continuacién, el reactivo se introduce en una columna preferiblemente a una temperatura entre 50-
90°C y se coloca en contacto con una solucién acuosa de cloruro de litio e hidroxido de sodio

formando un adsorbente precursor con formula:

(LiOH) 5 (LiCl);_, - 2A1(OH);

i

Este precursor posee una relacion maxima litio/aluminio de 0.5, donde “a” varia entre 0 y 1,
preferiblemente entre el rango 0.50-0.95. Posteriormente el adsorbente se neutraliza con &cido
clorhidrico para convertir el hidroxido de litio infundido en cloruro de litio. La activacion y
neutralizacion de la gibbsita se puede efectuar en una columna Unica, haciendo fluir soluciones
sucesivamente a través del lecho del adsorbente lo que en comparacién a un reactor agitado,
permite reducir o eliminar la formacién de finos no deseados. Después de la reaccion de

neutralizacion el adsorbente posee la formula:
(LiCl) - 2A1(OH);

Donde el litio cargado se descarga parcialmente afiadiendo una solucion diluida de cloruro
de litio de aproximadamente 100-300 ppm de litio. Después de realizar los pasos descritos, el
adsorbente posee las propiedades y caracteristicas necesarias para recuperar litio desde cualquier

salmuera, incluyendo agua de mar y salmueras subterraneas.
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4.4.2 Resultados publicados

Basado en el estudio realizado por (Cheng, C., H., et. al., 2017) el proceso de extraccién de
litio utilizando alimina hidratada se realiza en una columna de extraccion iénica que contiene un
lecho de particulas a través del cual se hace fluir la salmuera en tratamiento a una temperatura
aproximada de 65-90°C. El proceso de adsorcion se efectia hasta que el litio de la salmuera
difunda completamente en los sitios activos en las capas de cristales de alimina obteniendo como
productos una salmuera agotada en litio y un adsorbente cargado en litio. Después de efectuar el
proceso de adsorcion, se debe recuperar el litio desde el adsorbente (desorcion), para ello se lava
el lecho con una solucion diluida de LiCl con concentraciones de litio entre 100 y 300 ppm a una
temperatura mayor a 65°C. En contribucién al aumento de pureza del eluyente obtenido se puede
agregar tipicamente 1.2-1.4 volumenes de agua por cada 1 volumen de espacio vacio en el lecho y
purgar antes de realizar la etapa de desorcion, permitiendo desplazar la retencion de salmuera
contenida en los espacios vacios de las particulas del lecho. La purga se recircula y se efectda un

nuevo ciclo de adsorcién para recuperar el litio contenido en la solucion.

Salmuera agotada Solucién diluida LicCl

v

SAIMUETY — Adsorcion —_— Desorcidn

T Solucién de LiCl a
purificacién y
concentracion

y

Figura 12. Recuperacion de litio desde salmuera utilizando alimina hidratada (Confeccion propia).

A partir del tratamiento de la salmuera descrito en la figura 12 es posible obtener los
resultados que se indican en la tabla 4.11. En ella se indica la composicion de salmuera entrante al

proceso de adsorcion y la composicion de la solucion de cloruro de litio purificada.

Se observa que inicialmente la concentracién de litio es de 0.02% y es mas baja que la
mayoria de las impurezas presentes en la solucién. Posterior al proceso de adsorcion se obtiene la
solucion purificada que contiene una concentracion de litio mayor que las concentraciones del
resto de las impurezas. Las salmueras que trata SQM Salar poseen concentraciones de impurezas
similares a la que se muestra en este estudio y concentraciones de litio aproximadamente 10

veces mayor.
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Tabla 4.11. Composiciones de salmuera inicial y solucién de stripping utilizando alimina hidratada
(Confeccion propia).

Composiciones Li Na K Ca Mg B
Salmuera inicial 002% 6.00% 0.32% 3.00% 0.30 % 0.019 %
Solucién LiCl purificada 0.227 % 0.213% 30ppm 385 ppm 275 ppm 40 ppm

De los resultados del proceso estudiado se pueden realizar los calculos correspondientes al

analisis de coextracciones y rendimiento de litio.

Tabla 4.12. Resultados de coextracciones del proceso de adsorcién con alimina hidratada
(Confeccion propia).

Rendimiento de litio 91 %
Coextraccion Na 3270 ppm
Coextraccion K 863 ppm
Coextraccion Ca 1182 ppm
Coextraccion Mg 8443 ppm
Coextraccion B 1.93%

De la tabla 4.12 se observa un alto rendimiento de litio debido a la selectividad de la alimina
hidratada para cargar sus sitios con cloruro de litio. Inevitablemente existen coextracciones de los
demas elementos siendo el boro la mas considerable. Sin embargo, se tiene en consideracion que
el boro se extrae industrialmente mediante la utilizacion de etapas de extraccién por solventes o
intercambio i6nico, por lo cual la coextraccibn de este elemento no representa un problema

significativo (Romano, F., et. al., 2013).

Después de las etapas de adsorcion y desorcién de litio se emplean técnicas de purificacion
no convencionales que permiten eliminar las impurezas restantes. En la figura 13 se muestra el
proceso de purificacion empleado en este estudio, para lo cual se da una descripcion cualitativa de

las etapas de nanofiltracion, osmosis inversa y osmosis directa (Anexo 1).
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Figura 13. Descripcion del proceso de purificacion para obtener LiCl de alta pureza (Confeccion
propia).

4.5 Extraccion de litio utilizando diéxido de titanio hidratado
4.5.1 Introduccién

El di6éxido de titanio corresponde a un polvo fino y blanco utilizado en una amplia gama de
productos industriales y de consumo incluyendo pinturas, revestimientos, adhesivos, papel,
plastico, caucho, tintas de impresion, telas y tejidos recubiertos, revestimiento de suelos,
materiales para techos, agentes para el tratamiento de aguas, etc. En la actualidad se ha
investigado distintos compuestos en base a didxido de titanio para su uso en la extracciéon de litio
desde salmueras. Los compuestos principales fabricados a partir de dioxido de titanio son los
siguientes (Reed, C., J., 2017):

¢ Di6xido de titanio hidratado (H,TiO5).
e Titanato de hidrégeno (Na,Tiz0-).
e Titanato de sodio (H,Tiz0).

Dentro de los cuales, el reactivo con mejores resultados de extraccion de litio corresponde al

diéxido de titanio hidratado. En el andlisis de su capacidad de extraccion de iones de metales
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alcalinos tales como litio, sodio, potasio, rubidio, cesio, etc., se ha determinado que este reactivo
posee una fuerte preferencia por el ion de litio (Awano, S., et. al., 2003). Caracterizando la
estructura cristalina del litio ya capturado en la estructura de diéxido de titanio hidratado, este se
puede describir de manera mas apropiada a través de la formula Li[Lil/3Tiz/3]O2 tal como se

muestra en la figura 14.

PP PP

g

(Li) layer "’#f‘f

(LiTi,) layer Mﬁ.'

