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RESUMEN

En la produccion de carbonato de litio, estan presentes diversos analitos contenidos en la materia prima. Entre
ellos el aluminio, el cual en concentraciones mayores a 10 ppm es considerado un contaminante. En este trabajo
se efectuara un analisis de las diferentes lineas del proceso de una planta de extraccion de litio a fin de evaluar
en forma preliminar cuadl es la corriente con mayor concentracion de aluminio y proponer una alternativa para
modificar el proceso y cumplimentar con los requerimientos que el mercado exige. Se tomaron muestras liquidas
y solidas de diferentes puntos del proceso y se midio la concentracion mediante espectroscopia de plasma ICP-
POES. A partir de los resultados experimentales se pudo establecer que la mayor concentracion de aluminio es
aportada en la reaccién de carbonatacién por lo cual seria Util colocar en esta etapa una columna de retencion de
aluminio.

ABSTRACT

In the production of lithium carbonate, various analytes contained in the raw material are present. Among them,
aluminum, which in concentrations higher than 10 ppm is considered a contaminant. In this work, an analysis of
the different lines of the process of a lithium extraction plant will be carried out in order to evaluate in a preliminary
way which is the current with the highest concentration of aluminum and propose an alternative to modify the
process and meet the requirements that the market demands. Liquid and solid samples were taken from different
points of the process and the concentration was measured by ICP-POES plasma spectroscopy. From the
experimental results, it could be established that the highest concentration of aluminum is provided in the
carbonation reaction, so it would be useful to place an aluminum retention column in this stage.

Palabras Clave: carbonato de litio, espectroscopia ICP-POES, contaminacion con aluminio, requerimientos del
mercado
Keywords: lithium carbonate, ICP-POES spectroscopy, aluminum pollution, market requirements
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INTRODUCCION

El litio es un elemento presente en el vidrio, ceramicas, y otras industrias (Gruber et a/,, 2011), pero también es
un importante material para la proxima generacion de baterias (como el litio-aire y el carbonato de litio) debido a
sus propiedades fisicoquimicas Unicas (Chen et a/., 2016; Lang et a/,, 2018; Torres & Balbuena, 2018). De acuerdo
con el servicio geoldgico de los Estados Unidos las baterias consumen el 40 % de la produccién total de litio
(Jaskula, 2018). Con la rapida evolucién de energias alternativas para vehiculos, la demanda de baterias de litio
esta surgiendo con el paso del tiempo, y la escasez de la reserva de litio es inevitable. Por eso, aumento la atencién
en la extraccién del litio. El litio existe en 2 formas: minerales conteniendo litio y en las salmueras de los lagos.

Argentina es uno de los paises que mas podria beneficiarse con el creciente interés por este recurso: junto con Bolivia
y Chile integra el “triangulo del litio”. Se trata de una regidén que posee salares con niveles de concentracién que hacen
que su explotacion sea sumamente rentable. Segln datos de 2018 del Servicio Geoldgico de los Estados Unidos (USGS),
alrededor del 67% de las reservas probadas de litio, y cerca de la mitad de la oferta global, se concentra en esa region.
Argentina cuenta con 1/7 de las reservas, lo que la ubica en la cuarta posicion global, y aporta cerca de 1/6 de la
produccion total, lo que la coloca en la tercera posicion en el ranking mundial. Con el aumento de la demanda de litio,
la extraccion de litio de las salmueras de los lagos salados es una tendencia inevitable.

En la actualidad, se han modificado varios métodos de separacion para extraer litio de las salmueras (Song et al,,
2017), como la separacion por calcinado de arcilla (Dong et al., 2018), extraccion por solventes (Zhou et al., 2013;
Si et al., 2016; Hoshino, 2013), absorcion de iones de litio (Tang et a/., 2015) y membranas (Tang et a/., 2015;
Liu et al., 2015; Trécoli et al.,, 2014; Intaranont et al,, 2014; Lee et a/., 2013; Jiang et al,, 2014). Sin embargo, la
extraccion del litio de la salmuera de Mg/Li y Al/Li todavia enfrenta problemas como la produccién a gran escala,
eficiencia en la extraccion, y desperdicio de magnesio. La eliminacion de impurezas de calcio, magnesio, aluminio,
hierro, etc. Segun Calvo (2018), se puede realizar mediante resinas de intercambio idnico, evaporacion,
cristalizacion, carbonatacién, electrodidlisis, etc. a fin de producir carbonato de litio con la menor cantidad de
estos metales presentes.

