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Nuevos métodos de
extraccion directa de litio

Impacto en la explotacion sustentable
de los salares de la puna

a creciente demanda de litio para almace-
namiento de energia en electromovilidad
(vehiculos eléctricos), electrénica moévil y
almacenamiento de energias renovables in-
termitentes ha llevado el precio de 4500 do-
lares, en 2020, por tonelada de carbonato de litio equi-
valente (LCE, por su sigla en inglés) a 72.000 dolares en
marzo 2022. El consumo global de litio para baterias se
increment6 del 23% en 2010 a 65% en 2020 y el consu-
mo global total de litio en 2020 fue de unas 440.000 to-
neladas mientras que para 2030 se proyecta una deman-
da mundial de 1,793 miles de toneladas, por lo que se
estiman precios en alza en los préximos afos.
Existen dos fuentes de litio: roca (por ejemplo, espo-
dumeno) o arcillas conteniendo litio (como la de Sonora
en México o Nevada en Estados Unidos) y salmueras de

¢DE QUE SE TRATA?

salares de altura (como el ‘tridngulo del litio” de Uyuni,
Bolivia; Atacama, Chile; la puna argentina; Clayton Valley
en Nevada, Estados Unidos y en el norte de China), flui-
dos geotérmicos, agua de mar y otros. Los salares con-
tinentales se concentran en el tridngulo del litio con el
65% de los recursos globales.

La extraccién de roca por molienda y lixiviado acido
es muy simple, pero tiene un costo de 9.000 dolares por
tonelada y mayor impacto ambiental que la extraccién a
partir de salmueras continentales, a solo 3.500 dolares
por tonelada. La extraccién de arcillas en México y Ne-
vada por tratamiento acido atn esta en desarrollo. Aun-
que la recuperacion de litio en salmueras tiene menor
costo, es lenta y produce residuos. Los mayores recursos
de litio estan en el agua de mar, pero su concentracion es
10.000 veces menor que la de las salmueras, lo que hace

Extraccion de litio. Métodos directos. Sus ventajas y desventajas.
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su extraccion mucho mas costosa. Alternativamente, se
puede extraer litio de fluidos geotérmicos, por ejemplo
en Salton Sea (California) y Cornwall (Reino Unido) y
de aguas de formaciones de petréleo. Una fuente secun-
daria de litio son los liquidos del reciclado de baterias de
ion litio que cobraran importancia en la década de 2030.

La produccién mundial del litio en 2020 fue de
440.194 toneladas. La Argentina produce unas 35.000
ton/afo en dos empresas extranjeras, Livent (en el sa-
lar de Hombre Muerto, Catamarca) con 20.000 ton/
afio, y Orocobre-Toyota (en el salar de Olaroz, Jujuy)
con 15.000 ton/afio. Segtin informes de la Secretaria de
Mineria hay otros veinte proyectos en marcha, pero atn
no han llegado a la etapa de produccién. Minera Exar
(Lithium Americas de Canada y Gangfeng de China) en
el salar de Olaroz-Cauchari estaria comenzando la pro-
duccién a fines de 2022 por el método tradicional y la
empresa francesa Eramet proyecta comenzar la produc-
cién en gran escala en 2024.

. Gomo se extrae el litio
actualmente?

El método por evaporacion y agregado de cal-soda
utilizado en la actualidad consiste en el bombeo de sal-
muera de la profundidad del salar, concentrado en po-
zas de enorme extension y poca profundidad durante un
periodo de 12-18 meses bajo radiacién solar. La recris-
talizacién fraccionada de las diferentes sales contenidas
en la salmuera ocurre por precipitacion secuencial de los
cloruros de sodio, potasio y magnesio, como halita (Na-
Cl), sivinita (NaCl + KCl), carnalita () y bischoffita ().
En este proceso las condiciones climaticas, estacién seca
o de lluvias, influyen en el rendimiento. El desarrollo de
un salar lleva mas de siete afios y la quimica particular de
cada salar define el proceso; por ejemplo, las salmueras
de Bolivia y China tienen alta relacién magnesio a litio,
y requieren una quimica via sulfatos mas compleja que
la de cloruros que se emplea en la Argentina y Chile. El
liquido resultante rico en cloruro de litio se transporta
por tuberias a la planta quimica donde se separan bora-
tos por extraccién con solventes, mientras que el calcio
y el magnesio se separan por agregado de cal o de car-
bonato de sodio en frio y, luego de filtrar los sélidos, se
precipita el carbonato de litio al agregar carbonato de
sodio a 85°C. Posteriormente se lava y seca el carbona-
to de litio de baja pureza o bien se alcanza grado bateria
(mas del 99,6%).

Actualmente la empresa australiana Orocobre (aso-
ciada a Toyota Tsusho, de Japén) produce carbonato de
litio de grado comercial en Jujuy y agrega valor para

transformarlo en hidréxido de litio hidratado o carbona-
to de litio de grado bateria en Japon.

