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Resumen

En anos recientes, el litio ha pasado a ser un material estratégico de gran importancia debido
a su uso en baterias. Dados el crecimiento del sector tecnologico y el impulso de la transicion
hacia vehiculos eléctricos, la demanda global de litio estd en aumento, y esta es una tendencia

que se espera que continie por los préximos 30 anos.

A pesar de que México tiene grandes reservas de litio, actualmente no cuenta con operaciones
de extraccion de este metal. En parte, esto se debe a que estas reservas se encuentran en forma
de arcillas y no resulta viable procesarlas por los métodos tradicionales de concentracién por
evaporacion. Ademads, esta técnica es lenta y requiere de grandes cantidades de agua, lo cual
dificulta aiin mas su implementacién considerando la actual situacion de sequia por la que
atraviesa el pais. Bajo este contexto, la técnica de extraccion por solventes es una alternativa

prometedora de menor consumo hidrico y energético.

En este trabajo se evalian tres extractantes disponibles comercialmente (DEHPA, Cyanex
272 y P507) en la concentracién de litio a partir de soluciones de bajo contenido de este
metal. Para ello, se realizaron extracciones de una sola etapa, tanto con solucion sintética
como con solucién real obtenida mediante el procesamiento por electroésmosis de arcillas con

litio procedentes de Fresnillo, Zacatecas.

Durante las pruebas de extraccién, se confirmé que los tres extractantes reaccionan prefe-
rentemente con el litio que con el potasio. También se notd la formacion de una tercera fase
al operar en rangos de pH alcalinos; sin embargo, se encontré que la adicién de sales (KCI,
K5S0,) es una medida efectiva para evitar la formacién de esta tercera fase y se propuso un

posible mecanismo para explicar este fenémeno.

Adicionalmente, se determinaron las condiciones éptimas para la concentracion de litio a par-
tir de soluciones con baja concentracion de este metal. Bajo estas condiciones, usando P507
se alcanzé un porcentaje de extraccion de litio del 74 % vy se logrd triplicar la concentracion

inicialmente presente en solucién.

Finalmente, se propuso un método de regresion para la obtencién de las constantes de equili-
brio de las reacciones de extraccion (K., ) y de acidez de los extractantes (Ka). Los valores de
pKa obtenidos por este método coinciden razonablemente con los reportados en la literatura.
A su vez, la maxima extraccion tedrica predicha por las constantes de equilibrio obtenidas

por regresion coincide con las obtenidas experimentalmente a las condiciones 6ptimas.
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Abstract

In recent years, lithium has become a strategic material of great importance due to its
widespread use in batteries. Given the growth of the technological sector and the encouraged
transition towards electric vehicles, global lithium demand is rising, and it is expected to do

so for the next 30 years.

Although Mexico has important deposits of this metal, there are currently no lithium extrac-
tion operations in the country. Part of the reason behind this is that these reserves are clays
not suited for processing through the traditional method of evaporative concentration. What’s
more, this technique is slow and requires lots of water. This makes the implementation of
this technique problematic as extreme drought conditions persist in the north of the country.
Under this context, solvent extraction is a promising energy and water-efficient alternative

for lithium concentration.

The present work evaluates the performance of three commercially available extractants
(namely DEHPA, Cyanex 272 and P507) in the concentration of lithium from solutions with
low content of this metal. Single-stage extractions were performed in separatory funnels using
both synthetic and real solution obtained by electroosmotic processing of lithium-bearing

clays from Fresnillo, Zacatecas.

During the extraction tests it was confirmed that all three extractants reacted preferably with
lithium than with potassium. Third phase formation was observed when alkaline solution
was fed to the extraction process. However, salt addition (KCl, K3SO,4) proved to be an
effective measure for suppressing third phase formation, and a possible mechanism for this

phenomenon was proposed.

Optimum conditions for lithium concentration from low-metal content solutions were also
determined. Lithium extraction reached 74 % and lithium concentration was tripled under

these optimal conditions with P507.

Finally, a regression method to obtain both the extraction equilibrium (K,,) and the extrac-
tant’s dissociation constants (Ka) was proposed. The pKa values obtained by this method
are in good agreement with those reported in the literature, and the theoretical maximum
extraction predicted by the regressed equilibrium constants is also in accordance with the

experimental results obtained under the optimal conditions.
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Capitulo 1

Introduccion

1.1. Usos y propiedades del litio

El litio es un metal grisiceo, quimicamente reactivo y de bajo punto de fusién (180.5°C) que
ocupa el tercer lugar en la tabla peridédica y que es conocido como el mds ligero de todos los
metales. Tiene dos isétopos estables que se encuentran de forma natural: el °Li y Li, con
abundancias relativas de 7.59 % y 92.41 %, respectivamente (de Groot, 2009). Como se puede
apreciar en la Figura el litio posee la mayor capacidad térmica especifica (a condiciones
terrestres) de entre los elementos sélidos, por lo cual se llega a emplear en aplicaciones de
transferencia de calor siempre y cuando se vea justificado su manejo especial, ya que es

corrosivo (Haynes, 2016)).

A pesar de que la petalita (LiAlSi;O1g) fue descrita en la isla sueca de Uto (Figura [1.2)),
en el archipiélago de Estocolmo por el naturalista brasileno José Bonifacio de Andrada e
Silva en 1790, el descubrimiento del litio en 1817 se le atribuye a Johan August Arfvedson,
quien dedujo que la llama roja producida al hacer arder muestras de este mineral se debia
a una nueva version “mas ligera”de sodio. Dado que este nuevo alcali se descubrié a partir
de un mineral, y no de material vegetal como fue el caso para otros metales alcalinos, fue
el propio Jons Jakob Berzelius quien acuné el nombre de litio (proveniente del griego lithos
que significa piedra). Sin embargo, no se pudo aislar este elemento por electrdlisis sino hasta
1821, por William Brande y Humphrey Davy; y no fue sino hasta 1855 que Robert Bunsen y
Augustus Matthiessen lograron obtener litio en cantidades importantes a partir del cloruro
de litio (LiCl) fundido (Royal Society of Chemistry, 2021).
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1.1. USOS Y PROPIEDADES DEL LITIO

En 1958, William S. Harris examiné la solubilidad del litio en varios electrolitos no acuosos
(como ésteres ciclicos y sales fundidas) y observé que se formaba una capa pasiva capaz
de prevenir una reaccion quimica directa entre el litio y el electrolito, pero permitiendo el
transporte iénico. Esto impulsé el estudio de las baterias de litio. Tanto por su baja densidad
(0.534gem™2 a 20 °C), como por su capacidad de almacenamiento de carga (3860 mAhg™') y
su potencial estandar de reduccién (—3.04V vs. SHEE[), se le identifico rapidamente como un
material prometedor para su uso en baterias, permitiendo comercializar baterias de ion-litio

de 3V desde finales de la década de los 60’s (Reddy et al., 2020)).

Actualmente se cataloga al litio como metal estratégico por su importante papel en el desa-
rrollo de baterias, lo que llega a representar cerca del 74 % del total de su uso (USGS, [2022).
Tal es la importancia del litio en esta area, que el premio Nobel de Quimica de 2019 corres-
pondié a los desarrolladores de las baterfas de litio John B. Goodenough (quien con sus 97
anos pasé a ser la persona de edad mds avanzada en recibir un premio Nobel), Akira Yoshino
y M. Stanley Whittingham. Durante la entrega, el secretario general de la Real Academia
de Ciencias de Suecia, Goran K. Hansson, hizo alusion a la omnipresencia del litio en la evo-
lucién hacia un mundo “cada vez mds interconectado, inaldmbrico y sustentable” (Corbella,
2019).

Sin embargo, como se muestra en la Figura [1.3] el uso del litio no se limita solamente a
baterias. Este elemento también es utilizado como lubricante de uso general en forma de
estearato (LiO2C(CHz)14CH3), como aditivo en vidrios para proporcionar resistencia a altas
temperaturas, como fundente en la colada continua, en forma de cloruro (LiCl) y bromu-
ro (LiBr) higroscépicos para tratamiento de aire y sistemas de secado industriales (Haynes,
2016), como recubrimiento de algunas jeringas para retardar la coagulacién de sangre (Jack-
son, 2017)), como fundente y refuerzo para prétesis dentales en forma de disilicato (LisSizOs)
(Saint-Jean, 2014)), como carbonato (LipCO3) para el tratamiento del desorden bipolar in-
troducido por John Cade en 1949 (Baldessarini et al., 2021), en forma de hidruros para el
tentativo almacenamiento en estado sélido de hidrégeno para celdas de combustible por su
baja densidad (Al et al., 2020) e, incluso, en la industria nuclear como hidréxido (LiIOH)
para regular el pH en los reactores PWRE] (debido a que el litio presenta relativa transpa-
rencia a los neutrones), ademds de ser también un componente bésico para la preparacion
de las membranas de intercambio idénico utilizadas en las plantas de tratamiento de agua de

enfriamiento de los reactores (World Nuclear Association, |2017)).

'Electrodo Estéandar de Hidrégeno, por sus siglas en inglés.
2Reactor de agua a presién, por sus siglas en inglés.
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Figura 1.3: Proporcién de los usos actuales del litio (USGS, 2022).

1.2. Yacimientos de litio

De todo el litio disponible mundialmente (cerca del 0.01 % en peso de la corteza terrestre),
mas del 70 % se encuentra en lo que se conoce como el tridngulo del litio, una regién de los
Andes que incluye a Argentina, Chile y Bolivia y que se muestra en la Figura[I.4] De acuerdo
con el informe de enero 2021 del Servicio Geoldgico de los Estados Unidos (USGS), se han
identificado reservas que ascienden a los 86 millones de toneladas, y Argentina ha desplazado

a Chile como el segundo pais con mayor cantidad de litio explotable mientras que Bolivia se
mantiene en primer lugar (USGS, 2021).

Si bien el triangulo del litio es famoso por sus reservas en forma de salares, es convenien-
te mencionar que hay depdsitos de litio (particularmente pegmatitas, que son rocas igneas
con tamano de grano superior a los 20mm) en Australia, China y Canada. Tal como se
muestra en la Figura Australia posee grandes reservas de pegmatita, especialmente en
su region occidental. Los depdsitos de mayor importancia incluyen a Greenbushes, que es la
operacion de espodumena mas grande del mundo, el monte Marion, Earl Grey, Pilgangoora

y Wodgina.
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Figura 1.4: Zona conocida como el triangulo del litio.
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Figura 1.5: Depésitos de litio en Australia (Lorna, 2019).
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1.2. YACIMIENTOS DE LITIO

En el caso de Canada, es en Quebec donde se encuentran las mayores reservas de litio y
se espera que, en un futuro cercano, comience la produccion de dos operaciones mineras: el
proyecto Whabouchi (a cargo de Nemaska Lithium) y el proyecto de litio de Quebec (de
North American Lithium) (Ibarra-Gutiérrez et al., . Mientras tanto, entre 2016 y 2019,
China reporté el aumento de sus reservas de LisO en més de dos millones de toneladas como
resultado de sus programas de investigacién clave y desarrollo nacional (Wang et al., .

Los yacimientos descubiertos mas importantes en China se presentan en la Figura [1.6]
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Figura 1.6: Distribucién de los yacimientos més importantes de litio en China (Wang et al.,
2020).

En los Estados Unidos, sin embargo, la tinica operacién de litio se da en la mina de Albemarle’s
Silver Peak, Nevada (Figura. Ahi, el litio se obtiene a partir de salmueras y se ha operado
de forma continua desde 1966 a cargo de la empresa Cypress Development Corp. Esta misma
empresa posee una extensién de 22.62km? destinados al proyecto del valle Clayton, mismo
que se encuentra en fase piloto y el cual pretende extraer litio a partir de sedimentos de

arcillas de montmorillonita con recuperaciones superiores al 85 % (Cypress, 2021).
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Operacion -
Albemarle |

Figura 1.7: Mapa del proyecto en el valle Clayton, Nevada (Cypress, 2021)).

La Tabla muestra la produccién global de litio de 2019 y 2020 (excluyendo la de Estados
Unidos por razones de privacidad). Como se puede apreciar, la mayor parte de la produccién
(més del 95% se le atribuye a cinco operaciones mineras en Australia, cuatro operaciones de

salmueras (dos en Argentina y dos en Chile), y dos operaciones de salmuera y una minera en
China.

Tabla 1.1: Produccion global de litio y reservas estimadas en toneladas de 2019 y 2020. Se
excluye la produccién de Estados Unidos (USGS, 2021).

Pais 2019 2020  Reservas
Argentina 6300 6200 1900000
Australia 45000 40000 4700000
Brasil 2400 1900 95000
Canada 200 — 530 000
Chile 19300 18000 9200000
China 10800 14000 1500000
Estados Unidos - - 750000
Portugal 900 900 60 000
Zimbabwe 1200 1200 220000
Otros - - 2100000

Total (redondeado) 86000 82000 21000000
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1.3. SITUACION DEL LITIO EN MEXICO

1.3. Situacion del litio en México

Desde finales de la década de 1980 se inici6 el Proyecto Litio, que pretendia investigar la
disponibilidad de ese metal en territorio mexicano. Se puso especial atencion en los estados
de Oaxaca, Sonora y Puebla, pero el proyecto fue cancelado a finales de la década de 1990,
y no fue sino hasta 2008 que la iniciativa privada retomo la exploracion de litio en Baja

California, San Luis Potosi y Zacatecas (Reyes Tépach, 2022).
En 2010 hubo dos proyectos de exploraciéon particularmente importantes:

1. Uno en Baja California, a cargo de la empresa estadounidense Pan American Lithium,
que estudié una salmuera residual cerca de la planta geotérmica de Cerro Prieto (pro-
piedad de CFE), al sureste de Mexicali y

2. Otro a cargo de la empresa mexicana-espanola Litiomex S.A. de C.V, en la parte oc-
cidental del estado de San Luis Potosi, cerca del altiplano semidesértico de la zona
limitrofe con el estado de Zacatecas (particularmente, dentro de los municipios de Sa-
linas, Santo Domingo y Villa de Ramos). Se estimé que existian recursos del orden de

8 millones de toneladas en depdsitos arcillosos de sales de litio y potasio.

Como resultado de esta etapa de exploracion, se hallaron reservas de litio suficientes (9 049 100
toneladas) para llevar a México al top 20 de paises con recursos de litio hasta ocupar el 10°
lugar en 2020, tan sélo por debajo de Alemania (con 14372100 toneladas) y por encima de
Repiiblica Checa (con 6919900 toneladas). Sin embargo, las reservas reportadas en 2020 son
las mismas que las reportadas en 2018, lo que pone en evidencia el estancamiento de la etapa

de exploracién.

Para 2020, se habia identificado 116 ubicaciones con potencial de contener litio. Sin embargo,
algunas de estas zonas son areas naturales protegidas, otras ya estdn asignadas a operaciones
mineras y otras tantas representan potencial de perjudicar a comunidades locales. Las 82
regiones restantes se distribuyen a lo largo de una banda que comprende zonas del norte,
centro norte, centro sur y sur sureste del territorio mexicano (Reyes Tépach, 2022; USGS,
s.f.). En particular, son de especial interés cuatro estados que, ademds, coinciden con los

estudios que se llevaron a cabo entre los anos de 1980 y 1990:

1. Sonora, con 13 localidades con yacimientos de litio en roca dura, ademéas de las ya

mencionadas para el proyecto de Sonora Lithium.
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1.3. SITUACION DEL LITIO EN MEXICO

2. Zacatecas, con cuatro localidades con salmueras de litio. La concentracién varia entre
region, pero se encuentra entre las 222 y 440 ppm. Esta concentracién es superior a la

normal’] que va de 0.001 a 0.2 ppm.