La Figura 1 muestra el diagrama de flujo del proceso de extraccidn de litio, la salmuera es extraida de piletas
donde previo al ingreso a planta es pretratada mediante un proceso de apagado de cal (conversion de éxido de
calcio a hidroxido de calcio mediante agregado de agua) para abatir al ion calcio (ec. 1-3).

Na,CO3 (5) = 2 Na{ac) + Cogfac) (1)
Cogfac) +H,0 & HCO3 40y + (OH) 40 (2)
Mg(tfc) +2HCO3 (4¢) + 2 Ca(tfc) + 4(0H) ) = 2 CaC0s 5y + Mg(OH), () + 2 H,0 (3)

En esta instancia la salmuera ingresa a la planta industrial donde atraviesa una serie de operaciones unitarias, la
primera es la reaccion quimica que se produce en el tanque 6250TK10 donde se dosifica junto al licor madre para
producir el bicarbonato el cual atravesara un tandem de centrifugas y posterior filtrado, para eliminar el magnesio
presente.

Combinando la ecuacién (2) con la (3) da como resultado (ec. 4) (reaccion de Polishing):
Mglly +2C038,0 + 2 Cally + 2(0H) () = 2 CaCO3 5y + Mg(OH), (s 4)

Luego de las etapas mencionadas la solucidn (salmuera tratada) mas el carbonato de sodio (soda ash) previamente
preparado en el tanque 6270TK100 son enviados a los reactores 6250TK20A/B en los cuales se obtiene carbonato
de litio. Se inyecta vapor en los reactores para alcanzar la temperatura de trabajo requerida, teniendo la precaucion
de evitar diluir el sistema. En los reactores, se obtienen dos fases, una liquida pobre en litio que sera recirculada
al sistema y otra, una pulpa enriquecida en carbonato de litio (ec. 5) que finalmente serd bombeada a un filtro
banda FT250 para luego ir al sector de secado.
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Finalmente, en los reactores ocurre la siguiente reaccién que da lugar al carbonato de litio:

2 Li{ac) + co;fac) - Li,CO3 (5 (5)

Proceso de Obtencion de Li,CO; prime con doble pulido Soda Ash (eventualmente)
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Fig. 1: Diagrama de Flujo del Proceso de extraccion de litio
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En la produccion de carbonato de litio, debe considerarse la presencia de diversos analitos contenidos en la
salmuera y soda ash (materia prima). Uno de ellos es el aluminio, el cual en concentraciones mayores a 10 ppm
es considerado un contaminante.

En este trabajo se efectuara un analisis de las diferentes lineas del proceso de una planta de extraccion de litio a
fin de evaluar en forma preliminar cual es la corriente con mayor concentracion de aluminio y proponer una
alternativa para modificar el proceso y cumplimentar con los requerimientos que el mercado exige.

MATERIALES Y METODOS
Reactivos

Acido nitrico concentrado calidad PRS, Sigma Aldrich. Agua ultra pura. Disolucién patrén madre multielemental
para Al, 11355 ICP multi element standard IV Merck. Soluciones de calibracion y de control preparadas a partir
de las soluciones madre. Triton X-100, Sigma Aldrich . Etanol de 96 %, Sigma Aldrich. Solucion patron de 1000
mg/I de Zn, Merck. Solucidn patrén de 2 ppm de Zn +0.01% Etanol, Merck. Acido nitrico concentrado calidad
PAISO, Sigma Aldrich. Acido sulfirico concentrado calidad PRS, Sigma Aldrich. Agua oxigenada 33% calidad
Reactivo, Sigma Aldrich. Agua destilada.
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Material

Probetas graduadas de distintos volimenes. Argon de calidad 99.99%. Vasos de precipitado. Puntas de plastico
para las distintas micro pipetas. Frasco lavador de agua. Tubos de ensayo de doble aforo, 25-50mL. Matraces
aforados de 100 ml clase A. Tubos de tefldn con sus tapones para digestor microondas, con soporte incluido.
Cubetas de plastico para limpieza de material. Tubos de ensayo de plastico de 10 ml