La empresa norteamericana Livent (anteriormente
FMC) produce carbonato de litio en Catamarca a partir
de salmueras del salar de Hombre Muerto y cloruro de
litio en Gliemes (Salta) que se exportan, via el paso de
Jama, desde el puerto de Antofagasta en Chile.

La eficiencia de extraccién del proceso actual de eva-
poracién conocido como ‘cal-soda’ no excede el 30-40%
debido a la alta solubilidad del carbonato de litio, aun a
85°C (9,5 gramos por litro).

Nuevos métodos de
extraccion directa

En los ultimos afios se extendié apreciablemente el
desarrollo de métodos de obtencién de sales de litio al-
ternativos a las tecnologias tradicionales como la lixivia-
cién de espodumeno (alumino-silicato de litio) y la eva-
poracién de salmueras bajo radiacién solar con agregado
de cal y soda Solvay. Estos nuevos métodos de extraccion
directa de litio (DEL, por su sigla en inglés) reducen el
tiempo de procesamiento. Ellos son los siguientes:

*  Absorcién especifica de iones litio en materia-
les de intercalacién inorganicos como el 6xido
de manganeso y litio: (LMO), el éxido de tita-
nio y litio: (LTO) y el cloro-aluminato de litio:
o gibbsita.

* Intercambio iénico Li*/H* con o6xidos de man-
ganeso como Li Mn O ..

*  Extracciéon por solventes con moléculas secues-
trantes especificas del ion litio como los 6xidos
de fosfina.

* Nanofiltracién con membranas selectivas al ion
litio.

*  Electrodialisis directa de salmueras (electrélisis
con membranas).

*  Extraccion electroquimica utilizando materiales
de intercalacién de litio en catodos de baterias de
ion litio como LiFePO, (LFP) o LiMn, O, (LMO).

*  Precipitacion de fosfato de litio y posterior elec-
trodidlisis para obtener LiOH.H, O de alta pureza

En todos estos métodos se busca separar selectiva-
mente al ion litio de los otros componentes de las sal-
mueras. Estas son fluidos complejos, como se aprecia en
la tabla 1, donde se comparan las composiciones de sal-
mueras de Sudameérica, en particular la relacion Mg/Li
que es un factor critico que determina la eficiencia de
los métodos actuales.
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Salar Li* Na* K* Mg3* (o} S0,” B,0,* Mgl/Li
Uyuni 0,350 87,50 27,20 6,50 156,90 8,50 0,20 18,6
Hombre Muerto 1,268 103,24 14,20 3,09 182,00 11,38 1,62 34
Olaroz 1,280 115,0 107.8 2,62 84,98 11,33 0,78 2,0
Atacama 1,480 100,70 19.90 9,80 156.00 14,09 N/A 6,6

Tabla 1. Composicién media de salmueras en el tridngulo del litio (gramos por litro)

La principal ventaja en todos estos métodos es el
tiempo de extraccion, que es de horas en lugar de los 12
a 18 meses requeridos por la evaporacion.

Otro aspecto importante a considerar es el enorme
volumen de salmuera que debe tratarse en la evaporacion.
A concentraciones tipicas de 500 a 1000 mg por litro de
litio, para extraer una tonelada de litio (o 5 toneladas
de carbonato de litio equivalente, LCE) deben evaporar-
se entre 1000 y 2000 metros cubicos de salmuera, o sea,
del orden del millén de litros de salmuera. Ademas, este
proceso demanda enormes superficies (miles de hecta-
reas) y largos tiempos de evaporacién.

Los métodos de extraccién directa, ademas de rapi-
dos, tienen menor consumo de agua; no dependen de
condiciones climadticas ni de la composiciéon de la sal-
muera, tienen alto rendimiento (70-90%) y, en general,
tienen menor efecto sobre el medio ambiente.

Analicémoslos:

Intercambio iénico Li*/H* con 6xidos de manganeso
o titanio

Un grupo japonés inici6 estudios de captacion de li-
tio en agua de mar en los afios 90. En este caso la absor-
cién por intercambio idnico entre iones Li* contenidos
en las salmueras o el agua de mar y los iones hidrégeno
H* en un oxido tal como H ;Mn O,/ Li  Mn O,
H Mn O,/ Li Mn O, o en HTiO,/Li TiO, ocurre
por intercambio iénico. El litio se absorbe como ion des-
nudo, es decir, necesita perder el agua de hidratacién que
lo rodea en medio acuoso, Li(H,0),*. La selectividad del
litio sobre otros cationes (iones positivos) presentes en
la salmuera como Na*, K*, Mg**, etcétera, se debe al ta-
mafo pequeio del ion litio y a la cavidad que los reci-
be en el 6xido anfitrién como huésped. Los radios i6ni-
cos de los iones hidratados litio (0,74nm) y magnesio
(0,72nm) son similares; sin embargo, la energia de hi-
dratacién que liga al catién con las moléculas de agua
mas cercanas es mucho mayor para el Mg?* que para el
Li* (1900 versus 47 5kJ/mol) por lo que el dltimo se ab-
sorbe selectivamente. Como comparacién se requieren
44k]/mol para evaporar 18g de agua.