3. San Luis Potosi, con ocho localidades con salmueras de litio. En dos de estas zonas se

ha reportado concentraciones de 333 y 450 ppm.

4. Puebla, con otras ocho localidades con litio, principalmente en sedimentos arcillosos
(con concentraciones que van de 258 a 446 ppm), pero también tanto en agua superficial,

como en salmueras.

Segin el Sistema Integral sobre Economia Minera (SINEM), para el mismo afio (2020) habia
31 concesiones para exploraciéon de litio, de las cuales 16 pertenecian a empresas canadienses y,
el resto, a empresas de origen canadiense-australiano, canadiense-britanico, estadounidense-

mexicano y mexicano-espanol (Reyes Tépach, 2022).

A pesar de esto, y de acuerdo con el reporte de la Direccion General de Desarrollo Minero
publicado por la Secretaria de Economia en enero de 2021, México no cuenta con yacimientos
de litio en explotacién més alla de tres proyectos en etapa de exploracion en Baja California,

Zacatecas y Sonora (Direccién General de Desarrollo Minero, [2021)).

En Baja California se tiene el proyecto del Salar del Diablo, por One World Lithium, que tiene
tres concesiones en tramite por 73500 hectareas. El proyecto comenzé en 2019 perforando
dos pozos de 595 y 647 m de profundidad y tomando un total de 20 muestras de agua para
analisis, pero se suspendié temporalmente al no detectar contenidos de litio que hicieran
rentable la operacion (< 0.5ppm en todos los casos) y ser amenazados por los ejidatarios
locales. En 2021, el proyecto se reanudé con dos nuevos pozos (con un total de siete muestreos
de agua), de los cuales uno se abandoné por inestabilidad del terreno y, nuevamente, se volvi6

a detectar litio, pero no en cantidades importantes (One World Lithium, [2022]).

En Sonora, Bacanora Lithium, también llamada Sonora Lithium, posee nueve concesiones
vigentes por 15000 hectareas (y una concesiéon en tramite por 87000 hectareas), con las
cuales esperaba producir 17500 toneladas de carbonato de litio equivalentelz_f] para 2021 y
luego aumentarlo a 35000 toneladas anuales (Fox, [2009; Reyes Tépach, |2022).

3Chile tiene una de las mejores concentraciones del mundo, con 140 ppm.

4Como el LioCO3 es el precursor de la mayoria de los productos comerciales de litio, se suele expresar la
cantidad de este compuesto que se puede producir a partir de determinada fuente de litio como carbonato de
litio equivalente.
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1.3. SITUACION DEL LITIO EN MEXICO

Aunque actualmente hay una planta de beneficio en construccion de Bacanora Lithium, se
espera que ésta comience a operar en 2023. Como lo resume la Tabla[1.2] los estudios estiman
un potencial de 559 millones de toneladas de recursos inferidos con una ley de 0.30 % Li, con
depositos lo suficientemente cercanos a la superficie como para ser explotados por métodos

a cielo abierto.

Tabla 1.2: Reservas de litio segiin Bacanora Lithium en Sonora (Reyes Tépach, 2022]).

Recursos  Toneladas métricas Concentracion [ %] Contenido de litio [ton]
Medidos 103 000 000 0.348 358440
Indicados 188 000 000 0.312 586 560
Inferidos 268 000 000 0.265 710200

Totales 559 000 000 - 1665200

El proyecto se ubica a aproximadamente 180 km al norte de Hermosillo, en el municipio de
Bacadéhuachi y es el tinico en fase de producciéon. En el area de estudio se han identificado
dos horizontes o capas de arcillas. El horizonte superior tiene un espesor promedio de 28 m
y contiene principalmente hectorita con litio en el rango de 41 a 6200 ppm, mientras que el
horizonte inferior tiene un espesor promedio de 27 m y arcillas iliticas con un rango de 38 a
10000 ppm de litio (Direccién General de Desarrollo Minero, [2021)).

En Zacatecas se encuentra lo que era la empresa Organimazx. Esta empresa de poco capital
generalmente operaba con pérdidas y generaba sus ingresos a través de la especulacion de
valores antes de ser adquirida por Silver Valley Metals, a quien se traspasaron cuatro de
las concesiones originalmente otorgadas a Litio Mex por 22100 hectareas y 15 salares. De
acuerdo con datos de la propia empresa, y como se presenta en la Tabla [I.3] se infieren un
total de 120 millones de toneladas de litio y potasio en tres de estos salares (Silver Valley
Metals, 2021)).

Tabla 1.3: Reservas de litio inferidas por Silver Valley Metals en Zacatecas (Silver Valley
Metals, 2021)).

Salar Toneladas métricas Concentracién de litio [ppm]
Caligiiey 15000 000 373
La Salada 20000000 880
Santa Clara 85000000 264
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Capitulo 2

Antecedentes

2.1. Procesos actuales de extraccion de litio

El litio se encuentra en pequenas cantidades en casi todas las rocas igneas y en una multitud
de minerales que, principalmente, se dividen en fosfatos y aluminiosilicatos complejos (de
los cuales se presentan los mas importantes a nivel industrial en la Tabla . Ademas,
también se encuentra en el agua de muchos lagos, mares y océanos en concentraciones que
van desde las 0.18 ppm en agua de mar, hasta algunos cientos y, en casos excepcionales, mas
de 1000 ppm en salares (Meng et al., 2021]).

Las dos fuentes mas importantes de las cuales se extrae el litio son la espodumena y las
sales cloradas que se obtienen a partir de salmueras (ya sean naturales o asociadas a pozos
petroliferos y campos geotérmicos). Adicionalmente, en fechas recientes se ha impulsado la
recuperacién de litio a partir de baterias gastadas como fuente secundaria. Meng et al. (2021),
Meshram et al. (2014) y Tran & Luong (2015) ofrecen una amplia descripcién de los procesos
tipicos de extraccién de litio a partir de estas fuentes. A continuacién, se ofrece una revision

general de los procesos mas extendidos que estos autores detallan.

El litio se comercializa como varios compuestos, dependiendo del proceso de extraccion em-
pleado y del uso final al que se le destinara. Los compuestos mayor presencia en el mercado
son el carbonato de litio (LipCOg, con 60 %) y su hidréxido (LiOH, con 23 %). Otras formas
en las que se encuentra comercialmente al litio son en estado metélico (5 %), como butil-litio
(C4HoLi, 4%) y como cloruro (LiCl, 3%) (Meng et al., 2021).
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2.1. PROCESOS ACTUALES DE EXTRACCION DE LITIO

Tabla 2.1: Principales menas de litio (Tran & Luong, [2015)).

Fuente Foérmula

Mineral Espodumena LiAlSi5Og
Lepldohta K(Ll, AI)g(Sl, A1)4010(F, OH)2
Zinnwaldita KLiFeAl(AlSi)304(F, OH),
Ambligonita (Li, Na)Al(PO4)(F, OH)
Petalita LlAlSl40l()
Trifilita LiFePOy4

Arcillas  Hectorita Nag 3(Mg, Li)3Si4O19(OH),
Montmorillonita (Na, Ca)g3(Al, Mg)2Si4O19(OH)s - n(H5O)
Caolinita AlSi,05(0OH),4

2.1.1. Extraccién del litio de sus minerales y arcillas

Las fuentes minerales constituyen un 25 % de las reservas globales de litio, siendo la espodu-
mena la de mayor explotacién (con el 90 % de la produccién de carbonato de litio equivalente).
En 2012, el 70 % de la produccién a partir de fuentes sélidas se le atribuye a la empresa Ta-
lison Lithium Ltd., duena del mayor yacimiento de minerales de litio que se encuentra en la
mina de Greenbushes, al oeste de Australia; mientras que Bikita Minerals (Put.) Ltd. en Zim-
babwe y otras empresas chinas como Sichuan Tianqui Lithium Industries Inc., representaron
un 10 — 15 % del mercado (Tran & Luong, [2015).

Después de las etapas cldsicas de conminucién y concentracién (hasta un aproximado de 6 %
en peso de LiyO), el concentrado de espodumena se calcina a una temperatura entre 1040
y 1100°C para transformar la o — espodumena (estructura monoclinica, p = 3.184 gcm™3)
en 3 — espodumena (estructura tetragonal, p = 2.374gcm™3), que es menos resistente al
ataque quimico (Dessemond et al., 2019). Este pretratamiento no es necesario al procesar
otros concentrados, como los de lepidolita o zinnwaldita. A partir de este punto, los procesos
de extraccién se separan y suelen caer en una de tres categorias: la ruta acida, la ruta alcalina
y procesos de cloracion (Meng et al., 2021)). Estas rutas de procesamiento se esquematizan

en la Figura [2.1]

= Ruta acida. En esta ruta, el concentrado de 5 — espodumena se calienta a 250 °C con
H2SO, concentrado para obtener LisSO,4 soluble, de acuerdo con la Ecuacién 2.1 Este
sulfato se disuelve con agua, mientras que el exceso de HySOy se neutraliza con CaCOs.

Los sélidos se eliminan mediante filtraciéon y se remueven las impurezas de Mg, Ca,
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Figura 2.1: Diagrama de las rutas de extraccién (acida, alcalina y por cloracién) del litio a
partir de sus principales minerales.
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2.1. PROCESOS ACTUALES DE EXTRACCION DE LITIO

Fe y Al, mediante precipitacion por control del pH y adiciones de CaO. La solucién
resultante se concentra, ya sea por intercambio iénico o evaporacion, hasta obtener una
concentracién de litio de 5 a 14 g L~!. Posteriormente se afiade NayCO3 a 90 — 100 °C
para precipitar el Li;COj y, finalmente, el carbonato se centrifuga, se lava y se seca

para su distribucién.

LisO - Al;O3 - 4 SiO4(s) + HaSO4(conc)
— LiQSO4<aC) + AlgOg -4 SlOQ(S) + HQO (g) (21)

Nemaska Lithium Inc. (Quebec) desarrollé un proceso de tostado acido que es el tinico
en producir LiOH directamente a partir del Li;SO4. En este proceso, una vez se tiene
la solucién de sulfato de litio, se usa un moédulo de electrodidlisis de doble membrana
en el cual se genera OH ™ en el catodo y se trata la solucién por evaporacion. De esta
forma, se obtienen cristales de LiOH - H,O o, alternativamente, si se hace pasar COa,
se obtiene el carbonato de litio de acuerdo con las Ecuaciones v[2.3

LiOH (ac) + CO4(g) — LiHCOs3(ac) (2.2)
2 LIHCOs(ac) —2 Li»CO3(s) + CO4(g) + Hy0(g) (2.3)

Recientemente, y para reducir el consumo energético de la conversién a  — espodumena,
se ha propuesto lixiviar el litio directamente de la o — espodumena con HySO, y HF
a una temperatura entre 50 y 125°C y agitando por 3h, precipitandose el Li;COs3
al anadir NayCOs. Si bien esta ruta ha alcanzado recuperaciones del 96 %, el HF es

corrosivo y téxico, lo que dificulta la implementacién de esta ruta (Meng et al., 2021)).

= Ruta alcalina. En esta ruta, el concentrado de [ — espodumena o lepidolita se hace
reaccionar con caliza (CaCOj) o ceniza de soda (NayCOj3) para convertir los silicatos de
litio en carbonatos o aluminatos solubles. La solucion resultante se trata entonces con
CO4 para obtener una soluciéon de bicarbonato de litio que se somete a algin proceso
de separacién liquido — sélido y asi eliminar los residuos de sal o roca. Finalmente, la
solucion se evapora a ~ 90 °C para precipitar, ya sea LioCO3 si se empleo el carbonato
de sodio o bien, LiOH - HyO si se uso caliza. El rendimiento de este proceso se encuentra
entre 85 y 90 %.

La planta de Galary Resources en China hace uso de este proceso, produciendo unas
17000 ton de carbonato de litio anualmente (Meng et al., 2021; Meshram et al., 2014).

CINVESTAV - 14 de [114]- Unidad Saltillo



2.1. PROCESOS ACTUALES DE EXTRACCION DE LITIO

= Proceso de cloracion. En esta ruta, el concentrado se somete a una tostacion entre
880 y 1100°C en presencia de especies cloradas (HCI, NaCl, CaCly, Cly) con el objetivo
de convertir la mayor cantidad posible de litio a LiCl soluble y purificarlo posterior-
mente. El uso de mezclas de CaCly; y NaCl aumenta el rendimiento del proceso debido

a que se reduce el punto de fusién y se mejora la fluidez de las sales fundidas.

La lepidolita puede tratarse con HCI a menor temperatura (935 °C) y con mayor rendi-
miento (~ 100 %) que la espodumena, que requiere 2.5 h a 1000 °C para obtener un 58 %
de rendimiento al usar Cly (Meshram et al., 2014)). Esta ruta de extraccién también se
ha aplicado a la hectorita presente en arcillas (0.3 —0.65 % Li), usando para ello HCl y
carbonato de calcio a 750 °C. En cualquier caso, la mayor parte del litio reacciona para
formar LiCl soluble al cual se anade NayCOj3 para precipitar el Li;CO3 (Meng et al.,
2021).

Aunque en mucho menor proporciéon debido a su mayor dificultad de procesamiento, las
arcillas de litio que suelen explotarse son la montmorillonita y la hectorita. En 1988, la
Agencia de Minas de los Estados Unidos realizé un estudio extenso sobre la recuperacion de
litio a partir de las arcillas que se encontraban en Nevada. Se probaron distintos métodos
(sin éxito) como la tostacién a 800°C con mezclas de KC1-CaCOj y la sulfatacién directa

de las arcillas con SOs.

Sin embargo, una ruta actual para la recuperacion de litio a partir de arcillas comienza con
una tostacion entre 700 y 1000 °C con diversos aditivos como SO,, HCI anhidro, yeso, caliza
y dolomita. Luego, se pasa a la etapa de lixiviacién que puede ser con agua a 80 — 95°C.
Por lo general se obtiene el litio en forma de carbonato, con recuperaciones maximas que van
desde el 70 hasta el 92 % (Tran & Luong, 2015).

2.1.2. Extraccion del litio a partir de salares

A pesar de que se estima que la cantidad total de litio en agua marina es del orden de 230 Gt,
la fuente mas importante de litio a nivel mundial es la recuperacién a partir de salmueras.
De forma continental, los mas importantes son el salar de Atacama en Chile, el salar del
Hombre Muerto en Argentina y el salar de Uyuni en Bolivia, aunque éste ltimo atin no ha
sido explotado comercialmente (Samar, 2020; USGS, 2022).

