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Desafios del actual proceso de Extraccion de Litio?

Proceso Actual Impacto Ambiental

Saving the Planet
With Electric Cars
Means Strangling
This Desert

SQM, Atacama Salt lake Orocobre, Olaroz Salt lake
Is the Nobel Prize-winning lithium-ion
! \’ e ! ( battery really having a positive impact on the
environment?
Li u 2% Eb[ Taﬂk ]E}{ Tﬂl'lk H Tank ]I:b[ Taﬂk H Tﬂ]"lk b LE E% By James Murray 14 Oct 2019
Brine M |1 Concentrate
R g "‘-. 7 rk‘,? 5 /' v
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Desafios del actual proceso de Extraccion de Litio?

Tabla 1: Composicidon de varias salmueras alrededor del mundo (%peso).

Location %wtLi %wtNa %wtK %wtMg Na/Li  K/Li

Bolivia: Uyuni Salt Lake 0,0321 7,06 1,17 0,65 220 36 20
Chile: Atacama Salt Lake 0,157 9,1 2,36 0,965 58 15 6
Argentina: Hombre muerto 0,121 10,30 0,97 0,14 85 8 1,16
Isrrael- Jordan: Dead Sea 0,0012 8,70 0,72 3,09 7250 600 2575
China: Zabuye 0,0489 7,29 1,66 0,0026 149 34 0,05
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Recovery of lithium from Uyuni salar brine. Tra, Tam; et al. Seoul, South Korea: Elsevier B.V. 2012.




Otras soluciones que contienen Litio

e Soluciones bromuro de Litio
de Enfriadores

* Fluidos Geotermales
e Aguade mar
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Membrane-based technologies for lithium recovery from water lithium resources: A review. Li, Xianhui, et al. Tianjin : Elsevier B. V., 2019 IMetChile
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membrane

» Se aplica una corriente eléctrica

 Membranas anionicas y cationicas de
forma alternada

* Un compartimiento es desalinizado y el
otro concentrado

Ventajas

Cathode

Eco-amigable y de bajo costo

Electrodialisis (ED)

Cation-transfer

solution i pure water [t solution
e N

Alta selectividad de iones Li

Menos uso de agua fresca

Anion-transfer
membrane

/

Anode

No necesita reactivos quimicos toxicos

Factible de funcionar con fuentes de
energia renovables

Tanaka, Yoshinobu. lon Exchange Membranes Fundamentals and Application. lbaraki, Japan : Elsevier, 2007.
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Eficiencia de ED

— . 0
Eficiencia de Recuperacién Ray% = (Cic If;lc ) * Ve 100
e .. . (ny —ng)z F
Eficiencia de Corriente 0 =
ST
ACqt -V,
Tasa de Migracién iénica M, (mmol/m? - min) = %
CNa/
Coeficiente de Separacion entre Litio y sC CLi
. Na/Li 0
Sodio CNa
CLi
Tasa de Concentracion CRj+)% = % 100
0
ivenci SR 1% = — . 100
Tasa de Supervivencia iH% = o, -
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Recent advances on electrodialysis for the recovery of lithium from primary and secondary resources. Chagnes, Alexandre and Gmar, Soumaya. Nancy, France : Elsevier B. V., 2019.




* Alta selectividad para iones Li con cationes co-existentes en salmueras
* Alta separacion idnica entre Li+ & Mg+2

* Nivel de separacion aceptable entre Li/Na desde soluciones LiBr

e Separacion entre iones monovalentes (S-ED)

* Bajo consume especifico de energia

* Proceso adaptable para distintas composiciones de solucion

* Proceso mas Verde

Recent advances on electrodialysis for the recovery of lithium from primary and secondary resources. Chagnes, Alexandre and Gmar, Soumaya. Nancy, France : Elsevier B. V., 2019.
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Caracterizacion de membrana

* Quimica
— Composicion de sustancias de intercambio ionico
— Caracterizacion del enlace covalente

* Morfologica
— SEM-EDS

e Electroquimica
— Espectroscopia de Impedancia Electroquimica
— Cronopotenciometria
i?
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Caracterizacion electroquimica de Membrana

Catde \ / | Ade

Informacion Escencial \mm T

* Estabilidad quimica
* Conductividad

—
27 s

e Corriente limite

S

* Numeros de transporte de
contra-iones en membrana

Naz504
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Cronopotenciometria

Exctation Response
Ecuacidon de Sand

e @

aAc
C C
N° de e
" Heterogeneidad ‘ tranporte en Ca
de Membrana ~ Densidad de membrana Compartimierto T Compartimiento
Corriente Concentrado catignlca Diluido
limite

7

Chronopotentiometry applied to the study of ion transfer through anion exchange membranes. Pourcelly, G. et al Montpellier Cédex, France : Elsevier B. V., 2003. IMetChile




Una correcta caracterizacion de membrana puede establecer propiedades basicas que
describen el comportamiento de la técnica de ED.