PP P

Figura 14. Estructura cristalina de Li,TiOs en capas (Chitrakar, R., et. al., 2014).

En referencia a la figura 14 se observa que la estructura del compuesto se puede
representar con un ordenamiento de atomos de oxigeno de forma cubica centrada, con los atomos
de metal localizados en los vacios octaédricos. El litio y el titanio forman dos tipos de capas en la
estructura de Li,TiO;. La primera capa es ocupada so6lo por atomos de litio, mientras que la
segunda capa es ocupada por 1/3 de litio y 2/3 de titanio. En términos porcentuales el litio
contenido en la primera capa constituye el 75% del total de litio en la estructura de Li,TiO4,
mientras que el 25% restante esta localizado en la capa de LiTi, (Chitrakar, R., et. al., 2014).

El diéxido de titanio hidratado posee una estructura en capas monoclinica similar a la del

Li, TiO5 tal como se aprecia en la figura 15.

Figura 15. Estructura cristalina de H,TiO3 en capas (Chitrakar, R., et. al., 2014).
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De la figura 15 se aprecia que el Unico cambio relativo a la figura 14 corresponde a la
localizacién de atomos de hidrégeno en vez de atomos de litio. En la figura 16 se observa el
intercambio catidnico entre los iones de litio contenidos en la salmuera y los protones del reactivo

de diéxido de titanio hidratado.

Figura 16. Estructura cristalina de H,TiO3 en proceso de intercambio iénico (Chitrakar, R., et. al.,
2014).
El mecanismo de intercambio catidénico permite conservar la estructura del diéxido de titanio

hidratado y el reactivo cargado (Li, TiO3).

Para la produccién del reactivo se utiliza diéxido de titanio tipo anatasa y carbonato de litio,
ambos materiales se muelen y calientan en un crisol de alimina a una velocidad aproximada de
6°C/min en una atmosfera de aire hasta llegar a 700°C, tal como se muestra en la figura 17. Una
vez alcanzados los 700°C, se mantiene durante un periodo aproximado de 4 horas y luego el
sélido se enfria a temperatura ambiente. El producto obtenido de la mezcla de los materiales
corresponde a un polvo de férmula Li,TiO; que posteriormente se trata con una solucién diluida de
acido clorhidrico en un reactor agitado durante un periodo aproximado de 1 dia. El sélido formado
se separa por filtracién, se lava con agua desionizada y se deja secar a temperatura ambiente para
obtener H,TiO3 (Chitrakar, R., et. al., 2014).
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Figura 17. Diagrama de proceso de fabricacién de diéxido de titanio hidratado (Confeccion propia).

Luego de producir el reactivo, este se puede utilizar en la recuperacién de litio empleandose
en columnas a través de las cuales se hace fluir la salmuera, permitiendo el intercambio de
cationes de litio por los protones contenidos en la estructura cristalina del diéxido de titanio
hidratado. (Reed, C., J., 2017).

4.5.2 Resultados publicados

Basado en los experimentos realizados por (Reed, C., J., 2017) la composicion de la
salmuera a tratar pueden ser variadas con respecto al contenido de impurezas ya que la
selectividad por el litio es alta e independiente de los demas elementos contenidos en la salmuera.

Los resultados obtenidos utilizando diéxido de titanio hidratado se muestran en la siguiente tabla.

Tabla 4.13. Composiciones de salmuera inicial y solucion de stripping utilizando diéxido de titanio
hidratado (Confeccién propia).

Composiciones Li Na Ca Mg B(OH)3 K
Salmuera inicial 700 ppm 8.80 % 0.09 % 0.19 % 0.18 % 0.80 %
Solucion purificada 640 ppm 120 ppm 2.1 ppm 2.8 ppm 6.7 ppm 18.6 ppm

De la tabla 4.13 se observa una alta tasa de concentracion de litio con respecto a los otros
elementos de la salmuera. Por ejemplo, la razén Li/Mg en la salmuera inicial es de 0.37 y una vez
efectuado el proceso de carga/descarga se obtiene una solucién purificada con una razén Li/Mg
618 veces mayor, la misma relacion ocurre para las demas impurezas de la salmuera. Las

concentraciones observadas en la solucion purificada estan a niveles de particulas por millén
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debido al uso de un gran volumen de acido clorhidrico diluido para extraer el litio desde el reactivo

durante la etapa de descarga. A partir de los resultados, se puede elaborar la siguiente tabla:

Tabla 4.14. Datos calculados a partir de los resultados del estudio utilizando diéxido de titanio
hidratado (Confeccién propia).

Rendimiento de litio 91.43 %

Coextraccion Na 1360 ppm
Coextraccion K 2320 ppm
Coextraccion Ca 2300 ppm
Coextraccion Mg 1470 ppm
Coextraccion Borato 3720 ppm

De la tabla 4.14 se visualiza que el rendimiento de litio del proceso global es alto. Las
pérdidas asociadas se deben a inclusiones de impurezas sobre la estructura cristalina del
adsorbente que no permiten adsorber la totalidad del litio presente en la salmuera. Las impurezas
captadas son a niveles de particulas por millon y por ende, resulta en la obtencion de una

salmuera de cloruro de litio altamente pura.

4.6 Produccién directa de hidroxido de litio mediante electrélisis

4.6.1 Introduccién

Actualmente SQM lleva a cabo la produccion de hidréxido de litio a partir de la obtencion de
carbonato de litio. Primeramente se purifica una solucién de cloruro de litio para posteriormente
carbonatarla mediante la adicion de ceniza de soda. De esta reaccion se obtiene carbonato de litio
con una pureza variable, cercana al 99%, adecuada para su posterior secado, embalaje y venta.

Sin embargo, el mercado actual demanda en menor escala la produccion de hidréxido de litio.

El hidroxido de litio se obtiene a partir de la conversion de carbonato de litio mediante la
adicion de cal apagada. Si bien el proceso funciona adecuadamente, existe la posibilidad de
obtener hidroxido de litio de manera directa a partir de una salmuera de cloruro de litio purificada,
sin el requerimiento ni dependencia de llevar a cabo la etapa de carbonatacién, lo que permite
formular una linea de tratamiento autbnoma. El método que se presenta utiliza una etapa de

electrolisis de salmuera de cloruro de litio altamente purificada.
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En primera instancia se debe realizar un proceso de concentracion de litio, para ello se
puede emplear el proceso actual que efectta SQM concentrando el litio en piscinas de
evaporacion solar, permitiendo que la mayor cantidad de sodio y potasio precipiten en forma de
halita, silvinita, silvita y carnalita. Consecutivamente a ello puede efectuarse el procedimiento tipico
de purificacion primaria mediante precipitacion de calcio y magnesio a través de la adicion de
ceniza de soda. Como segunda etapa de purificacion primaria se agrega cal apagada para eliminar
el magnesio remanente a través de la generacion de hidréxido de magnesio, tal como se describe

en el proceso actual (Wilkomirsky, I., 2018).