Aunque la quimica de cada salar es distinta dependiendo de su ubicacion geografica, el proceso

general que se sigue es similar. El método tradicional consiste en la extracciéon por bombeo
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2.1. PROCESOS ACTUALES DE EXTRACCION DE LITIO

de una salmuera en estanques poco profundos para, posteriormente, dejar evaporar el agua
de forma natural mediante la accion del sol y del viento. Al aumentar la concentracién de
iones en la salmuera, se propicia la precipitaciéon de sus sales que generalmente siguen el
orden halita (NaCl) — sylvita (KCl)— sylvinita (KCIl-NaCl) — sales de magnesio y otras
especies. Conforme continia este proceso de concentracién y precipitacion, se va bombeando
la salmuera de estanque en estanque y, una vez que se alcanza una concentracién de litio de

alrededor del 6 %, se remueve el magnesio con Ca(OH), y el calcio por adicién de carbonato

de litio o de sodio (Reacciones y 2-5)):

MgCly(ac) + Ca(OH)y —— Mg(OH)y(s) + CaCly(ac) (2.4)
CaCly(ac) + MaCO3 — 2MCl(ac) + CaCOs(s) (2.5)

donde M puede ser Li o Na. Otros contaminantes menos susceptibles por precipitar, como
el boro, se eliminan mediante extraccion por solventes o resinas de intercambio idnico antes
de precipitar el litio con carbonato de sodio (NayCOj3). La Figura ilustra este proceso

general de concentracion de litio a partir de salares por evaporacion.

A
Extraccion de salmuera
del salar Estanque de
evaporacion % Planta de carbonato
Evaporacion del agua de litio
AAA AAA
/ \N—

} Li2COs

Bombeo de la salmuera

N

[ y
»Mezcla de sales«

AAA

"\.“

y residuos

AN NN
| Acuilfero

N
111CTO

Figura 2.2: Proceso actual de concentracion por evaporacion con repercusiones
potencialmente severas a los mantos acuiferos. Adaptado de Flexer et al. (2018).

El proceso de concentracion por evaporacion es lento, llegando a tomar entre uno y dos anos
y, aunque resulta ser de 30 a 50 % maés barato que la produccién a partir de fuentes sélidas,
sigue suponiendo un enorme consumo energético y de recursos hidricos. Considerando una
recuperacién del 70 % y una concentracién inicial de 700 ppmy;, el consumo estimado de agua
por tonelada de Li;CO3 es de 383.5m? de agua, lo que supone un estrés hidrico importante

a los mantos acuiferos y a las poblaciones rurales cercanas a los sitios de explotacién (Flexer

et al., 2018; Meng et al., |2021; Meshram et al., 2014)).
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2.1.3. Recuperaciéon de litio por reciclaje

La baja ley en los yacimientos de minerales de litio, la baja concentracién de este metal
presente en aguas oceanicas y el alto consumo energético e hidrico asociados al procesamiento
de salares han impulsado una fuerte buisqueda por procesos que permitan recuperar el litio de
fuentes secundarias. Por ejemplo, China representa el 50 % del consumo mundial de litio y, sin
embargo, el 86.5 % de su consumo se abastece de importacién. La necesidad por brindar una
mayor seguridad a su cadena de suministro e impulsar su crecimiento econémico ha motivado
el desarrollo de procesos de obtencién de litio a partir de reciclaje en este pais (Qiao et al.,

2021)).

La mayor fuente de litio disponible para su reciclado son las baterias de ion litio. Una vez que
la capacidad de estas baterias cae por debajo del 80 % de su capacidad nominal, se considera
que ya no cumplen con la normativa aplicable a los vehiculos eléctricos y, en consecuencia,
son desechadas. La concentracién de litio en estas baterias desechadas llega a ser de entre 3
y 7%, lo cual es mucho mayor que la concentracién de este metal en sus fuentes naturales.
Mientras que se requieren alrededor de 250 ton de espodumena, o 750 ton de salmuera para
extraer 1ton de litio, son necesarias apenas 28 ton de baterias de ion litio desechadas para
obtener la misma cantidad del metal (Meshram et al., 2014; Qiao et al., 2021)).

La investigacién maés reciente del reciclado de baterias de ion litio se ha enfocado en tres vias

principales, cuyas ventajas y desventajas se presentan en la Tabla

» Sintesis directa. También llamada re-funcionalizacién. En este proceso, se desman-
telan y catalogan las baterias. Los elementos activos del catodo son re-sintetizados en

una solucién de hidréxido de litio a ~ 200 °C.

= Biolixiviacién. Se ha propuesto la biolixiviacién de las baterias y el uso de sulfuro
de hidrégeno biogéniaﬂ para promover la precipitacion y recuperacion de metales en
diversas soluciones de desecho. Sin embargo, hay escasez de literatura en estas técnicas

aplicadas especificamente en su uso con baterias de ion litio.

= Biosorcion. Se usa carbén activado con varios pretratamientos que aumentan su afini-
dad hacia el Co, Ni y Mn (que son los principales contaminantes de las baterias de ion
litio). De esta forma se obtiene una solucién concentrada a partir de la cual se obtiene

el litio por medio de precipitacién.

5De bio, vida y génesis, origen. Es decir, producido por organismos vivos.

CINVESTAV - 17 de [114]- Unidad Saltillo



2.2. LA EXTRACCION POR SOLVENTES (SX)

Tabla 2.2: Ventajas y desventajas de distintos procesos de reciclaje de baterias de ion litio
(Meng et al., 2021)).

Proceso Ventajas Desventajas

Sintesis directa Ruta corta, bajo con- No se asegura que el desempeno
sumo energético y con a largo plazo sea igual al de los
alta recuperacion. materiales recién fabricados.

Biolixiviacién ~ Bajo costo, ecoldgico Es lento y no es adecuado para
y de bajo consumo de la composicién polimetalica de las

reactivos. baterias de ion litio.

Bisorcién Bajo costo con alta efi- Demasiado lento y con poca selec-
ciencia. El biosorbente tividad. Los microorganismos son
se regenera. sensibles a la temperatura y pH.

Sin embargo, en la practica casi todos los procesos de reciclado de baterias incluyen una
etapa de beneficio mecanico, tratamiento pirometalirgico y recuperacion hidrometalirgica.
En la planta de reciclaje de Sony en Japdn, las baterias se calcinan a 1000 °C para quemar
los plasticos de la carcasa y el electrolito organico. Después, se hacen pasar por una etapa
de separacion mecanica para remover Fe, Cu y Al. El residuo se compone principalmente de
cobalto, litio y carbono, y se procesa por via hidrometalirgica. Finalmente, el litio recuperado

se incorpora al proceso de produccién de baterias (Meng et al., 2021)).

El proceso Tozco en Canada (ahora Retriev Technologies) comienza con la inmersién de
baterias desechadas en nitrégeno liquido (—196 °C) para eliminar su reactividad y fragilizar
las carcasas de plastico. Posteriormente se trituran las baterias en un molino con salmuera
caustica para neutralizar la acidez y disolver el litio en forma de LiCl y Li;SO3, mientras
que el Hy generado en esta etapa y algunos compuestos organicos se queman en la superficie
del bano. Se continia con la separacién de los metales (Co, Mn, Ni, Cu, Fe) hasta tener una
solucion con el litio remanente al cual se anade salmuera de litio y Nay,COj3 para precipitar
LiCO3 (Meng et al., 2021; Meshram et al., 2014).

2.2. La extracciéon por solventes (SX)

La extraccién por solventes es una técnica de separacion liquido — liquido que se basa en
la diferencia de solubilidad de una especie entre dos fases inmiscibles entre si. Uno de los
pioneros en observar este fenémeno fue Peligot, al estudiar en 1842 la transferencia de nitrato

de uranilo de una fase acuosa a un disolvente orgdnico. Posteriormente, en 1872, Berthelot
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y Jungfleisch introdujeron el término factor de distribucion al estudiar el reparto de varias

sustancias entre agua y disulfuro de carbono o éter (Rydberg et al., 2004).

Una de las primeras aplicaciones de la técnica fue la recuperacion y purificacién de uranio en
1942, por la comisién de energia atémica de EE. UU. (Shamsuddin, 2016), y con la llegada
de extractantes con mayores eficiencias y selectividades, se adoptd esta técnica en numerosos

procesos de purificacién y extraccién de metales.

A nivel industrial, usualmente esta operacién se lleva a cabo en equipos mezcladores — sedi-
mentadores como el de la Figura [2.3] El mezclador no es méds que un contenedor en el que
se generan pequenas gotas de una de las fases en la otra debido a la agitacién turbulenta.
La mezcla entonces se hace pasar a un tanque largo, en el cual ambas fases separan por
diferencia de densidad para procesarse por separado. Se dice que la fase organica enriquecida
de M se encuentra cargada o prenada, mientras que a la fase acuosa empobrecida se le llama

refinado.

Mezclador

Sedimentador

Organico (O) | (O)
>

Fases mezcladas Acuoso (A)

(A)

Figura 2.3: Esquema de un mezclador — sedimentador industrial para extraccién por
solventes. Adaptado de Free (2013)).

2.2.1. Principios generales

La técnica consiste en mezclar una fase acuosa con un soluto de interés (por ejemplo, un
metal M) y una segunda fase (tipicamente orgdnica) con un extractante. La seleccion del
extractante se basara en la afinidad y selectividad de éste por la especie de interés, asi
como de su facilidad de separacion de la fase acuosa, volatilidad e inflamabilidad, toxicidad,
disponibilidad y costo. Pasado un cierto tiempo, y debido a la inmiscibilidad de las fases,

éstas se separan y se recolectan por separado.
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Algunos de los mecanismos mas importantes de la extraccién por solventes se enumeran a

continuacién:

= Intercambio iénico. El metal pasa a la fase organica por la reaccién con el extractante
(extraccion reactiva), mismo que puede catalogarse como de intercambio aniénico o
catiénico y ser acido o basico. Los extractantes acidos suelen ser carboxilatos, sulfonatos
o fosfatos con carga negativa, y el intercambio se da entre los protones dcidos del
extractante y los cationes metalicos en soluciéon acuosa. Los extractantes bésicos casi
siempre son aminas que poseen carga positiva (generalmente por un exceso de protones)

y esto atrae a los iones OH ™ y otros aniones en solucién (Free, 2013)).

Un ejemplo de este mecanismo es la extraccion de cobre con LIX 63, catalogado como

de intercambio catiénico:

Cu*"(ac) + 2 HR (org) == CuRy(org) + 2 H" (ac) (2.6)

= Sustitucién de la esfera de solvatacion. Los extractantes con grupos donadores de
electrones (cetonas, éteres, ésteres, alcoholes, etc.) son capaces de sustituir la esfera de
solvatacién del metal de interés, formando entonces un complejo eléctricamente neutro

con mayor afinidad por la fase organica.

Un ejemplo de este mecanismo se da en la extraccién de uranio con tri-butilfosfato

(TBP), un extractante hidrofébico y fuerte donador de electrones:

UO,*" - (H,0)g(ac) + 2 HNO3(ac) + 2 TBP (org)
= UO(NO3)s(TBP)y(org) + 2H" (ac) + 6 H,O(1) (2.7)

= Formacion de complejos. Los extractantes que operan por coordinacién suelen ser
muy selectivos debido al impedimento estéricd?| que limita la extraccién a un pequefio
grupo de iones con tamanos similares. Este tipo de extractantes suelen tener pares
electronicos disponibles en atomos de nitrogeno u oxigeno, y el arreglo entre estos

atomos puede disenarse para acomodar solo a ciertos metales.

Un ejemplo es la extraccién de berilio con acetil acetona en su forma endlica (Sham-

suddin, [2016)):

6Restriccién en la reactividad de una molécula debida a la posicién y estructura de los dtomos que la
conforman.
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CH3 CH3 CH3
\ /
C—O0H C—O 0O—C
// 7 N/ N
2 HC + Be?t — HC Be®* CH + 2H* (2.8)
C—0O C:O/ O—¢C
CHg CH?, CH?)

Al momento del mezclado, el metal M (inicialmente presente en sélo uno de los disolventes)
se distribuye entre ambas fases. Al equilibrio, se establece un coeficiente de distribucion (D)
que se define como la razén entre la concentracion total analitica del soluto en la fase organica

contra la fase acuosa: Z[M]
Dy = &bl (2.9)
> [Mac

donde [M] representa la concentracién del metal en la fase correspondiente.

Es también habitual (sobre todo en la aplicacién industrial) expresar la eficiencia de la
operaciéon mediante el porcentaje de extraccién (%FE) que se define en la Ecuacién y se

relaciona con el coeficiente de distribuciéon mediante la Ecuacion .11k

%E =100 - % (2.10)
D

donde 7 representa la cantidad de la especie de interés (en mol) presente en las fases orgdnica
y acuosa. Como se puede inferir de la Ecuacién [2.11] la eficiencia de la extraccién depende
del valor del coeficiente de distribucién. Dado que siempre se busca tener la mayor eficiencia
posible, rara vez se realizan extracciones de una sola etapa o en una tnica operacién. Existen
tres formas de conectar los flujos entre las etapas sucesivas de operacion en la extraccién por

solventes, mismas que se muestran en la Figura [2.4}

= Corriente paralela. En este esquema, ambas fases fluyen entre etapas con la misma
direccion. Este tipo de flujo no supone ningin aumento en la extraccion ya que, si se
alcanza el equilibrio en la primera etapa, cuando las dos corrientes separadas entren a
la segunda etapa, seguirdan en equilibrio (es decir, no hay ninguna diferencia entre el

organico cargado 1 y el organico cargado 2).
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= Corriente cruzada. En este esquema, el refinado siempre se mezcla con fase organica
fresca. Esta es la forma tipica de laboratorio de llevar a cabo la extraccién por solventes,
usando embudos de separacién. Aunque ofrece una elevada extraccion, no se emplea a
gran escala debido a que, por cada etapa, se deben combinar los volimenes de organico

cargado, dando lugar a un gran volumen de baja concentracién.

Para este este tipo de extracciones sucesivas, la concentracion de M en la fase acuosa
tras n numero de extracciones (manteniendo la misma relaciéon de volimenes de fase

acuosa y organica) puede obtenerse mediante la Ecuacién m

n

1

MnaC:Mac v 2.12
ke = Nl | 212

donde [My] y [M,] representan la concentracién inicial y final en la fase acuosa tras la

etapa n, respectivamente; y Vo ¥ Vae son los volimenes de las fases organica y acuosa.

s Contraflujo. Este es el esquema usado industrialmente, dado que se maximiza a la
diferencia de concentracion entre las fases (que es la fuerza motriz para la distribucién
de las especies al orgdnico) a la vez que mantiene constante el volumen de cada una de

ellas.

a) Corriente paralela

Refinado 1 Refinado 2

Al - 3
mentacion Etapa 1 Etapa 2
Organico nuevo — —— 3| —_—— —_

Organico Organico
cargado 1 cargado 2

b) Corriente cruzada

Organico I Organico
nuevo yy nuevo

Refinado 1 Refinado 2
Alimentacion ——>| Etapa 1 Etapa 2

# Organico ¢ Organico

cargado 1 cargado 2

¢) Contracorriente

Refinado 1 Refinado 2
Alimentacion ————3»
Organico < ——
cargado 2 Organico Organico
cargado 1 nuevo

E 2
Etapa 1 —— tapa -

Figura 2.4: Esquemas de corrientes de la fase acuosa (flechas sélidas) y de la fase orgénica
(flechas punteadas) en etapas sucesivas de extracciéon por solventes.
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Algunos factores que influyen en la extraccion son la naturaleza de los iones presentes, la
presencia de agentes oxidantes o reductores y la relacién de volimenes entre fases, entre otros.
En particular, el pH juega un papel importante al momento de elegir bajo qué condicién se
lleva a cabo, tanto la extraccién selectiva del metal de interés, como su liberacion en la etapa
de despojo. Para poner esto en evidencia, se propone una reaccién de extraccion tipica en la
Ecuacién .13

M"™" + nHR (org) == MR,,(org) + n H" (ac) (2.13)

La expresiéon de la constante de equilibrio aparente para esta reaccién es:

o [MRn]org ’ [H+]ZC
e = )., - HR]: (2.14)

org

Aplicando la definicién del coeficiente de distribucion, y asumiendo que las especies MR, y

M™ son la tinicas formas en las que se encuentra el metal M:

[MRn]org
Dy = 1918 2.15
M [Mn+]ac ( )
Obteniéndose:
K = Dy - D0 Jac (2.16)
c =D n .
[HR]G:g
Aplicando logaritmos y despejando:
log Dy = log K¢ + nlog [HR] o + npH (2.17)

donde se considera que pH = —log [H*].