Esta tecnologia factible de utilizer para procesar soluciones de litio como salmueras o
soluciones sintéticas que contengan litio.

* Realizar una caracterizacion de las membranas catidénicas IONSEP MC-C y IONSEP HC-C
mediante el uso de una celda de ED de laboratorio de dos compartimientos.

 Determinar propiedades esenciales como nimeros de transporte de Li+ y Na+

« Determinar la magnitud de la corriente limite bajo distintas condiciones de celda.

« Demostrar el efecto de |la presencia de ion Na+ en la recuperacion de litio a diferentes
concentraciones mediante el calculo de factores de eficiencia de ED.

 Determinar la recuperacion de litio ante distintas condiciones iniciales de las soluciones.

« Determinar indices de factibilidad y eficiencia en la recuperacion de Li+ en competencia con
otros cationes monovalentes y bivalentes presentes en salmueras complejas
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e Procedimiento Experimental

Potentiostat

NI data
acquisition h—— I
E RE WE

Luggin
Capillaries

DSA electrodes

Cationic Exchange
membrane (CEM)

Separator J

Etapa I: Caracterizacion de Membrana por Cronopotenciometria
Etapa Il: Evaluacion del desempeio de Membrana Sistema Li-Na

Etapa lll: Experimentos ED con salmuera

7

IMetChile




oEsanmaco  Procedimiento Experimental

DE CHILE

Etapa I: Caracterizacion de membranas

IONSEP™ HCC IONSEP™ MCC

Modelo membrana

Espesor, mm
Contenido de Agua %
Capacidad de intercambio iénico (mol/kg)
Permselectividad, %
Resistencia eléctrica, 2-cm?
Composicion
Cantidad de corriente transportada por Na*a

una concentracion 0,025 M

IONSEP™

HCC
0,42
<40
>2,4
>92
<10

MCC
0,42
<45
>2,2
>90
<10

IONSEP™

Sulfonatos Sulfonatos

97%

97%
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Etapa Il: ED en Sistema Li-Na

* Efecto de la concentracion inicial de solucion

o i - Anolito Factor Factor
en compartimiento de alimentacion Li/Na Na/Li
(anddico) en la separacidn idnica Licl NaCl Anolito  Anolito

0,1 03 1/3 3
e Compartimiento receptor (catddico) con 0,1 02 12 o
concentracion diluida 0.025M LiCl y 0.025M
0,1 0,1 1 1
NaCl
0,2 0,1 2 1/2
* Duracion de pruebas: 8 horas 0,3 0,1 3 1/3

e Calculos de Eficiencia de ED
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tapa I1l: ED con Salmuera

» Efecto de la variacion de magnitud de

corriente eléctrica Elemento Concentracion [ppm]

* 50,75 & 100 (A m?)
Li 640
* Efecto de la variacidn del nivel de flujo Ca 8750
de solucion (Turbulencia)
. Mg 4280
* 1,7 & 0,35 (L min?)
K 4800
e Duracion de pruebas: 24 horas Na 28500

* Calculos de paranfétros tdeLEfitiencia
de separacion.
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Resultados

ETAPA |
Caracterizacion de Membrana
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Resultados y Discusiones
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Resultados y Discusiones
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Area conductora de la membrana ¢

Constant values

e Dyg=161-10"> cm?s~!

A |IONSEP HC-C

@ IONSEP MC-C

Transition time, s

y1=215,15x - 1,14

y2 =182,02x - 1,40

0,05 0,1 0,15 0,2 0,25

(Co/1)A2, (mol/A*L)A2

Porcion de area
conductora(%)

94,6

© tyq = 0,396
" v =097 Modelo
Membrana
MCC
HCC

98,1
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Densidad de corriente limite i;;,,

140 <00
120 N 450
400
<
100 T 20
< | e e -
€ g0 | 0 a-akT € 300
- Au‘ . t
[ A 5 250
o ! o
5 60 n & 500
“ =
40 " £ 150
] e 0.025M Licl =32.90 mA - 100
e 0.025M NaCl = 35.82 mA —@— LiCl limiting current
20 oo Bbees 0.05MLCI = 65.24 MA 50
secehsees 0.05MNaCl =73.49 mA =g NaCl limiting current
0
0

1

Membrane potential drop, V

Curva corriente-voltaje para diferentes soluciones cloruradas
y membrana MCC.