El proceso de electrdlisis requiere una salmuera con contenidos de impurezas minimos, por
lo cual, es necesario efectuar una etapa de purificacién secundaria y eliminar todas las impurezas
de iones divalentes restantes. Idealmente debe emplearse una etapa de intercambio i6nico, en
donde se reducen los contenidos de calcio y magnesio a niveles de particulas por billén. En este
caso se puede utilizar una resina de acido débil macroporosa con una distribuciéon de tamafio de

perla uniforme, regenerable con &cido clorhidrico e hidroxido de litio.

La solucion de cloruro de litio purificada también puede utilizarse en etapas de obtencién de
carbonato de litio grado baterias debido a la casi nula presencia de contaminantes, o bien, como
materia prima en la obtencion de litio metalico a través de procesos de sales fundidas. Sin
embargo, debido a los altos niveles de resinas requeridos para tratar tales volimenes de salmuera

a carbonatar, no presenta una alternativa factible.
4.6.2 Resultados publicados

Una solucién de cloruro de litio purificada esta entre 15-30 %, con el siguiente analisis tipico

de impurezas.

Tabla 4.15. Composicién recomendada de impurezas para solucion de LiCl (Buckley, D., et. al.,
2011).

Ca Mg Sr Ba Na K SO, Si B

<120 ppb <50ppb <750ppb <1lppm <0.1% <0.05% <0.05% <0.1% <20 ppm

Luego del proceso de purificacion de la salmuera utilizando los métodos existentes, se
introduce en una celda de electrdlisis para generar la conversion de cloruro de litio en hidroxido de

litio acuoso, tal como se describe en la siguiente figura.
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Figura 18. Celda de electrdlisis de obtencion de hidréxido de litio (Confeccidn propia).

Por un lado de la celda ingresa el anolito correspondiente a la solucion purificada de cloruro
de litio, mientras que en su interior existe una membrana que crea dos compartimientos y separa
las soluciones de anolito y catolito permitiendo el paso selectivo de los cationes de litio. Los
requerimientos de niveles minimos de calcio y magnesio evitan la formacion de precipitados que
eventualmente disminuyen la eficiencia del proceso. El paso de cationes de litio desde el anolito
hacia catolito permite concentrar la solucion de hidréxido de litio acuoso a niveles de pureza grado

baterias.

Aplicando una diferencia de potencial adecuada entre anodo y catodo, las reacciones que

ocurren en la celda de electrdlisis son las siguientes (Buckley, D., et. al., 2011):

Reaccién anddica 2CI" -» Cl, + 2e™ (23)
Reaccion catodica 2H,0 + 2e~ - H, + 20H™ (24)
Reaccion ionica general 2CI™ + 2H,0 - Cl, + H, + 20H™ (25)

Reaccion general 2LiCl + 2H,0 — 2LiOH+Cl, + H, (26)
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Caracterizando la celda, esta debe poseer una membrana apropiada para evitar el paso de
iones que no correspondan a cationes de litio, por ejemplo, la membrana monopolar Ineos Chlor
FM1500 o membranas disponibles de la serie E.I DuPont de Nemours & Co. de la marca Nafion.

Los electrodos deben estar construidos de materiales altamente resistentes a la corrosion,
por ejemplo, recubiertos con titanio y niquel. La configuracion de la celda debe ser del tipo “pseudo
zero gap”, por ejemplo, una Ineos FM01 con un anodo de placa plana con una malla de promocién
de turbulencia en el lado del anolito, permitiendo promover turbulencia y mantener la membrana
alejada de la superficie del &nodo evitando el dafio prematuro o la falla del revestimiento. Por el
lado del compartimiento del catodo esta debe poseer un disefio “lantern blade” que promueve la

turbulencia y liberacion del gas.
En la siguiente tabla se muestran las composiciones y condiciones tipicas de la celda.

Tabla 4.16. Condiciones tipicas de funcionamiento de la celda de electrélisis (Buckley, D., et. al.,
2011).

Make up de salmuera (% LiCl) 30-40
Solucién catolito (% LiOH) 4-8
Densidad de corriente (A/m?) 2000-3000
Temperatura de la celda (°C) 80-90
Voltaje promedio de celda (V) 3.0-3.5
Producto catolito (%) 4-10
Concentraciéon anolito (% LiCl) 10-25
Eficiencia catolito (%) 70-75
Eficiencia anolito (%) 95-99

La etapa de electrélisis requiere electricidad, por lo que la celda debe estar conectada a un
rectificador que utiliza una fuente de alimentacion de corriente alterna. Las condiciones operativas
de las celdas son de 2000-3000 A/m? y la tensién asociada es de 3.0-3.5 V segUn se requiera. Es
de especial cuidado ingresar una salmuera con un contenido minimo de cationes como calcio,
magnesio y hierro ya que tienen una tendencia a precipitar en la membrana permeable en forma
de hidréxidos insolubles, reduciendo la vida util de la membrana y disminuyendo la eficiencia del

paso de los cationes de litio a través de ella.
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A través de la membrana pasa una corriente entre 1615-2690 A/m? mientras que los niveles
de Ca y Mg deben mantenerse preferiblemente menores a 200 ppb dependiendo de la densidad
de corriente aplicada. Durante la electrélisis los iones cloruro presentes en el anolito migran al
anodo para producir cloro gaseoso y se impide sustancialmente que los iones hidroxilo en el
catolito migren a través de la membrana debido a su impermeabilidad a este tipo de iones. Los
cationes de litio que entran al catolito se asocian con los iones hidroxilo derivados del agua

permitiendo la produccion de hidrégeno gaseoso en el catodo.

Durante el proceso, el cloruro de litio en el anolito se convierte en hidréxido de litio en el
catolito siendo la eficiencia de conversion basada 100% en el cloruro de litio cargado en el
compartimiento anddico de la celda. La electrélisis puede operarse continuamente hasta que la
concentracion de hidréxido de litio alcance el nivel deseado por debajo del punto de saturacion.
Como catolito puede utilizarse cualquier soluciéon que contenga suficientes iones para transportar
la corriente, por ejemplo, agua pura. Sin embargo, se prefiere suministrar hidroxido de litio acuoso

diluido para evitar la formacién de precipitados alrededor de la membrana.

Con respecto a las concentraciones de cloruro de litio se debe considerar que, aunque es
posible electrolizar una salmuera que se aproxima a la saturacion en cloruro de litio
(aproximadamente 44%) se prefiere no utilizar tales salmueras debido al aumento de la tendencia
de migracion de iones cloruros a través de la membrana. Por lo tanto, es practico emplear como
anolito una salmuera que contiene 15-30% de cloruro de litio para obtener mejores resultados de

eficiencia (Buckley, D., et. al., 2011).

Basado en los estudios experimentales realizados por (Buckley, D., et. al., 2011) se presenta
una alternativa de procesamiento directo de una solucién de cloruro de litio altamente purificada
para efectuar su conversién a hidroxido de litio. Con referencia en la figura 19, se describen las

etapas realizadas en torno a la etapa de electrélisis.
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Figura 19. Diagrama de proceso de produccién de hidréxido de litio (Confeccion propia).