En la Ecuacion [2.17] se pone en evidencia que el coeficiente de distribucion depende del pH
incluso en los casos mas sencillos en los que no se consideran equilibrios simultaneos del metal

o del extractante.

Esta dependencia con el pH cobra mayor importancia al considerar que es comtin que existan
otros metales presentes como impurezas durante la extraccion por solventes. Para un valor
dado de pH, si los coeficientes de distribucién entre dos especies (i, j) son distintos, entonces
se puede separar a ambas especies de forma selectiva. Para evaluar este grado de separacion,

se emplea el factor S:

Si=t (2.18)
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cuyo valor se espera que sea, o bien muy pequeiio (D; < D;), o bien lo mayor posible a 1
(D; > Dj). Debido a que los coeficientes de distribucién dependen del pH, también el factor

de separacion serd funcion de la acidez del medio.

Esto da lugar a curvas de extraccion como las de la Figura en la que, por ejemplo, se
podria separar selectivamente al metal 1 en valores dcidos de pH (alrededor de 1.5 — 2),

mientras que a pH > 5 se extraen ambos metales.

1
0.9

= 0.8 1 Metal 1

S o

O ‘2 0.7 (valor)

g <

— £0 06+

- © 1 Metal 2

o 2 0.5 ‘

S & 04 (impureza)

S =

s — 0.3

n 5
0.2 - —— K =0.001
0.1 ——K=0.03

0 . .

0 1 2 3 4 5 6

Figura 2.5: Curva tipica de la concentracion en el orgénico para dos metales en funcion del
pH en extraccién por solventes. Adaptado de Free (2013)).

Por lo general, los metales con bajos pH de hidrélisis (Ecuacién suelen extraerse en
rangos acidos de pH, si bien con extractantes quelantes esta tendencia no es tan obvia. La
Tabla presenta algunos valores de pKa para algunos cationes metdlicos comuinmente
procesados por extraccion por solventes. Asi, el Fe*™ (pKa = 2.2) se extraerfa selectivamente

a un pH mucho menor que, por ejemplo, el Ni** (con pKa = 10.6).

M™ + 2 HyO = [M(OH),]""* + z H* (2.19)
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Tabla 2.3: Valores seleccionados de pKa para algunos cationes metélicos (Free, |2013)).

Ton pKa Ion pKa
Fe3t 2.2 Zn*t 8.8
Cr?t 3.8 Fe?™ 9.5
AT 7.8 Ni** 10.6
Cu®* 6.8 Mg** 11.4
Pb?* 7.8 CaZ" 12.6

2.2.2. Extraccion por solventes de litio

El estudio de la extraccion de litio por medio de extraccién por solventes no es nuevo; sin
embargo, debido a la gran cantidad de combinaciones solucién — extractante/eluyente — mo-
dificadores posibles, es necesaria una gran labor experimental para evaluar la eficiencia de
extracciéon y la selectividad entre el litio y las impurezas de cada medio de reaccién propuesto.
Algunos de los sistemas estudiados para la extraccion, separacion y recuperacién de litio se

mencionan a continuacién.

En 2015, Pranolo et al. (2015) se estudi6 al sistema LIX54-Cyanex 923 en ShellSol D70 como
eluyente para la separacién de litio y sodio, obteniéndose un factor de separacién Sg, = 1560
a pH 11. Shuya et al. (2020) estudiaron al Versatic 10 en la separacién de litio a partir de
lixiviado de baterias de ion litio de desecho. El Versatic 10 logré extraer al Ni y Co con
mayor selectividad que al Mn y casi sin reaccionar con el litio, dejandolo en soluciéon para su
precipitacion con NayCOgs. Otros sistemas de extraccién de litio incluyen al HBTA-TOPO
(Zhang et al., 2017)), al HTTA-TOPO (Zhang et al., 2019), el éter benzo—15—corona—5 (Sun
et al., 2020) y, mas recientemente, liquidos iénicos (C. Shi et al., |2020; Yang et al., 2019;
Zante et al., 2020)).

Uno de los trabajos més valiosos en el tema es el de H. f. Li et al. (2019), en el que ofrecen
una comparativa entre varios extractantes organicos (BA, DIBK, EA, MIBK, N523, TBP)
y su capacidad de extraccién de litio usando FeCls como co-extractante. Los dos mejores
porcentajes de extraccion se obtuvieron con N523 y TBP (> 75%), pero estos mismos ex-
tractantes también presentaron los tiempos de separacién més altos, ademas de presentar la

formacion de tercera fase.

Dado que la gran mayoria de los salares en China presentan un alta proporcién Mg/Li, muchos

de los esfuerzos en este pais estan enfocados a la extraccion selectiva de estos metales, y uno
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de los extractantes con mejores resultados en este campo es el TBP con FeCl; como co-
extractante, lo que ha provocado que sea, por mucho, uno de los extractantes mas estudiados

para la recuperacién de litio.

En 2016 se estudié la extraccién de litio de salares con altos contenidos de Mg y presen-
cia de boratos con el sistema TBP-MIBK-FeCls, y se descubrio que la presencia de boro
(especificamente como [B(OH),] ") favorece la extraccién de litio (Xiang et al., 2016). Zhou
et al. (2020) estudiaron al TBP-FeCl; en dietil succinato como eluyente, reportando una

extraccién consistente entre 53 y 65 % y un factor de separacién Sﬁg = 350.

El uso de FeCl; como co-extractante se debe a su contribuciéon en el aumento de la ex-
traccién de litio y de la selectividad Li/Mg del TBP. Cui et al. (2021) recientemente pro-
porcionaron evidencia del mecanismo de extraccion con TBP y de la formacién del com-
plejo [Li(TBP), (H;0),, | [FeCly]~, con n = 1,2,3 y m = 0,1. Sin embargo, debido a
la naturaleza corrosiva del FeCls, se ha propuesto sustituirlo por otros cloruros metélicos
(CuCly, CoCly, ZnCly, MnCly, NiCly, CrCls) resultando ser el mas prometedor el CuCl, (H.-f.
Li et al., 2020). Z. Li y Binnemans (2021)) estudiaron la selectividad por el litio y el magnesio
del TBP y del Cyanex 923 en presencia de FeCls. Su estudio revel6 la baja selectividad hacia
el litio por parte del Cyanex 923, reforzando atin mas la posiciéon del TBP como el extractante

por excelencia de litio en presencia de magnesio.

En lo que respecta a los extractantes de este trabajo, Hano et al. (1992) ya mencionan
como antecedentes la extracciéon de litio de agua del mar Muerto con solventes organicos
(n-hexanol, 2-etilhexanol, MIBK). Sin embargo, esta propuesta tuvo baja recuperacién vy,
por tanto, en su trabajo proponen una extraccién reactiva con los dcidos organofosforados
MEHPA y DEHPA, estudiando a su vez el efecto sinérgico de la adicion de TBP. En su
estudio, comparan el comportamiento de una solucion sintética con el de aguas termales de
la prefectura de Oita, Japon, y concluyen que el proceso de separacion es posible, pero que

la presencia de iones Ca>™ y Mg®" son perjudiciales para la extraccién del litio.

Por esto mismo, otros trabajos con DEHPA lo mencionan no como un extractante para la
recuperacion de litio, sino como un medio para separar el calcio y el magnesio de las soluciones
donde estd presente y asi poder procesarlo por separado (D. Shi et al., |2020). Sin embargo,
un estudio de particular interés es el de Song et al. (2020). En él, se estudia la extraccién de
lixiviado de fosfato de litio usando DEHPA a distintos grados de saponificacién con TBP y

TRPO en keroseno, alcanzando alrededor de 80 % de extraccion.
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Los estudios con Cyanex 272 incluyen el del efecto sinérgico entre Cyanex 272 y PC-88A
(Zhao et al., [2011)), entre Cyanex 272 y TBP en keroseno (Lu et al., 2021) y entre Cyanex
272 y DEHPA (Mahmoudi et al., 2022)) en licores de lixiviado acido de baterias de desecho
para la recuperacion de los materiales catédicos, como Mn, Li y Co. Sin embargo, en estos
tres casos se encontré que la extraccién procedia en el orden Mn > Co > Li. De forma
similar, Vasilyev et al. (2019) desarrollaron un modelo para la separacién del Li, Ni y Co
presente en lixiviados de baterias de desecho en el que se encontré que el Cyanex 272 extrae

preferentemente al niquel y al cobalto, dejando al litio en el refinado.

Finalmente, no hay demasiada literatura sobre extraccion de litio con P507, salvo el reciente
trabajo de Su et al. (2020), en el que se estudié el sistema TBP-P507-FeCl; en salmueras
con alto contenido de Mg. Este trabajo pretende brindar informacién relevante sobre la
extraccion por solventes de litio a partir de soluciones alcalinas obtenidas de arcillas del
noroeste mexicano, en las cuales no se espera tener altos contenidos de Mg (por lo que, en
consecuencia, el uso de TBP no estd justificado) ni metales tipicos de materiales catédicos

para baterias de ion litio (como Co, Mn y Ni).

2.3. La doble capa electroquimica

Cuando se sumerge un material en un disolvente polar como el agua, éste adquiere casi
siempre una carga eléctrica en su superficie. El origen de esta carga puede ser, o bien una
ligera disolucién del material (como ocurre con los metales), o bien, la ionizacién de los grupos
funcionales en la superficie expuesta, como la deprotonacion de grupos —OH o la protonacion
de aminas —NHjy (Albrecht et al., 2013).

La carga superficial de un material inmerso en solucién influye en la distribucién de los
iones préximos a la superficie, atrayendo iones de carga opuesta (llamados contraiones) y
repeliendo iones de carga similar (coiones). La estructura que forman las capas de iones ha
dado lugar a varios modelos que tratan de explicarla, pero los tres mas representativos son
el modelo de Helmholtz, el de Gouy-Chapman y el de Stern (Chang, [2016).

2.3.1. Modelo de Helmholtz

En 1879, Helmholtz propuso que la doble capa podia modelarse como un capacitor de placas
paralelas como el de la Figura , en donde el potencial (¢) entre las placas cae de forma

lineal. La superficie del material y la capa de contraiones constituyen las dos placas del
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capacitor, y estan separadas por una distancia § de aproximadamente un radio iénico.

El modelo de Helmholtz ofrecié una primera explicacion para los fenémenos electrocinéticos
en los que se observaba, por ejemplo, el movimiento de una solucién al aplicar un campo
eléctrico. Helmholtz argumentaba que este movimiento se debia a que, al aplicar una dife-
rencia de potencial, la particula con carga superficial y la capa de contraiones se separaban

y se dirigian al electrodo con carga contraria correspondiente.

El problema con esta explicacion es que se demostré que la capa de liquido que se mueve
junto con la particula cargada es mas gruesa que la predicha por Helmholtz. Como esta capa
de liquido cuenta con la presencia de contraiones dentro de ella, la doble capa en su totalidad
es neutra y, por consiguiente, no deberia verse afectada por un campo eléctrico externo,

contrario a la evidencia experimental.

7l

Figura 2.6: Modelo de capacitor de placas paralelas de Helmholtz.

2.3.2. Modelo de Gouy—Chapman

Aunque la carga eléctrica en una superficie metalica puede asumirse con bastante validez
como plana_ tal no es el caso para un electrolito en solucion. Ademas de las fuerzas eléctricas,
la distribucion de los contraiones también esta sujeta al movimiento aleatorio causado por
efecto de la temperatura. Gouy (1910) y Chapman (1913) tomaron esto en consideracién vy,
en consecuencia, desarrollaron de forma independiente la idea de una capa difusa en vez de

la disposicién de contraiones en paralelo de Helmholtz (Hunter, |1981b)).
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En su modelo (esquematizado en la Figura , Gouy y Chapman hacen las siguientes

suposiciones:
= La superficie es plana, infinita y con distribucién de carga uniforme.

= Los iones de la doble capa se tratan como cargas puntuales cuya disposicién sigue la

distribucién de Boltzmann.

= El disolvente se trata como un medio continuo que influye en la doble capa unicamente

por medio de su constante dieléctrica.

De esta forma, existe un gradiente de la concentracién de los contraiones, cuyo maximo se da
cerca de la superficie y que desciende de forma exponencial hasta alcanzar la concentracion del
electrolito en el seno de la solucion. Como se mencioné al discutir el modelo de Helmholtz, ya
era bien sabido que existe una capa de liquido que se mueve junto con una particula cargada
al aplicar un potencial. La interfase entre esta capa madvil de liquido y el seno del fluido se
conoce como el plano de deslizamiento, y se define al potencial entre este plano y la solucién

como el potencial zeta (().

//lbo_

Figura 2.7: Modelo de capa difusa de Gouy—Chapman. Se esquematiza el perfil de potencial
1.

A condiciones de bajo potencial, el tratamiento matematico del modelo predice que la den-

sidad de carga eléctrica superficial (o) esta dada por:

_ <o

. (2.20)

0o
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[2e2N ,C?
— g —Z 2.21
" EKBT ( )

donde ¢ es la constante dieléctrica del disolvente, 1) es el potencial en la superficie, e es la

con

carga fundamental, N4 es el nimero de Avogadro, C, es la concentracion del electrolito, Kpg

es la constante de Boltzmann y T es la temperatura.

El término 1/k suele considerarse como el espesor de la capa difusa. A partir de la Ecuacién
, se puede observar que aumentar la concentracién de los iones reduce este espesor 1/k,
comprimiendo la doble capa. Esto provoca también una caida mas abrupta en el potencial
(para mantener la diferencia entre ¥y y 1) y, en consecuencia, el valor del potencial ¢

también disminuye.

El modelo de Gouy—Chapman es una mejora a la explicacién dada por Helmholtz y permite
distinguir entre el potencial termodindmico (1) y el electrocinético (), pero introduce a su
vez nuevos conflictos con la evidencia experimental. Por ejemplo, el modelo predice siempre
un valor de potencial ¢ del mismo signo que el de la superficie ¢y, pero en algunos casos se ha
observado que el potencial aumenta junto con la concentracion de iones y con signo opuesto

al de la superficie cargada (Chang, [2016).