0,05

01 0,15 02

Molar solution concentration, mol/L

0,25

Corriente limite obtenida en funcion de la concentracion inicial de

solucion
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OF i e Densidad de corriente limite i;;,,

2
1,8 —e—1° region
o 4
16 —o—2° region
—8—3° regién
1,4

Corriente, A
(=Y

Lim=0,6683 (a1 11im™=267,32 [arm" 2]

0 2 4 6 8 10

Voltaje de membrana, V

Curva Corriente - Voltaje obtenida utilizando salmuera real

l.
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Resultados

ETAPA II
Desempeno de membrana en sistema Li-Na
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-.e-Li/Na:03 --a-L/Na:05 --m-Li/Na:1
e Li/Na:2  ~#-Li/Na:3
30%
25%
20%
15%
10%
5%
0%
1 2 3 4 5 6 7 8
Time, hours

Eficiencia de Recuperacion de iones Litio

Migration rate Mr(Li)

20

15

10

Desempeno de membrana sistema Li-Na

~e-Li/Na:1/3 -4-Li/Na:1/2 -m-Li/Na:1
e LifNa:2 4 Li/Na:3

.,

..

Time, hours

Tasa de migracion iénica de Litio

I-
IMetChile




UNIVERSIDAD
DE SANTIAGO

D e Factores de Extraccion de Litio

--@-Li/Na:0.3 -4 Li/Na: 0.5 --m-Li/Na:1
wexé Li/Na : 2 -4 Li/Na:3 ——SC(Na/Li): 1

1,200
©
£ 1,150
=
& 1,100
=
()]
- 1,050
O TIETE | et
& 2-0- ....... D GRR T TP P
1000 | @00 e
9 : ....................................................... :
c YR @ T
% 0,950 Moo o
80000 | e .
&

0,850

1 2 3 4 6 7 8 9

Time, hours

Coeficiente de separacion de iones Litio
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40%
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20%
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Recovery efficiency R(Li)%
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-«®-- Sodium R(%) Li/Na : 1
---@- Lithium R(%) Li/Na : 1

o®
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
®
.

Time, hours

Eficiencia de Recuperacion de iones Sodio

Migration rate Mr(i)%

10

Factores de Extraccion de Sodio

- ®-- Sodium Mr (Na/Li : 3)
.- Lithium Mr (Li/Na : 3)
°.
Ot 7Y
....................... ..
...... '0
................ ’.Q

2 3 4 5 6 7 8
Time, hours

Tasa de migracion i6nica de Sodio
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cecHie  Factores de Extraccion de Sodio

--#-Na/li:1/3  -x-Na/li:1/2  -=-Na/Li:1
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Resultados

ETAPA 11|
Experimentos ED con salmuera
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DE OHLE Eficiencia de Recuperacion, R ;+,%

Eficiencia de Recuperacion de iones, flujo - 1,70 L min-" Eficiencia de Recuperacion de iones, flujo — 0,35 L min
o 5/0% o 30% -
= 4,5% codmee Lit = 4,5% i+
« 4,0% coecheess Nat :. 4,0% —h— Na+
c
:g 3,5% ceedDoee K+ j% 3,5% —— K+
§ 30% | g 3,0%
% 2,5% [ e Orerrrererueesreessrassssessrnaasssessanses 3 2,5%
 2,0% R = o
8 Yoo N S 15%
e Oy RO TUUOU PPN h
g 1,0% R 2 1,0% e
2 0,5% 2 0,5% r
% 0,0% T 0,0%

50 75 100 50 75 100
densidad de corriente, A/m2 densidad de corriente, A/m?2

_ 6,0% _6,5% ]

Ls55% | B Li+ (répido) = 6,0% == Li+ (lento)

ﬂé 5,0% Ca++ (rapido) °C‘, glg;’ Ca++ (lento)

S 3{;3’ <-4+ Mg++ (rapido) S oo —8— Mg++ (lento)

S 3/5% § 4.0%

g7 S 3,5%

3 3,0% 5 3,

3 o o 3,0%

0, g

o 2°% o 2.5%

S 2,0% ° 2,0%

'S 1,5% S 15%

§ 1,0% Bl-eeeereeremmseeeoooc, = § 1,0%

G 05% I ...................................... Beeeeeeeneesseseereasesssisieeeee : 5 05% = — ﬂ

0,0% 0,0%
50 75 100 50 75 100
densidad de corriente, A/m2 densidad de corriente, A/m2
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DE OHILE Tasa de Concentracion, CR ;.