La corriente de alimentacion corresponde a una salmuera de origen natural que contiene
cloruro de litio. En primera instancia esta se somete a un proceso de purificacion primaria que
permite disminuir las cantidades de iones u otras impurezas no deseadas tal como se detalla en el
proceso actual, posteriormente es necesario realizar una purificacion secundaria preferentemente

utilizando métodos de intercambio iénico para eliminar los contenidos de impurezas remanentes.

A continuacion, la salmuera purificada ingresa a la celda de electrdlisis permitiendo obtener
un producto de hidréxido de litio acuoso, un anolito agotado de cloruro de litio y gases de cloro e
hidrégeno resultantes de la conversion. Con estos ultimos se logra producir acido clorhidrico en
una unidad de sintesis a través de la combustion de cloro con un exceso de hidrogeno. En dicha
unidad el gas cloro e hidrégeno reaccionan exotérmicamente para formar HCI, para ello, ambos
gases pasan a través de una boquilla dentro de una camara de combustion. El scrubber utiliza
agua desmineralizada y permite eliminar impurezas residuales de la corriente de gas proveniente
de la unidad de sintesis, por ejemplo, gas cloro remanente que no reacciona con hidrégeno. En
esta etapa el gas de &cido clorhidrico se enfria y se adsorbe en agua para producirlo a la
concentracion deseada donde posteriormente se almacena. El absorbedor observado en la figura
19 capta el gas cloro en caso de problemas con la ruta de sintesis de &cido clorhidrico y permite

operar con seguridad durante situaciones de emergencias.
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El catolito producido en la etapa de electrélisis contiene hidréxido de litio y puede separarse
de la solucion mediante cristalizacion a través de su precipitacion en forma de hidréxido de litio
monohidratado. Los cristales pueden centrifugarse y opcionalmente secarse para envasarlos y
almacenarlos segun se requiera, siendo sus contenidos de cloruro tipicos menores al 0.01%. Por
otro lado, parte del catolito obtenido se enfria antes de la cristalizacién y se recircula a la celda de
electrélisis para mantener las condiciones del proceso. La solucién madre obtenida después del
proceso de cristalizacién puede contener litio no recuperado, por ende, se debe recircular a la

corriente de alimentacion para reprocesarla (Buckley, D., et. al., 2011).

Los resultados basados en los datos de operacién de la celda se muestran a continuacioén:

Tabla 4.17. Rendimiento de litio calculado en celda de electrdlisis (Confeccién propia).

Rendimiento de LiCl (%) 33.3
LiCl entrada a la celda (%) 30.0
LiCl salida de la celda (%) 20.0
LiOH entrada a la celda (%) 4.00
LiOH salida de la celda (%) 9.64

De la tabla 4.17 se observa que a través de la membrana pasa un 33% del litio contenido en
la solucién LiCl entrante debido a la baja tasa de conversién impuesta en el proceso de electrolisis.
El motivo de tal imposicion es la presencia de iones hidroxilo al interior de la celda. Idealmente
estos iones deben mantenerse a la menor concentracion posible en el anolito debido a su posible
migracion a través de la membrana, desencadenando en la formacién de cloratos no deseados

que pueden interferir en la eficiencia del proceso.

Sin embargo, el proceso general presenta un alto rendimiento de litio dado que el catolito
agotado se recircula dentro del mismo diagrama de flujos. Considerando una recirculacion
completa de la corriente de cloruro de litio agotada, es posible establecer un rendimiento de litio

global cercano al 98%.
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CAPITULO V. Seleccién de alternativas y su aplicacion al proceso de SQM

Dado las distintas clases de procesos presentados, en primera instancia se realiza una
comparacion de pruebas con caracteristicas similares con el fin de analizar la factibilidad de las
pruebas a realizar en las instalaciones de SQM Salar.

5.1 Comparacion de alternativas de extraccion por solventes

Para el andlisis de las pruebas de extraccion por solventes se consideran las siguientes
variables:

¢ Rendimiento de litio (R).

¢ Concentracion inicial de litio (C).

e Grado de coextraccion de impurezas (O).

e Total de numero de etapas de extraccion y re-extraccion (N).
e Peligrosidad del proceso (P).

¢ Costo de prueba (V).

Con estas variables es posible construir un factor de seleccion que permita establecer una
diferenciacion entre las pruebas de SX. Como se observa en la tabla 5.1 cada prueba utiliza
distintos reactivos organicos que comunmente poseen caracteristicas toxicas, por ende, se realiza
un andlisis comparativo de la peligrosidad de cada una de ellas en base a la totalidad de reactivos
utilizados.

Tabla 5.1. Caracterizacion de pruebas de extraccién por solventes (Confeccion propia).

Reactivos utilizados Tipo de salmuera tratada N° prueba
HBTA+TOPO Alta en sodio 1
TBP+FeCl; Alta en magnesio 2
IL+TBP Alta en magnesio 3

Los reactivos poseen distintas caracteristicas de peligrosidad y segun dichas caracteristicas

se les asignan distintas categorias, por ejemplo, MIBK posee:

e Categoria 2: Liquido y vapores muy inflamables; Provoca irritacion ocular grave.
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e Categoria 3: Puede irritar las vias respiratorias, toxicidad especifica en determinado
6rganos.

e Categoria 4: Nocivo en caso de inhalacion.

En total, dos caracteristicas de categoria 2, una de categoria 3 y otra de categoria 4.
Realizando el mismo andlisis con cada reactivo utilizado en las distintas pruebas se obtienen las
tablas 5.2, 5.3 y 5.4 (Sigma-Aldrich, 2018):

Tabla 5.2. Caracterizacion de peligrosidad para reactivos de prueba 1 (Confeccion propia).

Reactivo Categoria 1 Categoria 2 Categoria 3 Categoria 4
TOPO 1 1 1 0
HBTA 0 0 0 0
Kerosene 1 2 1 0
HCI 2 0 1 0
Total 4 3 3 0

Tabla 5.3. Caracterizacion de peligrosidad para reactivos de prueba 2 (Confeccion propia).

Reactivo Categoria 1 Categoria 2 Categoria 3 Categoria 4
TBP 2 0 1 2
MIBK 0 2 1 1
FeCl;-6H,0 2 1 0 1
LiCl 0 2 0 1
NaCl 0 0 0 0
HCI 2 0 1 0
Total 6 5 3 5

Tabla 5.4. Caracterizacion de peligrosidad para reactivos de prueba 3 (Confeccién propia).

Reactivo Categoria 1 Categoria 2 Categoria 3 Categoria 4
TBP 2 0 1 2
Liquido iénico 0 2 0 0
NaClO, 1 2 0 1
Total 3 4 1 3
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Como lo indica el reglamento de seguridad No.1907/2006, las categorias de peligrosidad son
en orden ascendente, es decir, un reactivo con categoria 1 posee las caracteristicas mas

peligrosas. De acuerdo a las tablas 5.2, 5.3 y 5.4 se puede establecer un criterio de ponderacion.