2.3.3. Modelo de Stern

El modelo de Gouy—Chapman se basa en dos suposiciones que, como destacé Stern (1924),
pierden validez en la regién més préxima a la superficie. Estas suposiciones son (1) considerar
a los iones como cargas puntuales y (2) tratar al disolvente como un medio continuo con
constante dieléctrica constante. Stern argumenté que, en realidad, el tamano de los iones
limita la maxima concentracién que alcanzan en la superficie cargada y la distancia minima
a la que pueden acercarse a ella, mientras que un potencial eléctrico elevado (del orden
de ~106 Vm™!) deberfa inducir algiin tipo de reordenamiento en los dipolos del disolvente,

especialmente si el disolvente es agua (Hunter, [1981b).

El modelo se Stern se ilustra en la Figura[2.8] En él, se propone una estructura de la doble capa
dividida en dos regiones: una capa interna o compacta (llamada capa de Stern) y una capa
externa difusa. Estas dos capas se encuentran separadas por un plano imaginario, conocido
como plano de Stern, a lo largo del cual se encuentran alineados los contraiones adsorbidos
a la superficie cargada de la particula (Albrecht et al., 2013; Chang, 2016).
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Figura 2.8: Modelo de la doble capa electroquimica de Stern.

Dentro de la capa de Stern, el potencial varia de forma lineal con la distancia a la superficie
cargada, tal como lo hacia en el modelo de Helmholtz y, en la capa difusa, el potencial sigue

la caida exponencial del modelo de Gouy—Chapman.

Al aplicar un campo eléctrico, ademas de los iones en la capa de Stern, es probable que una
capa de liquido de la capa difusa se mueva junto con la particula. Por esta razon, si bien la
ubicacién exacta del plano de corte es desconocida, se puede asumir que se encuentra ligera-
mente mas alejado de la superficie que el plano de Stern y que el potencial ( es minimamente
menor a 95 (Chang, 2016).

El modelo de Stern no sélo permite explicar la estructura de la doble capa, sino que también
resuelve algunas de las inconsistencias de los modelos pasados con las observaciones expe-
rimentales, especialmente al tener en cuenta la adsorcién de iones a la superficie. Si existe
adsorcién especifica de contraiones en la superficie, es posible invertir la carga en la capa
de Stern, permitiendo que los potenciales 1y y ¥s tengan signo contrario. Similarmente, la
adsorcién de coiones permitiria tener un escenario en el cual los potenciales 1y y 15 posean

el mismo signo, pero donde este ultimo sea mayor en magnitud.

2.3.4. El potencial zeta ()

Como se puede inferir de la estructura de la doble capa electroquimica (ver Figura [2.9)),

cuando una particula cargada que estda inmersa en una solucién se mueve por causa de la
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aplicacion de un campo eléctrico, no todos los iones presentan la misma movilidad. Unica-
mente los iones a una distancia caracteristica d. de la superficie de la particula se moveran

con ella, y el plano que se forma a esta distancia caracteristica se denomina plano de corte
(Albrecht et al., 2013).

En la seccién [2.3.2] se defini6 al potencial ¢ como la diferencia de potencial entre el plano de
corte (o plano de deslizamiento) y el seno de la solucién. Este potencial esta relacionado con
la carga superficial de las particulas inmersas en solucién que, en la gran mayoria de los casos,
tiene signo negativa. Por ejemplo, Bardeen (1936) calculé con métodos de mecénica de ondas
que los electrones tienden a sobresalir ligeramente de las superficies metalicas, formando una

capa de carga negativa que es neutralizada por una capa positiva similar justo por debajo de

la superficie (Hunter, |1981b)).

uperficie cargada

Plano de Stern

\
\

\
...}—Plano de deslizamiento

Potencial en la superficie
NG Potencial de Stern
ST Potencial ¢

Distancia

Figura 2.9: Esquema de la doble capa electroquimica y dependencia del potencial con la
distancia a la superficie cargada.

El potencial ( es una magnitud medible que también se relaciona con la estabilidad de
particulas de tamano micrométrico en suspension (coloides). De acuerdo con la teoria DLVO
(por Deryaguin—Landau, 1941 y Verwey—Overbeek, 1948), independientemente del signo, la
carga superficial y el traslape de la doble capa entre particulas originard una fuerza de re-
pulsién electrostética entre ellas (Hunter, . Conforme esta carga superficial disminuye,

la fuerza de repulsién también lo hace, y por efecto de las fuerzas de dispersion de Londorﬂ

"Estas fuerzas de atraccién se originan por la polarizacién aleatoria e instantdnea de una molécula que,
a su vez, incita la polarizacion de otra molécula cercana.
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se promueve la aglomeracion de las particulas. Por regla general, un potencial { con valor
absoluto de 30mV o mayor implica que las particulas no se agregaran para formar floculos

y, en consecuencia, se dice que el coloide es estable (Chang, 2016]).

Uno de los parametros con mayor influencia en el potencial { es el pH. Un punto de par-
ticular interés es el llamado punto isoeléctrico, en el cual el potencial ( de las particulas
es cero (ver Figura y es donde se esperaria tener la mayor aglomeracién de particulas
(Hunter, [1981a). Esto vuelve a la medicién del potencial ¢ un indicador muy utilizado en apli-
caciones como purificacién de agua por coagulacion, flotacién de minerales y estabilidad de

suspensiones en las industrias farmacéutica y de alimentos, por mencionar sélo algunas.

+50 T T T T T T T

+40 - Coloide estable
4+ — — — =N - - - — — — — — — — — — — — — — -
+20
+10

P — — — — — — X = — — — — — — -

— 1 0 -
Punto isoeléctrico

Potencial zeta ({) [mV]

720 -
300+ - - - - - - - - - — — - — — — —0c - — — — -

—40 4 Coloide estable

=50 T T | | T T T

Figura 2.10: Ejemplo de una dependencia tipica del potencial ¢ con el pH. Se indica el
punto isoeléctrico y las zonas de estabilidad del coloide.

2.4. El fenémeno de electroosmosis

La electroésmosis es el fenémeno por el cual se observa el movimiento de un liquido a través
de un capilar o un micro canal al aplicar un potencial eléctrico. A nivel macroscépico, este
movimiento se manifiesta como la transferencia de liquido entre dos camaras separadas entre
si por medio de una membrana porosa semipermeable al existir una diferencia de potencial
(Figura [2.11)). La velocidad de este movimiento aumenta de forma lineal con el potencial
aplicado y depende, tanto del material del cual se compone la pared del micro canal, como de

la naturaleza de la solucién que esté en contacto con las paredes de éste (Kirby, 2010).
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Figura 2.11: Manifestacién macroscépica del fenémeno de electroésmosis.

Como se esquematiza en la Figura el medio poroso puede considerarse como una
coleccién de capilares o micro canales (Chang, 2016)) y, dependiendo del material de este medio
poroso y de la solucién con la que estd en contacto, se forma una doble capa electroquimica en
la que existe la adsorcién de iones. Al aplicar un potencial eléctrico, estos iones comenzaran
a migrar hacia el electrodo de carga opuesta y arrastraran consigo a las moléculas de agua en
su esfera de solvatacién (Albrecht et al., . Por transferencia de momentum, entonces,

se desarrolla un perfil de velocidades como el que se presenta en la Figura

® ©¢ ©¢ ¢ ¢ ©¢ ¢ ¢ ¢ € & [.O N ©® & & & & & &

%)@;SS EEE— & o;?) , - %.:z _Fe
............. 15(y)

® © ®© ©6 ©6 © @ © © o T L ® € © ©¢ © © ©
© © © © © © © © © © © © © © © © © © ©
(a) (b)

Figura 2.12: Esquema de (a) el mecanismo microscépico del fendmeno de electroésmosis y
(b) el perfil de velocidad () desarrollado en el seno del fluido a través del microporo. Se
muestra la fuerza de atraccion electrostatica (F?E) que experimenta el catién debido al
potencial aplicado.
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Determinar la velocidad del fluido depende de la regién que se estudie, ya sea dentro de la
regién de la doble capa electroquimica (vgpr) o en el seno del fluido (v ). En ambos casos,
en el planteamiento del problema se parte de la ecuacién de Navier—Stokes (Albrecht et al.,
2013):

ot

donde py es la densidad del fluido, ¢ es el tiempo, v es la velocidad, P es la presion, p es la

0 -
Py (—m 7 w) — VP +uV*i+F (2.22)

viscosidad dinamica del fluido y F' es un término de fuerzas que, en este caso, estd dada por

la aplicacién del campo eléctrico:
F=pp-E (2.23)

donde pg es la densidad de carga y F es el campo eléctrico aplicado. Para la determinacion
del perfil de velocidad en la regién de la doble capa electroquimica se hacen las siguientes

suposiciones:

= Se trabaja en coordenadas rectangulares

El flujo es unidimensional en direccién x (v,, v, = 0)

Se tiene un flujo en estado estacionario (%17 = O)

El flujo es isobarico (VP = 0)
» La velocidad s6lo depende de la distancia con la pared del microporo (v = v(y))

Estas consideraciones simplifican la Ecuacién a:
0=puV*+pg-E (2.24)

Junto con la distribucién de Boltzmann (para determinar el perfil de concentracién de los
iones en la doble capa (Atkins & de Paula, 2009; Levine, 2008)), la ecuacién de Poisson

permite obtener la variacién del potencial a lo largo de la doble capa:
pp = —eV (2.25)

donde ¢ es la constante dieléctrica (o permitividad absoluta) del medio y estda dada por el
producto de la permitividad relativa (g,) y la del vacio (g¢), mientras que 1 es el potencial

local.
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Asi, combinando las Ecuaciones y se obtiene la siguiente ecuacién diferencial:

d? d?
€ (37) = (i) 220
Resolviendo la Ecuacién [2.26] se llega a:

E
v = %1/} + Oy + Cy (2.27)

que, con la condicién de no-deslizamiento (v|,—¢ = 0) y considerando que en el seno del fluido
la velocidad alcanza un maximo <<diyv ly=oc = 0 y el potencial es cero (1], = 0), se llega

a la solucién de la Ecuacién .28}
el
VEDL = 7(@/) - 7»bo) (2~28)

donde se asume que 1)y es el potencial en la superficie.

Sin embargo, la doble capa electroquimica es despreciable frente al radio del microporo y
entonces, para la region fuera de esta doble capa, se resuelve la ecuacion de Navier—Stokes de
forma distinta. Debido a que, en el seno del fluido la carga neta es cero, el término F' = pg- FE
desaparece (Albrecht et al., [2013) y la solucién final estd dada por la Ecuacién m

Ly (2.29)
1
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Capitulo 3

Justificacion

A partir de los datos de la Tabla [L.1] se puede apreciar una caida de aproximadamente 5%
en la producciéon mundial de litio (de 86000 toneladas en 2019 a tan sélo 82000 en 2020).
En parte, esta caida en la produccién se le atribuye al impacto de la pandemia causada por
el virus SARS-CoV-2 sobre la demanda de este metal durante la primera mitad del 2020.
Sin embargo, para la segunda mitad del mismo ano, la demanda de litio tuvo una ligera
recuperacién gracias al fuerte crecimiento del mercado de las baterias (USGS, 2021)). Esta
era una tendencia que se esperaba que se mantuviera y que, en efecto, se mantuvo. Para
2021, la produccién mundial de litio (excluyendo la produccién de EE. UU.) fue de 100000
toneladas, es decir, un 21 % més que en 2020; similarmente, se estima que la demanda de
litio fue de 93000 toneladas, lo que representa un aumento del 33 % respecto a los valores de
2020 (USGS, 2022)).

Parte de la razon detras del incremento en la demanda de litio corresponde al esfuerzo
internacional por controlar las emisiones de carbono y frenar las consecuencias del cambio
climatico. Por ejemplo, para cumplir con las metas del Acuerdo de Parl’dﬂ la Unién Europea
estima necesitar que, por lo menos, un 30 % del mercado de vehiculos sea de cero emisiones
para 2030, ya que este sector es uno de los de mayor crecimiento y uno de los que mas

contribuye al cambio climatico (Pehlken et al., 2017)).

Por su parte, se espera que China complete la transicién de vehiculos de combustion interna

a vehiculos eléctricos para 2050. Esta transicién forma parte de su estrategia para garanti-

8El Acuerdo de Parfs es un tratado internacional cuyo objetivo es limitar el aumento de la temperatura
promedio global por debajo de los 2°C, en comparacién con los niveles preindustriales.
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zar una seguridad energética que le permita continuar con su actual ritmo de desarrollo y
crecimiento, sobre todo después de que su dependencia hacia el crudo extranjero se viera
incrementada (de un 53.9 % en 2010 a 70.9 % en 2018) (Qiao et al., [2021)).

Mientras tanto, el gobierno de EE. UU. también busca lograr una economia de cero emisiones
netas para el ano 2050 y, de paso, generar “millones de trabajos de clase media bien pagados”.
Como muestra de compromiso, Joe Biden anuncié la reintegracién de EE. UU. al Acuerdo de
Paris (The White House, [2021)), después de que Donald Trump anunciara la retirada oficial
americana del mismo en 2017 (McGrath, 2020).

En cualquier caso, es evidente que la demanda de litio se encuentra al alza. En 2020, Xu et
al. realizaron un estudio para estimar la demanda a futuro de materiales clave destinados
a la manufactura de baterias para uso automovilistico contemplando dos escenarios: uno en
el cual se mantienen las politicas medioambientales actuales (STEP) y otro en el que se
implementan medidas de desarrollo sustentable méas agresivas (SD). En su trabajo estiman
que, para el 2050, la demanda de litio se multiplique entre 18 y 20 veces con respecto al valor
de la demanda del 2020, muy por encima de los niveles recientes de produccion, tal como lo
ilustra la Figura [3.1] (Xu et al., [2020)).

—
(o)}
N

—
\S]

s P10 uccion (2019) / )
SD
STEP

Demanda de litio (Mt)
o o
NN o0

0.0 1 1 1
2020 2030 2040 2050

Figura 3.1: Proyeccién de la demanda de litio para vehiculos eléctricos bajo los escenarios
de politicas actuales (STEP) y de politicas de desarrollo sustentable (SD) (Xu et al., 2020).

Sin embargo, y como se mencioné previamente en la seccion [1.3], en México no existen ope-
raciones plenamente establecidas que se dediquen a la produccion de litio. Esto no sélo re-
presenta un segmento de mercado que no esta siendo aprovechado, sino que también supone
una fuga econémica a nivel nacional. De acuerdo con la Secretaria de Economia mexicana,

el mercado nacional reporté en 2018 la exportacién de 36 toneladas de litio, con un valor
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por 652 mil dblares, mientras que las importaciones (mayoritariamente a Chile en 78 % vy
Eslovenia en 21 %) fueron de 195 toneladas por 3.8 millones de délares. Al final del ejercicio,
se contabilizaron pérdidas brutas por 3.1 millones de ddlares, y esta es una tendencia que,

tal como lo muestra la Figura parece ir en aumento (Direccion General de Desarrollo

Minero, 2021; Reyes Tépach, 2022)).
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M Exportaciones M Importaciones M Balanza comercial

Figura 3.2: Balanza comercial del litio en México (Direccién General de Desarrollo Minero,

)

Si se considera también que las regiones donde se encuentran los depdsitos de arcillas de litio
son poco aptas para la agricultura, resulta entonces de particular interés poder aprovechar al
litio como recurso estratégico. Sin embargo, a pesar de que existe la demanda, la oportunidad
de mercado y la disponibilidad del recurso, existe cierta reserva respecto a su explotacion,
debido a que la extraccion de litio a partir de salares ya ha provocado conflictos por la escasez
de agua y danos a la salud en las comunidades rurales de los tres paises que conforman el

tridngulo del litio: Argentina, Bolivia y Chile.