Factor de Concentracion (CR) de iones, flujo - 1,70 L min- Factor de Concentracion (CR) de iones, flujo - 0,35 L min-
__5.000 5.000
= 4500 eeeliee Li+ (rdpido) = 4.500 r
& 4. e - Na+ (rapido) s /
= 4.000 | e, P — 4.000 &
© 3500 [ 000 Ttee. ceee@-e K+ (rapido) S
R3Ol T, 3 3.500 i ento)
e T 2 T TR OOTLLLL L 4 = 3.000 —&— Na+ (lento)
@ 2.500 L S 2.500 —8— K+ (lento)
€ 2000 P, S
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indice de sobrevivencia, SR(i)

indice de sobrevivencia, SR(i)
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Factor de Supervivencia (SR) de iones, flujo - 1,70 L min-

100%
95% .-:-'-"":'
ceen. .,p.sns.-.!..
90% kii
85% eediies Li+ (rapido)
ceoefeeee Na+ (ra’pido)
so% eoe@-ee K+ (rapido)
0
50 75 100
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100%
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<
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80%
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Tasa de Sobrevivencia, SR+,

Factor de Supervivencia (SR) de iones, flujo - 0,35 L min-

100%
95%
90%
85% el i+ (lento)
—a— Na+ (lento)
—@— K+ (lento)
80%
50 75 100
densidad de corriente, A/m2
100%
00%

80% \-
e=fll== |+ (lento)
—&— Ca++ (lento)

60% —¥— Mg++ (lento)

*

40%

50 75 100

densidad de corriente, A/m2 VY &
IMetChile




UNIVERSIDAD
DE SANTIAGO
DE CHILE

Permioselectividad del Li* respecto de iones i™, Py, ;..

Permioselectividad (P) entre Litio y otros iones, Permioselectividad (P) entre Litio y otros iones,
flujo - 1,70 L min-* flujo - 1,70 L min-?
4,00

4,00 m50a/m2

3,50 m50 A/m2 3,50 W75 A/m2
< 3,00 H75A/m2 = 3,00 H 100 A/m2
8 B 100 A/m2 g
S 2,50 S 2,50
- -
g 5
< 2,00 < 2,00
w w
° o
£ 150 £ 1,50
) )
& 1,00 * 1,00

0,50 0,50

0,00 0,00

Calcio Magnesio Sodio Potasio

Calcio Magnesio Sodio Potasio

l'
IMetChile




UNIVERSIDAD
DE SANTIAGO
DE CHILE

La Cronopotenciometria resulto una técnica efectiva para la caracterizacion de las
membranas en estudio

Numero de transporte de Litio en membrana resulto menor que el numero de
transporte del sodio

El numero de transporte decrece con el aumento de la concentracién en el
compartimiento anddico

Como era de esperarse, el nivel de corriente limite crece con la concentracién de la
soluciéon y también al incluir flujo de solucién en la celda

En un sistema Li-Na, el Na demuestra un efecto nocivo para la recuperacion de Li; a
medida que disminuye el factor Li/Na el efecto es aun mas nocivo.

Es mas factible la recuperacion de iones sodio desde la soluciéon de alimento utilizando
el modelo de membrana MCC.

7



La eficiencia de recuperacion de iones monovalentes con una condicién de flujo rapido refleja
valores en el orden K+>Na*>Li+* en las tres densidades de corriente estudiadas.

El factor de concentracion es exuberantemente mayor para los iones Nat y K+ que el Lit y
esto cuantifica la diferencia en la cantidad de iones traspasados a la solucion catdédica entre
las especies idnicas.

Un comportamiento similar del facto CR+ fue encontrado para todos los iones en solucion,
decrecimiento del con un flujo rapido y crecimiento de los valores con uno lento.

Con respecto al factor SR ;+) del ion Li*, este permanece en la solucién anédica en mayor
magnitud cuando es empleado un flujo lento (0,35 L min-1).

Valores muy bajos de SR (,+) fueron obtenidos en todo el rango de corriente estudiado; el
Ca+2 migra facilmente a través del material.

Valores bastante aceptables de permioselectividad fueron determinados entre el litio y el
magnesio cuando fue empleado un flujo rapido, indicando que hubo una buena separacién
entre estos iones.
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