Tabla 5.5. Criterio de ponderacion de categorias de peligrosidad (Confeccion propia).

Categoria Puntaje asignado
1 1.6
2 1.2
3 0.8
4 0.4

Una vez asignados los puntajes a cada categoria se ponderan en base al nimero de
reactivos utilizados en cada alternativa. A continuacion se muestra la tabla 5.6 que presenta

valores de peligrosidad comparativos para las distintas pruebas de extraccién por solventes.

Tabla 5.6. Puntajes de peligrosidad ponderados (Confeccion propia).

Prueba Peligrosidad (0-30)
1 12.4
2 20.0
3 11.6

Debido a la alta fluctuacion de precios entre los reactivos de cada prueba de extraccion por
solventes se requiere comparar esta variable tal como se detalla en las tablas 5.7, 5.8 y 5.9. Los

precios fueron cotizados a través de la compafiia Merck.

Tabla 5.7. Costos aproximados para recuperar un gramo de litio mediante alternativa 1
(Confeccion propia).

Reactivo Precio (pesos)
HBTA 144,414
TOPO 116,484
HCI 3,305
Kerosene 17,588

Total 281,791
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Tabla 5.8. Costos aproximados para recuperar un gramo de litio mediante alternativa 2
(Confeccion propia).

Reactivo Precio (pesos)
TBP 47,328
FeCl;-6H,0 12,145
MIBK 55,679
LiCl 3,467
NacCl 8,857
HCI 4,143
Total 131,619

Tabla 5.9. Costos aproximados para recuperar un gramo de litio mediante alternativa 3
(Confeccién propia).

Reactivo Precio (pesos)
NaClO, 18,944
TBP 33,819
Liquido iénico 7,992,482
Total 8,045,245

En base a los resultados obtenidos se elabora el siguiente factor comparativo:

1010 - R*

F'P:(C.p)3.(v.0)2.N

En primera instancia se definen las variables mas relevantes de los procesos de extraccion
por solventes. En conjunto con los intereses mas significativos para SQM se otorga el grado 4 en
la ecuacion del factor comparativo a la variable de rendimiento global de litio ya que permite

efectuar un proceso sin mayores pérdidas de litio y/o recirculaciones de refino.

Se asigna el grado 3 a las variables de peligrosidad del proceso y concentracion inicial de
litio desde la salmuera de extraccion. Ya que SQM posee un compromiso con el medio ambiente y
su personal de planta, se requiere que la peligrosidad de los reactivos utilizados sea minima.
Desde el punto de vista operacional extraer litio desde una salmuera con bajos contenidos de
dicho elemento indica un alto poder de extraccion de los reactivos utilizados, otorgando una

posible mejora en la eficiencia del proceso.
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Se adjudica un grado 2 a las variables de grado de coextraccion de impurezas y costos de
pruebas. El grado de coextraccién de impurezas debe ser minimo para evitar efectuar etapas
adicionales de tratamiento y disminuir los costos asociados a ello, mientras que los costos de las
pruebas deben ser menores para evitar elevados costos operacionales debido a la pérdida o

degradacion de reactivos.

La variable menos significativa corresponde al nUmero de etapas totales que efectla cada
proceso por lo que se le asigna el grado 1 ya que es una variable modificable dependiendo de la

eficiencia de extraccién requerida.

De esta manera, el factor de seleccién debe poseer el valor mas alto posible y por ende, se
elegira la prueba con mayor valor calculado. A continuacion se muestra la tabla 5.8 con los datos

de cada prueba

Tabla 5.8. Resumen de datos comparativos de alternativas de SX (Confeccion propia).

Prueba 1 2 3
Rendimiento de litio (%) 74.5 94.0 92.3
Peligrosidad (0-30) 12.4 20.0 11.6
Concentracion inicial de litio (%) 0.20 0.035 0.20
Grado de coextraccion 71 32 118
Costo / g de litio (pesos) 281,791 131,619 8,045,245
Etapas de extraccion y re-extraccion 5 8 4

Tabla 5.9. Factor calculado de analisis comparativo de pruebas (Confeccién propia).

Prueba Factor de alternativa (F.P)
1 10
2 16399
3 0.2

A partir del factor de pruebas de extraccion por solventes en funcion de las variables descritas, la
prueba 2 es la mas factible de realizar. Si bien se observan buenos resultados es notorio que los
reactivos estudiados son selectivos a la extraccion directa de litio por sobre elementos especificos

como el magnesio.
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A continuacién se realiza una comparacién de resultados y caracteristicas mas significativas entre

los procesos de adsorcion con alimina hidratada y diéxido de titanio hidratado.
5.2 Comparacién de alternativas que utilizan reactivos solidos

Dentro de la informacién recopilada en esta investigacion, se destacan los métodos de
adsorcion utilizando alimina hidratada fabricada a partir de minerales de gibbsita y diéxido de
titanio hidratado fabricado a partir de rutilo tipo anatasa debido a los elevados rendimientos de litio,
minimas coextracciones de impurezas y usos en salmueras con composiciones tipicas de salares
permitiendo la extraccion directa de litio sin necesidad de efectuar un proceso de evaporacion
solar. El proceso de evaporacion solar utilizado actualmente por SQM es un proceso de uso
comun en la industria del litio para precipitar secuencialmente distintas impurezas desde la
salmuera debido al bajo costo operacional y de insumos requeridos. A pesar de dicha ventaja es
evidente el desaprovechamiento de agua del salar ya que su recuperacion baja, por lo tanto, es
necesaria la bisqueda de reactivos que permitan reformular el proceso de evaporacion solar en

pozas y/o proponer su utilizacién en salmueras de procesos posteriores.

Comparativamente ambos procesos se efectlan de manera similar y difieren en el proceso
de fabricacion de cada reactivo. La alimina hidratada se requiere activar morfolégicamente
mezclandola con soluciones de hidroxido de sodio y cloruro de litio para crear los sitios activos que
permita captar el litio de la solucién. Por el contrario, el diéxido de titanio hidratado se fabrica a
partir de la mezcla carbonato de litio y diéxido de titanio tipo anatasa a 700°C. En lo respectivo al
namero de etapas de fabricacion de cada reactivo, estas son mayores y mas complicadas de
realizar en el caso de la produccion de didxido de titanio hidratado debido a la calcinacion a 700°C
de las particulas de carbonato de litio y rutilo tipo anatasa. En el caso de la produccion de alimina
hidratada no se requieren pasos intermedios de calcinacion ni de utilizacion de temperaturas

elevadas, por ende, evita la emanacion de particulas en suspension.