Equipos

ICP- OES marca Perkin Elmer, modelo OPTIMA 8300, Vista Dual: axial y radial, Detector UV: 165 - 403nm y
Detector Visible: 404 - 782nm. Refrigerante para ICP. Muestreador. Cabina de extraccion de aire (Captair). Micro
pipetas marca socorex, certificada iso 9001 de 200, 1000 y 5000 ul. Microondas para digestién completo,
compresor y refrigerante. Agitador rotatorio de 40 r.p.m. Balanza analitica de rango dual con capacidad de pesada
de hasta 41 g al £ 0,01mg y hasta 210g al £0,1 mg, marca Mettler, modelo AG 245. Balanza de precision con
capacidad de pesada de hasta 1510 g al £0,01g, marca Mettler, modelo AG245. Las condiciones de operativas
del equipo se indican en la tabla 1.

Tabla 1: Condiciones de Operacion ICP- OES.

Parametros OPTIMA 8300
Potencia 1500 watts
Flujo del Nebulizador 1.2 L/min
Flujo del Auxiliar 0.35 L/min
Flujo del Plasma 17 L/min
Flujo de la Bomba Peristaltica 0.45 ml/min
Vista del Plasma Axial

Procedimiento

Preparacion de muestras de salmuera de Litio

En el laboratorio de la planta industrial se recepcionan muestras de salmueras de litio de las distintas lineas del
proceso para su analisis. El procedimiento de analisis para muestras liquidas es:

Medir 10 ml de muestra en un vaso de vidrio previamente pesado.

Tomar la densidad de la muestra y registrar.

Secar completamente el liquido en un horno a 100°C.

Dejar enfriar en ambiente seco.

Pesar el vaso precipitado y calcular el peso del solido obtenido luego del secado por diferencia de peso.
Agregar agua al solido obtenido en la muestra con 3 ml de HNOs concentrado.

Llevar a volumen final de 100 ml y analizar por ICP-OES.

La determinacion final se la expresa en mg/Kg de Al en Salmuera.

NN

Preparacion de la serie de soluciones de calibracion

1. Preparacion de los patrones multielementales de calibracion: Esta solucidn estd compuesta por Al a distintas
concentraciones. A este patron se le llamara G-1.0, y sera el patron madre de los restantes patrones de
calibracion. En la tabla 2 se exponen los volimenes para obtener cada patrén de calibracion y sus respectivas
concentraciones en mg/L.

Para realizar las soluciones patron intermedias se toman los volimenes del patrén G-1.0 indicados en la tabla 2 y
se llevan a un volumen final de 100 ml en matraz aforado de clase A con agua ultra pura. Guardandose
posteriormente en botes de polietileno de 250 ml. Por ejemplo, para tener una solucion patron G-0.3, se le adiciona
a un matraz de 100 ml; 30 ml de la solucién de G-1.0 mg/I, y se enrasa hasta 100 ml con agua.
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Tabla 2: Concentracion de patrones multielementales de calibracion G

Nombre solucién patrén | Blanco | G-0.0001 | G-0.001 | G-0.01 | G-0.05 | G-0.1 | G-03 | G-06 | G-1.0
Vol. Solucién G-0.1 (ml) 0 0.01 0.1 1.0 5.0 10.0 30.0 60.0 100.0
Conc. Al (mg/L) 0 0.01 0.1 1.0 5.0 10.0 30.0 60.0 100.0

2. Preparacion de los patrones multielementales de encuadramiento (QC): Esta solucidn esta compuesta por Al a
distintas concentraciones. A este patron se le llamara QC-1.0, y sera el patrén madre de los restantes patrones
de calibracion. En la tabla 3 se exponen los volimenes para obtener cada QC y sus respectivas concentraciones
en mg/L.