Quiza el caso més extremo sea el del salar de Uyuni, Bolivia, en el que las protestas por parte
de la comunidad de Potosi terminaron por frenar los planes conjuntos, entre el gobierno
boliviano y la firma alemana ACI Systems, para la construccion de una nueva planta de
produccién de litio en noviembre de 2019 (Gonzalez, ; Samar, , aunque se sabe de
problemas similares tanto en el salar de Atacama, en Chile, como en el salar del Hombre

Muerto en Argentina.
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Es por esto mismo que existen razones para pensar que en México pueden desarrollarse
condiciones de presion hidrica y conflictos sociales similares a las de América del sur, sobre
todo porque se tiene como antecedente la sequia que afectd recientemente a gran parte del
noroeste del pais (Figura , region que cuenta, ya de por si, con alrededor de cinco mil

concesiones mineras que requieren grandes cantidades de agua (Olvera, 2020)).

Monitor de sequia de México
al 15 de junio de 2021
Publicado el 18 de junio de 2021

¢ coNAGUA

Intensidad de sequia:
DO Anormalmente seco
D1 Sequia moderada S
D2 Sequia severa

Il D3 Sequia extrema

Il D4 Sequia excepcional
Sin sequia

Tipos de impacto de sequia:

PJ. Delimita impactos d8minantes

S= Corto periodo, tipicamente <6meses
(p-ej. agricultura, pastizales)

L= Largo periodo, tipicamente >6 meses

(p-€j. hidrologia, ecologia) B

Elaborado por: Subgerencia de Climatologia y Servicios Climéticos % Lo~

2021

JUN ~___ / Sy

Figura 3.3: Monitor de sequia en México al 15 de junio de 2021 (CONAGUA, [2021)).

La técnica de extraccién por solventes es una alternativa para concentrar el litio en las
salmueras que requiere de menor demanda energética que el método de concentraciéon por
evaporacion tradicional y que, ademads, permite recircular el agua y los reactivos. Por todo lo
anterior, asi como por la posibilidad que ofrece esta técnica de concentrar el litio a partir de
soluciones muy diluidas y de hacerlo con un menor impacto ambiental, es que se perfila a la
extraccién por solventes como una solucion tecnoldgica viable para aprovechar los recursos

de litio disponibles en el noroeste mexicano.
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Capitulo 4

Objetivos

4.1. Objetivo general

Determinar las condiciones y los parametros de operaciéon éptimos para la extraccion por
solventes del litio presente en soluciones acuosas, obtenidas por electroésmosis, a partir de

arcillas provenientes de la zona norte de México.

4.2. Objetivos particulares

= Realizar pruebas preliminares de extracciéon y despojo con solucién sintética.

= Producir solucién madre con litio a partir del procesamiento por electroésmosis de las

arcillas.

» Evaluar la efectividad de tres extractantes comercialmente disponibles en la extraccion

por solventes del litio empleando solucion sintética y solucion real.
= Evaluar el efecto de las variables operacionales del proceso de extraccion por solventes.

= Evaluar la eficiencia de la adicion de KCI en la reduccion del tiempo de separacion de

las fases acuosa y organica al trabajar en rangos de pH alcalino.

= Determinar las condiciones éptimas para las etapas de extraccion del litio presente en

la solucién real y su despojo con HCI.
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Capitulo 5

Metodologia experimental

5.1. Material y equipo

5.1.1. Reactivos

Para la preparacién de solucién sintética se emple6 agua destilada tipo IT (ASTM D1193-
99), hidréxido de litio monohidratado (>98 %), hidréxido de sodio (>97.0%) e hidréxido
de potasio (>85.0%). En la preparacién de la fase orgdnica se utilizé keroseno y los tres
extractantes estudiados: DEHPA, Cyanex 272 y P507. Algunos datos sobre estos reactivos se
presentan en la Tabla [5.1] Para la etapa de electroésmosis se usé agua de la llave y arcillas
provenientes del salar La Salada, ubicado en el municipio de Fresnillo, Zacatecas. Durante
el resto de la experimentacién, se empled agua desionizada, cloruro de potasio (>99.0 %),

sulfato de potasio (>99.0 %) y écido clorhidrico concentrado.

5.1.2. Equipos

Para los andlisis por espectroscopia de absorcién atémica (AA) se emple6 un espectrémetro
Varian SpectrAA 220FS, mismo que se encuentra en el laboratorio tematico de metalurgia
extractiva II. Por su parte, los analisis por ICP-AES se realizaron con un espectrémetro
PerkinElmer Optima 8300 y, los de Difraccién de Rayos-X (DRX), con un difractémetro
Bruker D8 ADVANCE. Estas dos técnicas de analisis se llevaron a cabo en los laboratorios
de Analisis Quimico de la Unidad Saltillo del Centro de Investigacion y de Estudios Avanzados
del Instituto Politécnico Nacional (CINVESTAV).
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5.2. PRUEBAS PRELIMINARES CON SOLUCION SINTETICA

Tabla 5.1: Férmula y estructura de los extractantes empleados.

Extractante Formula Estructura
DEHPA Acido d1—(/2—@11hex11) 0
fosforico |

Acido
Cyanex 272 bis-(2,4,4-trimetilpentil)
fosfinico

2-etilhexil (2-etilhexil)

P507 fosfonato

5.2. Pruebas preliminares con solucién sintética

Debido a la contingencia sanitaria causada por la enfermedad de COVID-19, en un principio
se trabajé de forma remota empleando solucién sintética (21 ppm Li, 1531 ppm K, pH =
13.01). La metodologia de preparacién de esta solucion se detalla en el Apéndice . Por su
parte, la fase organica se prepard con cada uno de los extractantes estudiados diluyéndolos

al 10 % vol. con keroseno.

Las extracciones exploratorias de una sola etapaﬂ se llevaron a cabo a temperatura ambiente
(~ 20°C). Antes de cada prueba se ajusté el pH inicial de la solucién sintética con HCI
2.0 M. Posteriormente, se anadieron 25 mL de la solucién sintética y 25 mL de fase organica
a un embudo de separaciéon de 250 mL y se agité vigorosamente de forma manual por 3
minutos. Una vez agitada la mezcla de la fase organica y fase acuosa con litio se formé
una emulsion, la cual se dejé reposar para determinar, por inspeccién visual, el tiempo que
tomaba la separacion de fases (i.e. el volver a tener una clara distincion entre las fases acuosa

y orgénica).

Para la etapa de despojo del litio de la fase organica se procedié de forma similar, manteniendo
el organico cargado en el embudo y anadiendo 25 mL de HCI a distintas concentraciones antes

de agitar el embudo (también por 3 minutos) y esperar a la separacién de fases.

9Esto es, mezclar una sola vez la solucién acuosa con la fase orgénica.
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5.3. PRUEBAS DE EXTRACCION

Durante todas las pruebas, después de la respectiva separaciéon de fases tanto en la etapa
de extraccion como en la de despojo, se recuper6 la fase acuosa para su posterior andlisis
mediante espectroscopia de absorcién atémica (con el fin de cuantificar la disminucién en la
concentracion de litio como se detalla en el Apéndice y se midi6 el pH de esta fase con
un potenciémetro Orion Research SA210 con electrodo de Ag/AgCl previamente calibrado
con estandares de pH 4.01 y 7.00. Por otra parte, la fase organica se lavé tres veces con HCI
0.1 M al final de cada prueba, empleando una relacién de volimenes organico a HCI de 6:1.

El procedimiento general de extraccion - despojo se ilustra en la Figura [5.1]

Orgéanico + So'ucic’)n de

Extractante Despojo (HCI)
Orgéanico Organico Lavado
Cargado Despojado con HCI
Solucion
Sintética

| |

Acuoso Acuoso
Empobrecido Enriquecido

\ Analisis /

por AA

Figura 5.1: Esquema de extraccién de una sola etapa.

5.3. Pruebas de extraccion

Después de las pruebas preliminares, se procedié a evaluar distintos parametros de operacion
de la etapa de extraccion, con la finalidad de maximizar el porcentaje de litio extraido por la
fase organica. Para estas pruebas se empled soluciéon real a pH 13.04 obtenida por un proceso

de electro6smosis, mismo que se discute en el Apéndice [B]

En todos los casos, las extracciones se llevaron a cabo a temperatura ambiente (23 + 1°C)
en embudos de separacién de 125 mL, anadiendo 25 mL de solucién real obtenida por elec-
trosmosis con bajas concentraciones de litio (~8 ppm) y 25mL de fase orgédnica (con una
concentracion de 10% vol. de extractante). El pH inicial de la solucién real se ajusté con

acido concentrado (HCI, 4.0 M), a fin de minimizar el efecto de dilucion.
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5.3. PRUEBAS DE EXTRACCION

Al igual que con las pruebas preliminares, la mezcla de fase orgdnica y fase acuosa se agité de
forma manual y, posteriormente, la emulsion recién formada se dejé reposar para determinar
el tiempo que tomaba la separacién de fases. Al término de la separacion, se recolectd la
fase acuosa, tanto para su andlisis por espectroscopia de absorciéon atomica, como para la
medicién de pH con un potenciémetro WTW pH 325 con electrodo de Ag/AgCl (previamente
calibrado con buffers de pH de 4.01 y 10.00), mientras que la fase orgénica se recuperé6 para

su posterior lavado con HCI, a fin de reutilizarse.

Es importante aclarar que el objetivo de este lavado de la fase organica no fue el mismo que
para la etapa de despojo. En este caso, lo que se pretendia era simplemente dejar reutilizable
a la fase organica, y no recuperar el litio de esta fase para su posterior cuantificacién. La

metodologia general de las pruebas de extraccién se presenta en la Figura[5.2]

Orgéanico +
Extractante

Organico Lavado
Cargado con HCI

Solucion
Real
Acuoso Analisis
Empobrecido por AA

Figura 5.2: Esquema del procedimiento general para las pruebas de extraccion.

5.3.1. Adiciones de KCI

Es importante mencionar que, durante el tiempo de separaciéon de las fases organica y acuo-
sa, bajo ciertas condiciones de operacion ocurrian fenémenos irregulares. Estos fenomenos
incluyen el que las fases no se separaran o que se formaran tres fases en lugar de dos fases

inmiscibles.
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5.3. PRUEBAS DE EXTRACCION

Tanto para tratar de inhibir la formacién de una tercera fase al trabajar en rangos de pH
alcalino, como para intentar disminuir el tiempo de separacién de las fases, se realizaron
pruebas anadiendo a la solucién real KCI (0 —20.0g), o bien K2SO,4 (10.5g) por cada 100 mL
de solucion. La eleccién de esta masa de KySO, se debe a que se ubica aproximadamente a
la mitad del intervalo de masa estudiado de KCI (0 a 20 g).

Estas extracciones se llevaron a cabo ajustando el pH inicial de la solucién real a 10.0 y
agitando la mezcla de organico y solucion real por 3 minutos, dejando reposar los embudos
por 30 minutos tras la separacién de las fases. Una vez que se observo que la presencia de
KCI en la solucién real resulta benéfica para el proceso de extraccién, las pruebas posteriores

se hicieron consistentemente con 4 g de KCI por cada 100 mL de solucién real.

5.3.2. Tiempos de mezclado y reposo

Pudiendo trabajar ya con un rango mas amplio de pH inicial, se procedié a determinar el
tiempo de agitacion (¢,,..) necesario para alcanzar el equilibrio quimico durante la extraccién
y el tiempo de reposo (t,.,) necesario para la separacién de las fases, cuando se trabaja con

una solucién real con pH de 10.
Se evalu6 el efecto sobre el porcentaje de extraccion de litio:

1. Tanto de seis tiempos de mezclado (15, 30, 60, 120, 180 y 300s), manteniendo constante

el tiempo de reposo (20 min)

2. Como de cinco tiempos de reposo una vez finalizada la separacién de las fases (0, 5, 15,

20 y 60 min), manteniendo constante el tiempo de mezclado (125s).

5.3.3. Efecto del pH

Dado que uno de los parametros de operacién mas importantes para el proceso de extraccion
por solventes es el pH, tanto inicial como de equilibrio, se realizaron pruebas partiendo de
distintos valores iniciales de pH de la solucién real (8, 9, 10, 11, 12 y 13), a fin de determinar
un valor de operacién éptimo. El tiempo de agitacién de estas pruebas fue de 120s para el
caso del DEHPA y P507, y de 180s para el caso del Cyanex 272, mientras que el tiempo
de reposo fue de 5 minutos en todos los casos. Es importante aclarar que la diferencia de
tiempos de mezclado se debe a que con DEHPA y P507 se requeria de menos tiempo para

alcanzar el equilibrio quimico.
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5.4. PRUEBAS DE DESPOJO

5.3.4. Efecto del retiso de la fase organica

Debido a que uno de los grandes atractivos de la técnica de extraccion por solventes es la
capacidad de reciclar los reactivos, se estudié el impacto del retso de la fase organica sobre
la extraccién de litio. Para ello, después de cada prueba (y antes de reutilizarlo) se realiz6
el lavado de orgénico tres veces seguidas con HCI 1.0 M, agitando en cada ocasién por 3
minutos y empleando una relacién de volimenes organico a HCI de 75:10 para, de este modo,

determinar si habia degradacién de esta fase por el contacto con el acido.

5.3.5. Efecto del filtrado de la solucion real

Resulta importante mencionar que como subproducto de la etapa de electroémosis, ademas
de la solucion real con litio, se observé la formacion de un precipitado blanco. Este precipitado
se recuperd filtrando la solucién real con papel filtro Whatman #2 (tamano de poro de 8 pm)
y se disolvié con HCI 0.1 M para, seguidamente, analizarlo por espectroscopia de absorcion

atomica y determinar su contenido de litio.

Adicionalmente, se evalué el impacto de la presencia de este precipitado sobre el porcentaje

de extraccion de litio por la fase organica a lo largo de la realizacién de las pruebas.

5.4. Pruebas de despojo

Una vez encontradas las condiciones éptimas para la extraccion de litio por la fase organica,
se determiné el efecto de la concentracién de HCI en la soluciéon acuosa despojante y del
numero de etapas de despojo del litio. Cabe recordar que el volumen de la solucién acuosa
despojante debe ser menor que el volumen de la solucion madre sometida a extraccién. De
esta forma, suponiendo que durante la etapa de extraccién se extrajo todo el litio de la
solucion madre y que durante el despojo se liberd todo el litio de la fase organica, la solucion

despojante tendra una mayor concentracién de litio que la solucion madre.