En base a los resultados obtenidos de cada prueba se observa que los rendimientos de litio
poseen valores similares por lo que comparativamente no es una variable determinante. Las
coextracciones de impurezas son a niveles de particulas por millbn en ambos procesos.
Analizando las composiciones obtenidas de cada solucion purificada se observa que la alimina
hidratada no resulta efectiva en términos de coextraccion de boro en comparacion con el nivel de
coextraccion obtenido al utilizar dioxido de titanio hidratado. Sin embargo, dado que el boro es un

elemento perjudicial en las salmueras purificadas se debe remover indistintamente de su
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concentracion, para ello es necesario aplicar etapas de extraccion por solventes o intercambio
ibnico en ambos casos, por lo tanto, se removera de igual manera en ambas pruebas y no

representa una variable determinante para la eleccién de uno u otro proceso.

En el caso de la coextraccidbn de sodio es preferible la utilizacion de didéxido de titanio
hidratado dado que los niveles de dicho elemento son cerca de 2.4 veces menores en
comparacion al uso del otro reactivo. Para el caso del potasio ocurre lo inverso, la utilizacion de
alimina hidratada presenta mejores resultados ya que su coextraccion es cerca de 2.7 veces
menor en comparacion a la utilizacion de didxido de titanio hidratado. Para las impurezas de calcio,
la adsorcidn a través de alimina hidratada es mas efectiva ya que el nivel de coextraccion de este
elemento es aproximadamente 2 veces menor que en el proceso de utilizacion de didxido de titanio
hidratado. Para el magnesio ocurre lo inverso ya que la coextraccion del elemento es
aproximadamente 5.7 veces mas baja en comparacion a la utilizacion de diéxido de titanio
hidratado.

Comparativamente ambos procesos son buenos desde el punto de vista de extraccién de
litio y coextracciones de impurezas ya que preliminarmente los niveles de coextracciones son

similares en ambos casos, variando solo el elemento coextraido.

Desde el punto de vista de concentracion de litio el proceso de extraccion utilizando aliimina
hidratada es ventajoso ya que la razén de concentracion entre la solucion inicial y la solucion
purificada es de aproximadamente 11, mientras que en el caso de la utilizacién de di6xido de
titanio hidratado es de cercana a 1. En este ultimo caso la razén concentracion de litio es casi nula
ya que el volumen de extraccion desde el reactivo cargado es alto, sin embargo, el proceso es
satisfactorio en torno a la disminucién de los niveles de impurezas. Es recomendable utilizar un

volumen de extraccibn menor con una concentracion de HCI mas elevada.

Otra variable de analisis corresponde a la forma y tamafio del reactivo. La alimina hidratada
segun el tratamiento previo de compresion posee una granulometria adecuada de adsorcion que
evita su desintegracién al someterse a las diferencias de presiones dentro de la columna, por
ende, evita la formacién de finos. En el caso de la utilizacion de dioxido de titanio hidratado la
informacion es menos especifica en lo que respecta al tamafio y tratamiento de las particulas. Ya
que no se emplean etapas de compresion del reactivo se deduce que las particulas son mas
pequefias, por lo tanto, es mas dificil que la salmuera fresca interactliie con todas las particulas del

adsorbente y presenta un problema para la etapa de filtracion.
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En base a los argumentos presentados entre las dos alternativas es preferible la utilizacién
de alimina hidratada ya que su duracion probablemente es mas prolongada y presenta resultados
favorables para el tratamiento de salmuera en forma directa desde el salar de Atacama y/o

cualquier salmuera de procesos posteriores.

5.3 Comparativa entre utilizacion de celdas de electrdlisis y el proceso actual de
SQM

A continuacion se realiza la comparativa entre el proceso actual efectuado por SQM para
obtener hidroxido de litio desde una salmuera purificada y la produccion de dicho compuesto

mediante la aplicacién de electrdlisis de la salmuera.

El hidroxido de litio es requerido principalmente en la industria de produccién de grasas
lubricantes. Por ejemplo, grasas a bases de jabones de litio son fabricadas a partir de hidroxido de
litio y tienen propiedades multipropdsito, entre las que destacan su alta resistencia al agua y
oxidacién, conservacion de propiedades en un amplio rango de temperaturas, utilizdndose
preferentemente en transportes industriales, militares, automotriz, aéreo y en aplicaciones marinas.
Esto representa cerca del 60% de todos los lubricantes producidos en la mayoria de los paises
industrializados (Garcés, 1., 2000).

El hidroxido de litio es mas costoso que el carbonato de litio debido al proceso de conversion
gue se lleva a cabo para obtenerlo. El proceso convencional actual requiere etapas de mezclado
de carbonato de litio grado técnico junto con lechada de cal en reactores agitados, obteniendo
hidréxido de litio acuoso y particulas de carbonato de calcio. Los productos se deben separar
mediante la utilizacion de agua de lavado en 4 o 5 reactores en serie, permitiendo aumentar la
pureza de la solucién (Wilkomirsky, 1., 2018). Una etapa posterior del proceso actual requiere la
utilizacién de evaporadores en los cuales se efectla la cristalizacion de hidroxido de litio, etapa

gue también emplea agua pura para producir el vapor en circulacion.

Desde el punto de vista medioambiental, la etapa de evaporacién solar en pozas es
ineficiente entorno a la recuperacién de agua y, en conjunto con la adicion de agua externa a las
etapas descritas el proceso general se torna mas ineficiente ya que en la actualidad los procesos
mineros deben optimizar la utilizacion de los recursos hidricos de la zona debido a la escasez de

agua en la zona norte del pais.
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Las ventajas del proceso actual estdn asociadas a los bajos costos de produccion, la planta
ubicada en la regién de Antofagasta posee una alta tasa de radiacion solar que permite obtener un

recurso energético ilimitado mediante el desarrollo de tecnologias no convencionales.

Comparativamente al proceso actual, la produccién de hidroxido de litio mediante electrolisis

posee las siguientes caracteristicas descriptivas.

El proceso requiere una salmuera de cloruro de litio altamente purificada lo cual genera
dificultades debido al aumento del nimero de etapas a efectuar. La purificacién primaria se puede
llevar a cabo a través del método convencional de evaporacion solar lo que no presenta ventajas

medioambientales debido a la ineficiencia en torno al aprovechamiento del agua del salar.

La purificacién secundaria presenta desventajas debido al requerimiento de resinas de
intercambio idnico para minimizar las concentraciones de calcio y magnesio remanentes. En la
industria del litio es de poca frecuencia el uso de este tipo de resinas debido al alto costo y baja
durabilidad que poseen, es por ello que se utilizan en casos aislados donde la presencia de iones
divalentes es alta en la salmuera. El alto grado de pureza que debe poseer la solucién de cloruro
de litio antes de ingresar a la celda de electrdlisis es una de las mayores desventajas de este

proceso.