Tabla 3: Concentracion de patrones multielementales de encuadramiento QC

Nombre solucién patron QC-0.03 QC-0.2 QC-0.4 QC-0.8
Vol. Solucion QC-0.1 (ml) 3.0 20.0 40.0 80.0
Conc. Al (mg/L) 3.0 20.0 40.0 80.0

3. Calibrado y Determinacion: Se enciende el refrigerante, la campana de extraccion y el equipo. Se deja estabilizar
el conjunto durante unos 20 minutos. Se pone la secuencia de muestreo y se procede a la calibracion del equipo y
medicion de las distintas muestras. Se construye la curva de calibrado para el Al segln las concentraciones
establecidas en la tabla 2. La calibracién del equipo se establece por lotes. Se define lote como la serie analitica
realizada sin interrupcion temporal significativa (duracion maxima de un lote: 24 horas). En cada lote se establece
una calibracion con un minimo de tres puntos. El orden de la serie analitica comienza con los patrones de calibracion,
y continla con muestras intercalando patrones de encuadramiento (QC) cada 40-60 andlisis (aspiraciones) y
terminando la serie con los patrones de encuadramiento (QC). Se aspiran las soluciones de ensayo, aspirando
solucién de limpieza entre cada una de ellas, y se determinan las concentraciones. Para concentraciones superiores
del rango de calibracién se realizaran diluciones de las muestras, aceptando como maximo la dilucién 1/100. Las
longitudes de onda a la que se mide el Aluminio son: 167,079 y 396,152 nm.

4. Precision - Repetibilidad y precision intermedia: Se evalud la precision del método, expresada como repetibilidad
empleando disoluciones sintéticas del analito a los diferentes niveles presentes en la “funcion respuesta”. Cada
analista (A, B, C, D) realiz6 diez mediciones independientes de cada uno de los patrones de curva de calibrado y
se comprobd su alineacion con la ecuacion de Horwitz (1982). A partir de los resultados obtenidos por todos los
analistas se evaluo la precision intermedia del laboratorio, habiendo realizado previamente un analisis de varianza
(ANOVA), con el objeto de comprobar la comparabilidad de sus resultados.

5. Limites de deteccidn y cuantificacién: Debido al amplio ambito de concentraciones que podrian llegar a
presentarse en las salmueras a estudiar en los procesos de monitoreos, durante su desarrollo y posteriores a
su finalizacion, es necesario el analisis elemental a nivel de trazas, lo que implica la evaluacion de sus limites
de deteccion y de cuantificacion (Tabla 4). Los limites de deteccion se calcularon como 3 veces la desviacion
estandar de la sefal del fondo para una concentracion de analito equivalente a unas 2.5 a 5 veces el limite de
deteccion informado por el fabricante del equipo. El limite de cuantificacion se considera 10 veces la desviacion
estandar del fondo para las mismas concentraciones traza de analito Holcombe (1998).

Tabla 4: Limites de Deteccién y cuantificacion

. Limite de Deteccion Limite de Cuantificacion
Analito
(ppm) (ppm)
Aluminio 0.003 0.010
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RESULTADOS Y DISCUSION
En la Tabla 5 se puede observar la concentracién promedio de aluminio en [mg/kg], durante los dias en que se

llevd a cabo el andlisis, promedio de 5 a 7 dias, en los diferentes equipos que conforman el proceso, tanques
TKO1, TK15, 6230TK10, TK10 POLISH, y TK110, objeto del presente trabajo.

Tabla 5: Datos de concentracién de aluminio en solucion en los diferentes puntos de planta

Puntos de muestres Fecha Al [mgfkg] en | Al [mag/kg en
muestra liguida | liguido promedio
TK-01 28/9/2019 0,20
29/9/2013 0,1
30/9/2019 04
1/10/2019 0,02
2/10/2019 0,07
3/10/2019 0,02
4/10/2019 0,42
TX 15 28/5/2019 0,9 3,0
29/9/2019 16
30/5/2019 7.0
1/10/2019 2,50
2/10/2013 428
3/10/2019 2,37
4/10/2019 2,59
TK 10 6230 28/9/2019 39 6,5
29/5/2013 33
30/9/2019 49
1/10/2019 4,29
2/10/2019 10,02
3/10/2019 3,38
4/10/2019 4,28
TK 10 POLISH 28/9/2019 08 2,50
29/9/2019 1,1
30/9/2019 58
1/10/2019 2,51
2/10/2013 3,60
3/10/2019 0,48
371072019 3,12
K110 28/9/2019 1,5
29/5/2019 2,0 10,21
30/9/2019 55
30/5/2013 8,39
1/10/2013 9,29
2/10/2013 954
3/10/2019 10,1
4/10/2019 11,2
5/10/2019 12,69

Se observa en la tabla 5 que para el dia 30/09/19 se obtienen las mayores concentraciones de aluminio en los
tanques TKO01, TK15, 6230TK10, TK10 POLISH, siendo 0,4; 7; 6,5 y 5,8, respectivamente, por otro lado, el tanque
TK110 presenta dos analisis de concentracion de aluminio crecientes ese mismo dia, siendo 5,5 y 8,39, que en
promedio es 6,9, lo que haria pensar que la mayor concentracion estaria en el TK15 para el dia 30/09/19.