Para la realizacion de estas pruebas, se disolvieron 8.0 g de KCI en 200 mL de solucién real
previamente filtrada. Estos 200mL de solucién real se mezclaron (sin ajuste de pH) con
200 mL de fase organica en un embudo de separacion de 500 mL y se agité la mezcla por 6
minutos en el caso del DEHPA y P507, y por 10 minutos en el caso del Cyanex 272. Acto
seguido, se dejo reposar el sistema por 20 minutos al finalizar la separacién de las fases,

recuperando para su analisis a la fase acuosa empobrecida.
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5.4. PRUEBAS DE DESPOJO

Posteriormente, se dividieron los 200 mL de organico cargado en cuatro porciones de 50 mL, a
fin de evaluar cuatro concentraciones de dcido distintas (0.5, 1.0, 2.0 y 4.0 M). Cada porcién
de 50 mL de orgénico se mezclé con 10 mL de HCl en embudos de separacién de 125 mlL,
repitiendo este procedimiento un total de tres veces y recolectando en cada ocasién a la
fase acuosa enriquecida de litio para su respectivo analisis por espectrometria de absorcion

atémica. El esquema general de este procedimiento se ilustra en la Figura [5.3]

Organico +
Extractante

Orgénico

Cargado ? ‘ ‘ h
(200 mL) 50 mL 50 mL 50 mL 50 mL

Solucion
Real
Despojo
x3
HC1 HC1 HC1 HC1
l 0.5M 1.0M 2.0M 40M
Acuoso
Empobrecido Acuoso
N Analisis /
por AA

Figura 5.3: Esquema del procedimiento general para las pruebas de despojo. La fase
organica su puso en contacto con solucién despojante fresca tres veces.
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Capitulo 6

Resultados y discusion

6.1. Pruebas preliminares con solucién sintética

6.1.1. Tiempos de separacién de las fases acuosa y organica

La Figura muestra el tiempo que tomd la separacion de fases después de agitar la mezcla
acuosa-organica en funcién del pH al cual se alimentd la solucion sintética. Como se puede
apreciar, este tiempo aumento conforme se trabajo a valores de pH inicial mas alcalinos,
valores a los cuales también se observé la formacién de una espuma (que llené en su totalidad

el volumen de los embudos de separacién) y la formacién de una emulsién blanca.

La formacion de esta emulsion resulté ser un inconveniente a nivel de operacion, ya que,
si bien se tenia una separaciéon visible de “fases” después de agitar los embudos, el sistema
tardaba horas en volver a su estado inicial (i.e. con una fase acuosa clara y una fase orgénica
de color pirpura). Ademads, las soluciones acuosas recuperadas eran turbias y de aspecto

lechoso.

Un claro ejemplo de esto dltimo es el que se presenta en la Figura[6.2a]y que fue el unico caso
en que se observo una separacién completa de fases en menos de 24 h. A su vez, y a pesar de
que en general los tiempos de separacién fueron menores (del orden de minutos), al trabajar
con valores de pH iniciales mayores a 9 se siguié teniendo la formacién de espuma y de una
tercera fase durante las etapas de despojo y de lavado con HCI, de forma que el organico

continué separandose lentamente tras su recoleccion, tal como se muestra en las Figuras

y 6.3
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6.1. PRUEBAS PRELIMINARES CON SOLUCION SINTETICA
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i o Cyanex 272
160 - <& P507

140

120

100
ormacion de 3° fase

80

@ @
-

60

Tiempo de separacion de las fases [s]
e

40 =

<

20

0 — . T x T .
6 8 9 10 11 12 13
pH inicial de la fase acuosa

3

Figura 6.1: Tiempo de separacién de fases (por inspeccién visual) tras la etapa de
extraccion con solucién sintética.

(a) (b)

Figura 6.2: Comparacién entre los embudos con P507 (a) 5h después de la extraccion y (b)
10 h después del despojo.
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6.1. PRUEBAS PRELIMINARES CON SOLUCION SINTETICA

P07 o
on ekl (09) ; -" -

Figura 6.3: Organico después de 2h del lavado con HCL. Se muestra el keroseno sin mezclar
a la izquierda para comparacion.

Muchos de estos problemas (tales como la formacién de espuma y de emulsién), desapare-
cieron al reducir el pH inicial de la solucion sintética. Con esto en mente, se le asigné una
calificacion de escala arbitraria a cada extractante en virtud del tiempo de separacion, asi
como la presencia de espuma, formacion de tercera fase y claridad de la fase acuosa tras la se-
paracion, a fin de cuantificar de alguna manera estas observaciones para su futura referencia.

Esta calificacién cualitativa es la que se presenta en la Figura [6.4]

v 1 T v T T v T 1

5+ @ZZ2 DEHPA -
= =N Cyanex 272
= BERS  P507
<
5 4 1
=1
2
=)
2
S 34 .
s
<
a,
a
3 21 .
el
<
)
.g | - ]
o9

0 T T T T

6 7 8 9 10 11 12 13

pH inicial de la fase acuosa

Figura 6.4: Facilidad cualitativa de separacion, donde 1 y 5 son el peor y el mejor
comportamiento observado, respectivamente.
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6.1. PRUEBAS PRELIMINARES CON SOLUCION SINTETICA

6.1.2. pH de equilibrio

De acuerdo con la Ecuacién [6.1] la tendencia esperada para un extractante de intercambio
catiénico, como es el caso de los extractantes estudiados, es que el pH de la fase acuosa
disminuya tras la etapa de extraccién (lo cual, efectivamente, se observa en la Figura .
Asimismo, en la etapa de despojo, se espera que el pH de equilibrio sea mayor al pH inicial

de la solucion despojante.

M"*(ac) +n (HR)z(org) == (MR,,)(HR)2,,_(org) + m HT (ac) (6.1)
9 — T T T
e  DEHPA a/
< 8- = Cyanex 272 /
2 ®  P507
=
g 74
2
&
S 6
3
2
S 57
%4
o "7 8
= B ®
=3 pS .
° - °
<
6 7 8 9 10 11 12 13

pH inicial de la solucion sintética

Figura 6.5: pH de equilibrio de la fase acuosa tras la etapa de extraccién con solucion
sintética.

Dado que se mantuvieron constantes el resto de variables (como lo son la concentracién de
extractante, la relacion de volimenes de fases acuosa y organica, los tiempos de agitacién
y de reposo, etc.), resulta evidente la influencia que tiene la acidez inicial de la solucién
sintética sobre el pH de equilibrio alcanzado durante la etapa de extraccién. Por otra parte,
el pH de equilibrio alcanzado tras el despojo depende, tanto de la acidez inicial de la solucion
sintética (que influye en la proporcion de extractante protonado (HR) y en la proporcién de
extractante que reacciona con el metal), como de la acidez inicial de la solucién de despojo

(que proporciona las condiciones iniciales para la reaccién inversa a la dada por la Ecuacién

61).
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6.1. PRUEBAS PRELIMINARES CON SOLUCION SINTETICA

En la Figura se muestra el pH de equilibrio de la fase acuosa tras la etapa de despojo
en funcién del pH inicial de la solucion despojante, donde se emplea una escala de color que
ayuda a identificar el pH inicial al cual se encontraba la solucién sintética. En ella, se puede
notar que, particularmente cuando se parte de solucién de despojo con pH menor a 3, la
mayoria de los puntos experimentales se ubican sobre de la linea punteada con pendiente

unitaria (donde el pH de equilibrio corresponde al pH inicial).

La razén de esto es que, en estos casos, el cambio en la concentracién de H' debido al
intercambio catiénico probablemente sea despreciable frente a la concentraciéon de protones
inicialmente presentes en el acido. Por el contrario, al usar acido con un pH inicial mas alto
(cercano a 4, en estos casos), se tiene menor concentracién inicial de protones y, tanto el
intercambio catiénico protén-metal como la acidez inicial de la solucién sintética, comienzan
a tener mas influencia sobre el pH de equilibrio. Como se discute mas adelante, esto sugiere
que, para la etapa de despojo con esta solucion sintética de baja concentracion de litio, debe

emplearse acido cuyo pH inicial sea menor a, por lo menos, 4.0.
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Figura 6.6: Efecto del pH inicial de la solucién de despojo en el pH de equilibrio de la fase
acuosa tras la etapa de despojo con solucién sintética. Se emplea una escala de color para
los valores de pH inicial de la solucién de despojo cercanos a 4.
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6.1.3. Extraccion y recuperacion de Li y K

En la Figura[6.7] se presenta el porcentaje de extraccion (norg/mNac) y de despojo (ac/morg) de
litio y potasio en funcion del pH de equilibrio de la fase acuosa, donde 7 representa los moles
del metal de interés en las fases acuosa (ac) y organica (org). En mayor o menor medida, los

tres extractantes mostraron un comportamiento similar:
= La extraccién de litio es mayor conforme aumenta el pH de equilibrio de la fase acuosa.
= Hay mayor selectividad por parte del extractante hacia el litio que hacia el potasio.
» El despojo de litio del organico cargado disminuye a mayores valores de pH de equilibrio.

» El despojo de potasio del organico cargado es reducida y virtualmente constante en el

intervalo de acidez estudiado.

Debido a que los extractantes son acidos organofosforados que operan por intercambio ca-
tiénico, es posible que un bajo pH (ergo, una alta concentracién de H™) inhiba el intercambio
con los iones monovalentes (Li*, Na® K¥) en solucién. De forma andloga, en el extremo de
nula concentracion de protones, el intercambio seria inicamente con estos iones monovalentes
y el porcentaje de extraccidon serda mayor, por lo que durante la extraccién resulta atractivo
trabajar en rangos de pH alcalinos, a reserva de que sean demasiado altos y promuevan la

formacion de una tercera fase.

Similarmente, durante el despojo, al aumentar la acidez (y por tanto la concentracién de
protones), se promueve el intercambio de los extractantes con dichos protones, liberando a
los metales de interés hacia la fase acuosa. Los resultados presentados en la Figura
muestran que, efectivamente, la liberacion del litio es menor al aumentar el pH, si bien con
el potasio no ocurre de esta forma. Este efecto es, sin embargo, deseable para esta etapa del
proceso, ya que el objetivo es despojar la mayor cantidad de litio posible y con la mayor

pureza posible.

Con los tres extractantes estudiados, el porcentaje de despojo comienza a aumentar impor-
tantemente a valores de pH por debajo de 3.0 y, como se mencioné anteriormente, para

alcanzar estos valores de pH de equilibrio en el despojo se tienen dos opciones:
1. Utilizar una solucion acuosa con HCI cuyo pH inicial sea menor a 4.0, o

2. Como sugiere la Figura [6.0], alimentar a la etapa de extraccién solucién sintética mas

acida, so pena de reducir el rendimiento de la etapa de extraccién.
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Figura 6.7: Porcentajes de (a) extraccién y (b) despojo de litio y potasio de la solucién
sintética con los extractantes DEHPA, Cyanex 272 y P507.
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En cualquier caso, el objetivo del presente estudio consiste en maximizar el porcentaje de
recuperacién global de litio (%R), que estd dado por la Ecuacién [6.2}

%R =100 - ‘AR (6.2)
7ss

donde 7 representa los moles en solucién del acuoso enriquecido (AR) y en la solucién sintética

(SS).

De acuerdo con lo mostrado en la Figura 6.7} el control del pH en ambas etapas permitiria
maximizar la cantidad de litio que se puede extraer, despojar y recuperar por etapa. La
Tabla muestra los valores mas altos de extraccién, despojo y recuperacién para el litio
obtenidos experimentalmente, asi como un estimado hipotético de cudl seria esta recuperacion
global si fuera posible controlar el pH a las condiciones mas favorables. Se omite reportar
los resultados para el potasio dados sus bajos porcentajes de recuperacion, siendo el maximo
(usando DEHPA como extractante) de 0.8 %.

Tabla 6.1: Recuperaciones de litio experimentales y estimada hipotéticamente a las mejores
condiciones con los extractantes DEHPA | Cyanex 272 y P507.

Extractante No. de prueba %Extraccién  %Despojo  %Recuperacién global

DEHPA 2 57.7 8.3 4.8
23 47.0 38.9 18.3

(Hipotética) 57.7 38.9 224

Cyanex 272 4 48.0 0.3 0.1
27 31.5 39.0 12.3

(Hipotética) 48.0 39.0 18.7

P507 3 64.8 7.1 4.6
25 31.4 93.9 16.9

(Hipotética) 64.8 53.9 34.9

La Tabla[6.1] muestra que, en principio, con un buen control de pH en cada etapa del proceso
(es decir, realizando la etapa de extraccién a valores de pH alcalinos y el despojo a valores de
pH acidos) es posible obtener mejores recuperaciones que podrian pasar inadvertidas si s6lo
se evaluara la recuperacion global de cada prueba individual. Por ejemplo, a pesar de que la
recuperacién global de la prueba 2 con DEHPA es baja (4.8 %), la eficiencia de la etapa de
extraccién es buena (57.7%) y podrian concentrarse los esfuerzos en optimizar la etapa de

despojo.
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Estos valores representan la piedra angular para las primeras propuestas operatorias del
proceso, el cual, a nivel industrial, puede ser facilmente regulado por medio de un sistema de

control en lazo cerradd]

6.2. Pruebas con solucion real

6.2.1. Etapa de extraccion

Inevitablemente, la composicién de la solucién real obtenida por electroésmosis es distinta a
la de la solucién sintética, por lo que se llevaron a cabo una serie de pruebas para corroborar
que el comportamiento de ambas soluciones en la etapa de extraccion por solventes, a las

mismas condiciones de operacion, fuera comparable.

Si bien se siguié teniendo el problema de la formacién de una tercera fase al trabajar con
valores de pH alcalinos, se pudo apreciar que, atin al alimentar la solucién real tal cual se
obtuvo de la etapa de electroésmosis (es decir, con pH de 13.04), se comenzaba a notar
cambios en la mezcla de fases acuosa y organica en cuestiéon de minutos y no en cuestion de
horas, como sucedi6 con la solucion sintética. Dado que estas pruebas se realizaron bajo las
mismas condiciones de operacién, salvo la composicién de las soluciones que se alimentaron,
se infirié que estos cambios se debian al efecto del tipo y concentracion de iones presentes en
dichas soluciones. Por esta razon se decidio explorar entonces la adicién intencional de sal a

la solucién real.

Adiciones de KCI a la solucion real

De acuerdo con la literatura, cuando se forma una emulsion durante el proceso de extraccion
por solventes, ésta puede ser catalogada como continua en el acuoso, continua en el organico
o de doble fase (Malhotra & Riggs, 1986 Sole, |2008):

» Se dice que una emulsion es continua en el acuoso cuando hay microgotas de fase
organica dispersas en la fase acuosa; se distinguen por ser conductoras eléctricas y por
presentar una fase organica con aspecto limpio, claro y sin rastros de fase acuosa. Con-
forme este tipo de emulsiones ascienden por el recipiente, se pueden apreciar pequenas

gotas de fase orgédnica en la interfase.

10Modalidad en la que existe una retroalimentacién del valor de salida del sistema y, con base en ello, se
modifica el valor de entrada con el objetivo de llevar al sistema al valor deseado.
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= Similarmente, las emulsiones continuas en el orgdnico son aquellas en que la dispersion
es de gotas de fase acuosa en la matriz de fase organica. Este tipo de emulsiones no son
conductoras y, cuando se separan, se suele ver una especie de red que se rompe mientras
asciende desde el fondo del recipiente hacia la interfase, resultando en una fase acuosa

clara.

= Las emulsiones de doble fase presentan caracteristicas intermedias a las continuas en el

acuoso y en el orgéanico.