Desde el punto de vista de seguridad, la celda de electrélisis genera gases de hidrégeno y
cloro como subproductos. El cloro es un gas sofocante de tonalidad amarilla-verdosa mas denso
que el aire y con alta peligrosidad para el ser humano ya que puede provocar o agravar un
incendio al explotar en caso de calentamiento a presion, puede provocar inflamaciones cutaneas y
oculares graves en caso de contacto con personas, es toxico en caso de inhalacién ya que irrita
las vias respiratorias, etc. Asimismo, la utilizacion de este tipo de gases puede afectar la
infraestructura del lugar provocando la oxidacién temprana de estructuras metalicas, por lo tanto,
es necesario tomar resguardos permanentes como la mantencion alejada de combustibles,
manejar valvulas de transporte del gas libres de aceite y grasas, poseer las estructuras adecuadas
para su almacenamiento, etc. En relacion al gas de hidrogeno producido, este posee
caracteristicas de alta inflamabilidad en caso de estar presurizado por lo que debe mantenerse

alejado de fuentes de ignicion.
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El tratamiento de estos subproductos es requerido para la produccion de acido clorhidrico
por lo cual es de extremo cuidado mantener las condiciones apropiadas evitando cualquier
situacion que cologque en riesgo al personal de la planta y medio ambiente. Las etapas posteriores
del proceso de electrolisis son similares al proceso actual, sin embargo, es de consideracién que
este proceso no requiere utilizacion de agua de lavado ya que la pureza asociada al anolito
obtenido desde la celda es suficiente para la cristalizacién directa de hidroxido de litio. El equipo
con mayores requerimientos de agua es el scrubber, donde dicha agua puede obtenerse como
condensado desde el proceso de cristalizacion o bien mediante adicién a través de una corriente

externa.

Una ventaja asociada a este proceso es la independencia de la etapa de obtencion de
carbonato de litio, por ende, se puede implementar directamente a través de una linea de
tratamiento anexa y aplicar etapas de intercambio i6nico s6lo a los volimenes de salmuera

purificada ocupados en la produccién de hidréxido de litio.

Comparando el proceso actual con el de electrélisis, ambos resultan ser efectivos en
términos de rendimiento global de litio. Las cantidades de litio no recuperado en el caso del
proceso de electrélisis estan asociadas principalmente a las purgas efectuadas a las celdas,
mientras que en el proceso actual estan asociadas a las eficiencias de las etapas de concentracion
y purificacion de carbonato de litio durante la eliminacion de impurezas. Si bien el proceso de
electrdlisis presenta una alternativa eficiente en la produccion de hidréxido, es descartable en
términos de peligrosidad dado que los equipos y resguardos a efectuar en la produccién de acido
clorhidrico y/o tratamiento de gases son costosos. El proceso actual corresponde al proceso con
menores costos a nivel industrial y dada su facilidad de produccion es la alternativa mas viable en

la actualidad.
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CAPITULO VI. Conclusiones

Este estudio se enfocd en la extraccion de litio a partir de salmueras con composiciones
asociadas a distintas etapas del proceso actual, para ello se recopildé informacion recientemente
publicada a través de investigaciones y patentes. Se hizo énfasis en describir procesos que
permitan resultados promisorios en su aplicacién a salmueras de SQM, para ello se estudiaron las
opciones que presentaron los mejores resultados en torno a maximizar el rendimiento de litio,
minimizar las coextracciones de impurezas, minimizar la precipitacion de sélidos manteniendo un

compromiso con el medio ambiente y la salud de las personas.

A partir de los distintos métodos planteados de extraccién de litio y en conjunto con los
intereses de SQM, la principal prueba a proponer corresponde a la utilizacién de alimina hidratada
ya que puede aplicarse directamente a una salmuera obtenida desde el salar de Atacama y/o a
cualquier salmuera de procesos. Los beneficios que presenta corresponden a una posible mejora
del rendimiento de litio ya que evita la precipitacion de carnalita de litio; genera un aumento en la
recuperacion global de agua realizando una evaporacion solar que permita precipitar sélo los
compuestos de interés econémico y devolver el resto de la solucién al salar; por ultimo, disminuir

los volimenes de precipitados de impurezas.

Adicionalmente se propone la prueba de extraccion por solventes de litio utilizando cloruro
férrico y TBP debido al alto poder de selectividad del litio por sobre el magnesio. Esta alternativa
presenta oportunidades de mejora al efectuarse previamente a la precipitaciéon de hidréxido de
magnesio ya que permite prescindir de la etapa de filtracibn del compuesto y posiblemente

aumentar la eficiencia del proceso.
6.1 Recomendaciones

Se recomienda efectuar las pruebas en los laboratorios de SQM bajo una composicion de
salmuera similar a las analizadas en cada experimento permitiendo corroborar o descartar los
resultados planteados. Se recomienda efectuar un analisis econémico del experimento que

obtenga los mejores resultados en comparativa con las etapas que efectia actualmente SQM.

Por ultimo, se recomienda investigar alternativas de extraccion de litio basados en
membranas id6nicas y electrdlisis directa de salmuera. También se recomienda el estudio de

extraccion directa de potasio desde la salmuera del salar.
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CAPITULO VIII. Anexos

8.1 Anexo 1
Nanofiltracién

Después de la etapa de desorcion utilizando alimina hidratada es requerido eliminar las
impurezas restantes de la solucion. Como es conocido el proceso actual después de concentrar el
litio de la salmuera mediante evaporacion solar emplea etapas de extraccion por solventes de
boro, seguido por etapas de precipitacion de calcio y magnesio. En este estudio se presenta una
alternativa de nanofiltracion que permite eliminar componentes metalicos divalentes de la solucion
proveniente de desorcidén. Este método es preferible ambientalmente ya que no genera residuos
sélidos y no requiere materias primas adicionales en comparacion con el proceso convencional de
obtencion de productos de litio.

En referencia a la figura 13 el flujo entrante a nanofiltracion corresponde a la solucién de
cloruro de litio proveniente de desorcién. En esta etapa se elimina méas del 85% del calcio y
magnesio contenidos en la solucién rica en litio, para ello la corriente de salmuera entra en
contacto con un lado de la membrana del equipo de filtracién bajo una presion entre 100-500 psig.
La aplicacién de presién a la salmuera permite que agua e iones monovalentes tales como litio y
sodio atraviesen la membrana y se produzca una corriente de permeado purificado ya que las

impurezas divalentes no penetran facilmente la membrana.

El rango de operacion de temperaturas del proceso es amplio, preferiblemente suele
utilizarse entre 50-90°C bajo un extenso rango de presiones y flujos dependiendo de las
recuperaciones deseadas. La configuracion de los equipos de filtracion puede ser en serie 0
paralelas mientras se mantiene un flujo constante a través de la membrana de cada uno de ellos,
esto ultimo puede lograrse recirculando una porcion de agua producida en la etapa de osmosis
inversa (Cheng, C., H., et. al., 2017).

La tabla 8.1 presenta un resultado tipico del proceso de nanofiltracion en el cual se observa
la disminucién de concentracion de calcio y magnesio con respecto a las concentraciones de litio.
En la solucion de entrada la razon Li/Mg es 8.47 y aumenta aproximadamente 5.6 veces en la

solucion permeada, lo mismo ocurre para el calcio. Se observa que la razén Li/Na se mantiene
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aproximadamente constante debido a la permeabilidad de la membrana al paso de estos

elementos.