Sin embargo, analizando las concentraciones de aluminio promedio de los diferentes dias de medicion para TKO1,
TK15, 6230TK10, TK10 POLISH y TK110, siendo 0,2; 3,0; 6,5; 2,5; 10,21, respectivamente se puede observar
que el TK110, sigue incrementando la concentraciéon de aluminio los dias 1, 2, 3, 4 y 5/10/19, siendo 9,29; 9,61;
10,1; 11,2 y 12,69, respectivamente, lo cual hace que el TK110 en concentracion de aluminio promedio sea
considerablemente mayor al resto de los TK.
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De esto Ultimo se puede inferir que el mayor aporte de aluminio estaria en el pulmén de soda ash TK110, es por
ello que seria conveniente en esta linea implementar un dispositivo con la finalidad de retener este contaminante
para tener valores dentro de lo requerido y asi dar cumplimiento a las exigencias del mercado.

En las figuras 2 a 6, se presentan las variaciones de concentracion de aluminio en tanques y reactores a lo largo
de los dias durante el ensayo para algunas de las diferentes lineas a controlar.

6250-TKO1 6250-TK-015

Concentracién de Al [mg/Kg]

Concentracion de Al [mg/Kg)

10 g Fecha
echa 00
0,0 2 2 2 2 2 £ 2
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2 N N % £ % % % % %
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Fig. 2: Concentracion de Al [mg/kg] vs dias de ensayo en Fig. 3: Concentracion de Al [mg/kg] vs dias de ensayo en
6250-TKO1. 6250-TKO015.
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Fig. 4: Concentracion de Al [mg/kg] vs dias de ensayo en Fig. 5: Concentracion de Al [mg/kg] vs dias de ensayo en
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Fig. 6: Concentracion de Al [mg/kg] vs dias de ensayo en TK110.

Analizando las figuras 2 a 6 se puede observar que TK01, TK15, 6230TK10, TK10 POLISH poseen valores de
concentracion de aluminio < 10 ppm durante todos los dias de ensayo. Sin embargo, en la Figura 6 para el tanque
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reactor de soda ash se evidencia valores elevados de aluminio > 10ppm y aumenta en forma creciente con el
paso de los dias de analisis.

CONCLUSIONES

A fin de obtener un liquido rico en litio se deben eliminar o bajar las concentraciénes a valores < 10ppm de los
metales Ca, Mg, Al, etc., donde los dos primeros se los separa por solubilidad diferencial, descritos en las
ecuaciones del proceso industrial. En el caso del aluminio, objeto del presente trabajo, se efectudé un analisis de
las diferentes lineas del proceso de una planta de extraccién de litio, a fin de evaluar en forma preliminar cual es
la corriente con mayor concentracion de aluminio y, proponer de esta manera una alternativa para modificar el
proceso y cumplir con los requerimientos que el mercado exige.

En base a los resultados obtenidos segun tabla 5 y los graficos que se muestran en las figuras 2 a 6, se observa
gue el punto donde se debe prestar atencion es el de corriente de salida del TK110, correspondiente a la soda
ash liquida, que alimenta a reactores TK20A/B para reaccion de carbonatacién. Una medida a implementar, para
tener la concentracion en especificacion menor a 10ppm de aluminio, seria la instalacién de una columna de resina
de intercambio idnico (actualmente disponible en planta, ya que esta se usa en otras lineas del proceso y
recomendado su uso por Calvo, 2018), que separaria el contaminante obteniendo la soda ash con bajo contenido
en aluminio, propuesta que dara lugar a otro trabajo de investigacion dado que actualmente es un objetivo
industrial.
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