Como se aprecia en la Figura [6.2a], la fase acuosa obtenida después de agitar la mezcla de
solucién sintética y fase organica coincide con la descripcién de una emulsion continua en el
acuoso (es decir, con una fase acuosa de aspecto turbio y lechoso y una fase organica limpia).
El hecho de que este tipo de emulsiones presente conductividad eléctrica fue el principal
motivo por el que se decidié probar la adicién de sal a la solucién real con el fin de inhibir
la formacion de la tercera fase. La conductividad de la solucién real a distintas adiciones de
KCl de incluye en el Apéndice [D]

Se eligio usar sales de potasio debido que los extractantes estudiados reaccionan preferente-
mente con el litio que con el potasio (tal como se evidencié en las pruebas preliminares con
solucién sintética); y se escogié especificamente adicionar el KCI porque el potasio ya estaba
presente en la solucién real, mientras que el cloruro se anadia durante el ajuste del pH. A fin

de comparar el efecto de otro tipo de aniones, también se exploré el efecto de la adicion de
K5S0O;,.

La Figura muestra el efecto que tuvo la adicién de estas dos sales a solucién real con
pH 10 sobre el tiempo de separacion de las fases acuosa y organica. Como se puede notar,
ambas adiciones resultaron benéficas para reducir los tiempos de separacion de fases e inhibir
la formacion de espuma y de una tercera fase, incluso al trabajar en rangos de pH alcalinos.
Sin embargo, al anadir 0.2g de KCI por cada 100 mL de solucién real, se volvié a tener la

formacion de tercera fase.

El mecanismo que se propone para explicar la reduccién del tiempo de separacion de fases,
debido a la adicién de sales, involucra al potencial zeta (¢) de las microgotas de fase organica
que se producen durante la agitacion del sistema. Si bien el estudio del mecanismo propuesto
escapa al alcance de este trabajo de investigacion, éste se describe a continuaciéon para su

evaluacién como futuro tema de estudio.

Antes de explicar el mecanismo propuesto, es oportuno recordar brevemente el fenémeno
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Figura 6.8: Efecto de la adicién de KCI a 100 mL de solucién real (pH 10) sobre el tiempo
de separacion de las fases. Los simbolos semi-llenos corresponden a las pruebas con KySOy.

de la formacién de la doble capa eléctrica en particulas, ya que este fenémeno es similar al
que ocurre con las microgotas en una solucién acuosa. Como se mencioné anteriormente, en
la mayoria de los casos, las particulas en suspensién acuosa adquieren una carga eléctrica
negativa, atrayendo hacia su superficie iones de carga opuesta (contraiones) arreglados en
un envolvente compacto. Estos contraiones, a su vez, atraeran iones de carga opuesta en un

acomodo mas difuso, generando asi la doble capa electroquimica.

Se propone, entonces, que las microgotas de fase organica adquieren también una carga
superficial negativa. Al tener estas microgotas una fuerte carga superficial, existira una fuerza
de repulsién entre ellas, lo que retarda (e incluso puede llegar a evitar) su coalescencia,
crecimiento, velocidad de flotacion y consecuente separacion de las microgotas de fase acuosa

y organica.

Sin embargo, al anadir un electrolito (como lo es el KCl), tanto los iones positivos como los
negativos, son capaces de neutralizar la carga superficial de las microgotas de fase organica,
reduciendo la fuerza de repulsion y favoreciendo la coalescencia y formacion de gotas de
mayor volumen que flotan mas répidamentdﬂ, formando las dos capas inmiscibles de fase

acuosa y organica.

HTa razén por la que gotas de orgdnico de mayor tamafio flotan més rdpidamente estd dada por la ley de
Stokes y se discute en el Apéndice E
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El mecanismo anteriormente propuesto también permite explicar la dependencia del tiempo
de separacion de las fases con el pH. Como se mostro en la Figura 6.1 el tiempo de separacién
aumentd a valores de pH alcalinos, valores a los cuales se tiene mayor presencia de iones
OH" en solucién y cuya carga negativa acentia la repulsiéon entre microgotas de la fase
organica, generando asi una suspension coloidal. Si se parte de un pH alcalino, al disminuir
el pH se incrementa la concentracién de iones H' que, a su vez, neutralizarian la carga
superficial negativa de las microgotas y favorecerian separaciones méas rapidas entre las fases.
Sin embargo, al continuar disminuyendo el pH, y si se pasara a valores de potencial zeta
positivos, la concentracién de protones podria propiciar nuevamente la fuerza de repulsion
entre las microgotas. La Figura[6.9) esquematiza la curva hipotética de potencial zeta de estas
microgotas en funcion del pH.
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Figura 6.9: Curva hipotética del potencial zeta ({) de las microgotas en funcién del pH. Se
esquematiza la carga superficial y la fuerza (F') de repulsion o atraccion.

Por otra parte, el efecto de las adiciones de KCI y KySOy4 a la solucién real a pH 10 sobre
el porcentaje de extraccion de litio se muestra en la Figura [6.10, En ella, se puede observar

que:
» La adiciéon de KCI tiende a reducir el porcentaje de extraccion de litio y

= La presencia de Ky,SO4 también resulta perjudicial, pero con mayor intensidad, al pro-

ceso de extraccion de litio.
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Figura 6.10: Efecto de la adicién de KCI a la solucién madre (pH 10) sobre la extraccién de
litio. Los simbolos semi-llenos corresponden a las pruebas con K;SOy.

El primer punto puede atribuirse a que, a mayor contenido de potasio, el extractante puede
reaccionar con este elemento en mayor proporcion, dejando menor cantidad de extractante
que reaccione con el litio. Por otra parte, el segundo punto parece estar mas relacionado a
la influencia quimica del sulfato en el sistema. Ya que 10.5g de KySO4 representan apenas
4.72 g de potasio (mientras que, por ejemplo, 20 g de KCl aportan 10.49 g de este elemento) se
descarta que la disminucion tan abrupta de extraccién de litio sea ocasionada por el exceso de
potasio. Sin embargo, queda pendiente como posible trabajo futuro la evaluacién de distintos

tipos de sales y su impacto sobre la extraccion de litio.

Efecto del tiempo de agitacion y de reposo en la eficiencia de extraccion de
litio

La Figura [6.11] muestra el impacto del tiempo de mezclado y de reposo sobre la extraccion
de litio durante el proceso de extraccién por solventes. En ella se aprecia que agitar por mas
de 60s con DEHPA y P507, y por mas de 120s con Cyanex 272, no incrementa la extraccién

de litio. De forma similar, dejar reposar los embudos mas alla del tiempo que toma separar

a las fases tampoco supone un incremento en la extraccién. Estos resultados permiten:

1. Reducir los tiempos de agitacion y reposo para pruebas posteriores y
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2. Asegurar que los tiempos de mezclado (3 min) y de reposo (~ 30 min) utilizados en las
pruebas con solucién sintética son suficientes para alcanzar el equilibrio, validando los

resultados de dichas pruebas.
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Figura 6.11: Efecto de los tiempos de (a) mezclado y (b) reposo tras la separacién de fases
sobre la extraccion de litio al usar 4 g de KCI por cada 100 mL de solucion real a pH 10.

Filtrado de la solucién real

Es oportuno recordar que durante la obtencién de la solucion real con litio por electrodsmosis
se observé un precipitado blanco en la seccién catédica. En un inicio, se planted la posibi-
lidad de que éste fuera algtin precipitado de litio (como Li;CO3 o LiOH). Sin embargo, el
analisis quimico por absorcién atémica reveld que el contenido de litio obtenido de este sélido
era despreciable (< 0.01% en peso). Se sospeché que este precipitado blanco fuera carbo-
nato de calcio y/o de magnesio, por lo que se analiz6 por difraccién de rayos-X (DRX). El

difractograma obtenido se presenta en la Figura y confirma la presencia de CaCQOs.

El conocimiento de la composicion del precipitado blanco es importante porque, como se
podra notar, al comparar los porcentajes de extraccion reportados en la Figura [6.11] existe
un aumento de aproximadamente 13 — 15 % en la extraccion de litio reportada en la Figura
Esto se debe a que esta figura se obtuvo trabajando con soluciéon madre filtrada para
remover el precipitado (mientras que la Figura se obtuvo con solucién sin filtrar) y, por

consiguiente, sin carbonato que se disolviera durante el ajuste del pH.
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Figura 6.12: Patrén de difraccién de rayos-X del precipitado blanco obtenido por
electrodsmosis.

El filtrado y remocién de Ca?" es benéfica al proceso de extraccién por solventes ya que se
ha reportado que, en el caso del DEHPA (y probablemente con otros écidos organofosfora-
dos, como lo son el Cyanex 272 y el P507), la secuencia de extraccién procede en el orden
Ca®", Mg*", Lit,Na® y K* (Hano et al., [1992; D. Shi et al., [2020), por lo que se considera
tanto al Ca®" como al Mg*" como impurezas que afectan fuertemente a la extraccién del

litio.

Efecto del pH

De forma analoga a como se procedié con la solucién sintética, la Figura muestra los
tiempos de separacion de las fases en la etapa de extraccion en funcién del pH al cual se
alimentd la solucién real al proceso de extraccion por solventes. La tendencia del tiempo de
separacién con el pH inicial de la solucién real es la misma que la que se observo con la

solucion sintética: las fases demoran méas tiempo en separarse conforme aumenta el pH.

De acuerdo con la densidad promedio de los extractantes, la tendencia que se esperaria es
que el Cyanex 272 (con p = 0.92gcm™?) fuera el de separacién mas rapida (al tener la
mayor diferencia de densidades con la fase acuosa), seguido por el P507 (p = 0.95gcm™3) y
finalmente, pero con nula o minima diferencia, el DEHPA (p = 0.96 gcm™3). Sin embargo, y a
diferencia de lo observado en la Figura[6.1] el extractante con el menor tiempo de separacion
en todo el rango de acidez estudiado fue el DEHPA.
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Figura 6.13: Tiempo de separacién de fases (por inspeccién visual) tras la etapa de
extraccién con solucion real obtenida por electroésmosis.

Es probable que esto se deba a que la rapidez con que separan las fases depende no sélo
de la densidad de cada fase, sino también del volumen de las microgotas de fase organica
(ver Apéndice y que el extractante que se haya visto mas beneficiado por la adicién de
iones a la solucién madre (en cuanto a tiempos de separacién se refiere) haya sido el DEHPA.
Esto, a su vez, seria dependiente tanto de la adicién de un electrolito a la soluciéon madre
como del pH de la fase acuosa (segiin el mecanismo propuesto en la seccién . Como
lo muestra la Figura , la tendencia en el tiempo de separacién de fases (Cyanex 272 >
P507 > DEHPA) se repite con el pH de equilibrio, lo que permite reforzar la idea de que
la presencia de protones ayuda a neutralizar la carga superficial de las microgotas de fase

organica, acelerando la separacién de las fases.

La Figura [6.15) muestra el porcentaje de litio extraido hacia la fase organica en funcién del
pH de la fase acuosa. Al igual que con la solucion sintética, la extraccién de litio fue mayor
conforme se aumentd el pH incial al cual se alimenté la solucion real. Ademas, al poder
alimentar la solucién real a valores de pH mas alcalinos, se pudo alcanzar una extraccion de
més del 50 % en una sola etapa con DEHPA y P507. Comparada con la Figura[6.7a), las curvas
de la Figura presentan un desplazamiento hacia la derecha y un pronunciamiento de la

pendiente en la extraccién. Esta diferencia se ejemplifica con los datos de la Tabla[6.2]
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Figura 6.14: Tiempo de separacion de las fases en funcion del pH de equilibrio alcanzado en
la etapa de extraccion. Se muestra en columnas los valores promedio para cada extractante.
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Figura 6.15: Porcentaje de extraccién de litio en funcién del pH (a) inicial y (b) de
equilibrio de la fase acuosa.

Es posible que, al haber mas iones presentes en la solucién real, se reduzca la concentracion
de equilibrio del extractante libre. De acuerdo, entonces, con la reaccion de extracciéon dada
por la Ecuacién 6.1} para un mismo valor de pH el equilibrio se desplazara hacia los reactivos,

resultando en una menor extraccién de litio. Se hace un ejercicio de este razonamiento en el
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Apéndice [F]

Tabla 6.2: Comparacion del porcentaje de litio extraido entre las pruebas realizadas con
solucion sintética y con solucion real.

pH de extracciéon de 30%  pH de extraccién de 50 %

Extractante Solucion Solucion Solucion Solucion
sintética real sintética real
DEHPA 3.0 4.0 5.5 5.5
Cyanex 272 5.5 8.0 9.0 10.57
P507 4.0 7.5 6.0 9.0

* Valor estimado

Lavado y retso de la fase organica

La Figura [6.16] muestra que, tras los distintos lavados con HCI a lo largo del periodo de
experimentacién, no parece haber degradacion de la fase organica, ya que consistentemente
se obtuvieron valores de pH de equilibrio y porcentajes de extraccion similares. La excepcion
a esta tendencia es, por supuesto, el incremento en la extraccién de litio en la Figura a
partir del cuarto lavado en que, como se menciond con anterioridad, se filtré la solucién real
antes de las pruebas de extracciéon, removiendo el calcio de la soluciéon madre y permitiendo

que reaccionara mayor cantidad de extractante con el litio.
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Figura 6.16: Efecto del nimero de lavados de la fase organica sobre (a) el pH de equilibrio

tras la extraccién y (b) la extraccién de litio.
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6.2.2. Etapa de despojo

La extraccién de litio a partir de 200 mL de solucién real con el pH alcalino (~13) y natural
del proceso (i.e. sin ajuste de pH), anadiendo 4 g de KCI por cada 100 mL de solucién real,

y 200mL de fase orgdnica con 10 % vol. de extractante fue de:
s 59.41% al usar DEHPA,
» 55.31 % al usar Cyanex 272 y

= 61.36% al usar P507.

Efecto de la concentracién de HCI en la solucién despojante

La Figura muestra el efecto de la concentracién de la solucién de despojo (HCI) sobre
el tiempo de separacién de las fases. Como se puede apreciar, este tiempo se reduce conforme
se usa acido con mayor concentracién (es decir, menor pH). Ademads, en todos los casos y
con los tres extractantes, se tiende a converger a un valor minimo de separaciéon de las fases
(alrededor de 20s). Similarmente, el pH de equilibrio de la fase acuosa alcanzado después
de esta etapa en funcién de la concentracién de HCI se presenta en la Figura [6.17D] en
la cual también se aprecia la tendencia del pH de equilibrio por converger a un valor de,

aproximadamente, 1.0.

La reduccién del tiempo de separacién de las fases es mas notoria al realizar el despojo por
segunda ocasién consecutiva usando HCI 0.5 M, y esto puede explicarse con las tendencias
en el pH de equilibrio de la Figura Con los tres extractantes, el pH de equilibrio al
realizar el despojo con acido 0.5 M es relativamente alto, y no es sino hasta la segunda vez

que éste se ve reducido a, aproximadamente, 2.

Esta tendencia sigue estando de acuerdo con el mecanismo propuesto en la seccion [6.2.1}
donde se propone que la mayor presencia de protones neutraliza con mayor facilidad la
carga superficial negativa de las microgotas de fase organica y esto permite su crecimiento y

separacién de la fase acuosa en tiempos mas cortos.
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