Tabla 8.1. Concentraciones tipicas de elementos en etapa de nanofiltracion (Cheng, C., H., et. al.,
2017).

Elemento Solucién entrada (ppm)  Solucién permeada (ppm)
Li 2286 1850
Na 3424 2889
Ca 239 39
Mg 270 39
B 28 30

La solucién permeada resultante de nanofiltraciébn se lleva a osmosis inversa y/o directa
dependiendo del caso. Si la solucién de cloruro de litio permeada contiene una concentracion
menor al 5% esta se somete a osmosis inversa para aumentar el contenido de cloruro de litio a
dicho valor determinado por la presiébn osmotica maxima del sistema, obteniendo agua para su
recirculacion a nanofiltracion o desorcion. En caso contrario se puede tratar la solucién permeada

de nandfiltracién directamente a través de una etapa de osmosis directa.

Osmosis Inversa

Esta tecnologia utiliza presion aplicada a la solucién de cloruro de litio proveniente de
nanofiltracion y puede contener entre 1000-5000 ppm de LiCl. La membrana en esta etapa sélo
conduce agua, produciendo una solucién mas concentrada de cloruro de litio y una corriente de
agua a recirculacion. La presiéon aplicada a la solucion debe ser mayor que la presion osmatica
determinada por la concentracion de LiCl para que el agua logre difundir a través de la membrana
semipermeable. En este proceso se obtiene una solucién de cloruro de litio preconcentrada que se

somete a un proceso de osmosis directa.
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De la tabla 8.2 se observa que todos los elementos se concentran debido a la eliminacién de

agua de la solucion entrante.

Tabla 8.2. Concentraciones de compuestos en etapa de osmosis inversa (Cheng, C., H., et. al.,
2017).

Sal Solucién entrante (%) Solucién preconcentrada (%)
LiCl 1.40 3.00

NacCl 0.80 1.71

CacCl, 0.07 0.15

MgCl, 0.10 0.25

Osmosis Directa

En esta etapa la solucién preconcentrada proveniente de osmosis inversa que contiene una
presibn osmaética entre 325-1000 psig, se somete a un sistema de membranas en donde la
concentracion de cloruro de litio aumenta a 10-12%, para ello se requiere la utilizacion de una

salmuera natural o industrial.

La solucion en proceso de concentracion se mantiene en contacto directo con un lado de la
membrana semipermeable mientras una solucién de extraccion se mantiene en contacto directo
por el otro lado de la membrana. Esta Ultima solucién tiene altos contenidos de sales disueltas y
por ende, una presién osmdética entre 1500-3000 psig. Debido a las diferencias de presiones
osmaticas la concentracion de sal de litio de la solucién en tratamiento se incrementa debido al

flujo de agua desde dicha solucion a través de la membrana y hacia la solucién de extraccion.

Este proceso no requiere uso de presion externa y puede operar en rangos de temperaturas
entre 20-80°C. La diferencia de presiones osmoéticas es suficiente para expulsar agua de la
solucion de litio a una velocidad viable y eficiente, concentrandola y diluyendo la solucion de
extraccion. El equilibrio se alcanza cuando las presiones osmoticas de estas dos soluciones son
equivalentes, sin embrago, se puede evitar el equilibrio haciendo que la solucion de extraccion de
salmuera sea un flujo continuo, lo que permite un flujo de agua constante a través de la
membrana. Dado que existen salmueras subterraneas con altos niveles de sales en su

composicion, la operacion resulta efectiva (Cheng, C., H., et. al., 2017).
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Eliminacion de impurezas residuales

Las impurezas divalentes residuales que permanecen en la solucién purificada de cloruro de
litio se pueden eliminar mediante métodos conocidos de precipitacion quimica y/o resinas de
intercambio ionico. La solucion obtenida de osmosis directa puede tratarse para eliminar el calcio y
magnesio restante mediante la precipitacion quimica convencional con bases tales como

carbonato de sodio y/o hidroxido de sodio.

La separacion de los sdlidos formados a partir de la soluciéon de cloruro de litio puede
realizarse por métodos conocidos del proceso actual, tales como filtros, centrifugas o

decantadores. La solucidn resultante de cloruro de litio posee tipicamente menos de 5 ppm de Ca

y Mg.

En caso de requerir una solucién de cloruro de litio con contenidos de calcio y magnesio
menores, existen métodos de intercambio i6nico que reducen impurezas divalentes residuales a
menos de 1 ppm pasando la solucion a través de un lecho en columnas que contiene una resina
de intercambio i6nico, por ejemplo, Amberlite® IRC 747 y 748, fabricadas por Rohm and Hass. Si
esta presente boro puede eliminarse mediante resinas de intercambio i6nico selectivas de boro.
Las resinas adecuadas comercialmente disponibles para la eliminacion de boro incluyen, por
ejemplo, resina Amberlite® IRA 743, fabricada por Rohm and Hass, y resinas Diaion® CRB03 y
CRBO5, fabricadas por Mitsubishi Chemical Corporation. La solucién de cloruro de litio resultante
es adecuada para el procesamiento posterior de sales de litio de alta pureza, tales como hidréxido
de litio y carbonato de litio (Cheng, C., H., et. al., 2017).



63

UNIVERSIDAD DE CONCEPCION - FACULTAD DE INGENIERIA

Departamento de Ingenieria Metallrgica

Hoja Resumen Memoria de Titulo

Titulo: Alternativas de extraccion de litio para salmueras de SQM salar

Nombre Memorista: Gabriel Enrique Gutiérrez Parra

Modalidad Profesor Patrocinante

Concepto

Calificacion

Fecha Prof. Fernando Parada L.

Ingenieros Supervisores: José Ocares R. — Braulio Morales B.

Prof.2 Eugenia Araneda H. Institucion: Sociedad Quimica y Minera de Chile

Comision (Nombre y Firma)

Prof. Froilan Vergara G. Prof. Igor Wilkomirsky F.

Resumen

En este estudio se presentan alternativas para el procesamiento de salmueras de litio extraidas desde
el salar de Atacama por la compania SQM. El proceso actual efectuado por la compafiia presenta
oportunidades de mejoras en torno al rendimiento de litio, recuperacién de agua y disminucién de voliumenes
de precipitacion de impurezas. A partir de la investigacion realizada se seleccionaron cinco alternativas para
su analisis. Se consideraron tres alternativas de extraccién por solventes, dos alternativas de adsorcion y una
ultima de electrdlisis. Las alternativas de extraccidon por solventes se obtuvieron para distintas composiciones
de salmuera y podria aplicarse en distintas etapas del proceso actual de SQM. La primera alternativa consta
de extraccién de litio desde una salmuera con alto contenido de sodio utilizando como extractantes HBTA vy
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extraccion de litio y se propone realizar las pruebas que presentan resultados mas promisorios en referencia
a las necesidades de SQM. Las alternativas seleccionadas corresponden al método de adsorcion de litio
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