La necesidad de perder la atmosfera de agua del ion

litio hidratado Li(H,0)," para incorporarse al 6xido ab-
sorbente implica que el proceso de absorciéon sea lento:
lleva mas de veinticuatro horas la absorcién de iones litio
enH . Mn O, oHTIO,.

Un estudiante de doctorado en la Universidad de
Northwestern en los Estados Unidos, David H Snydacker,
realiz6 una bisqueda en una base de datos (Open Quantum
Materials Database) de mas de 400.000 sustancias quimi-
cas de 6xidos que puedan intercambiar litio. Finalmente
identificdé cuatro 6xidos Li MnO,, Li Mn O, Li7Ti“OZ .
y Li,VO,, estables en soluciones acuosas de salmueras
con capacidad para intercambiar litio por hidrégeno. So-
bre esta base se disefi6 la tecnologia de intercambio i6-
nico de ion hidrégeno por iones litio en dichos éxidos,
recuperando luego el cloruro de litio mediante el agre-
gado de acido clorhidrico e intercalando el ion hidrége-
no nuevamente en el 6xido.

Debido a la degradacién que sufren estos materiales
durante el tratamiento acido se aplicé un recubrimiento
de 10nm de 6xido de circonio, ZrO,, en particulas de 3
micrones de Li Mn O, evitando asi su disolucién. Lue-
go se armaron granulos milimétricos porosos de parti-
culas absorbentes en columnas de intercambio iénico.
En 2016 Snydacker fund¢ la empresa Lilac Solutions que
recibié un fondo semilla de Bill Gates de 20 millones
de dolares y actualmente tiene una planta piloto experi-
mental en el salar de Kachi, Salta. El material absorbente
se utiliza en columnas o en membranas para la captura
de iones litio de las salmueras o del agua de mar con una
capacidad 32,6mg de Li/g de absorbente.

Absorcion especifica de cloruro de litio por hidréxido
laminar doble de litio y aluminio (gibbsita)

La gibbsita es una forma mineral del hidroxido de
aluminio, ®-Al(OH),, que capta iones litio en la corte-
za terrestre transformandose en hidroxido doble de Li
y Al en capas (LiAl-LDH) como Li[Al(OH),],OH-2H,0O.
El ion litio se intercala desde soluciones acuosas en los
anillos n2-oxo de seis miembros en el plano basal de la
gibbsita con iones cloruro que compensan la carga po-
sitiva del ion litio. Los iones litio, luego de perder las
cuatro moléculas de agua de hidratacion, Li(H,0),", se
ubican en sitios cristalograficos bien definidos. La extrac-
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Figura 1. Estructura de hidréxido laminar doble de litio y aluminio (LDH)
con dtomos de litio (verde) y cloruro (rojos) intercalados en el hidréxido de
aluminio (celeste).

cion selectiva de litio con gibbsita fue introducida por la
empresa Dow Chemical en 1980. El material absorbente
puede prepararse a partir de bauxita AI(OH),, median-
te activacién quimica con LiCl para dar Li [2(Al(OH),)]
Cl.xH,O, como se muestra en el esquema de la figura 1.
Se ha encontrado una recuperacién del 90% de LiCl en
90 minutos con una capacidad de extraccién maxima de
33mg/g. A pesar de que los radios i6nicos del Mg** y del
Li* son similares, se obtiene mayor selectividad al ion li-
tio por su menor energia de hidratacion.

La gibbsita se utiliza a gran escala por su bajo costo,
es ambientalmente segura y de ficil regeneracién. Ac-
tualmente la empresa Livent en Catamarca utiliza este
método, luego de una preconcentracién por evaporaciéon
de salmueras del salar de Hombre Muerto, en colum-
nas de absorcién con cientos de toneladas de gibbsita.
Las patentes de la empresa francesa Eramet sugieren que
también utilizaran esta técnica de absorcién en la futu-
ra planta en Salta. La empresa Simbol Inc. de los Estados
Unidos desarroll6 un sistema de torres de absorcion con
25 toneladas de gibbsita cada una para extraer cloruro de
litio de aguas geotermales en Salton Sea (260ppm Li*),
California.

Recuperacion de litio utilizando membranas

A diferencia de otros métodos de extracciéon direc-
ta, la separacién selectiva de litio utilizando membra-
nas tiene varias ventajas: la filtracion con membranas es
continua en una sola etapa en lugar de dos (captura y
liberaciéon de litio). Se han utilizado membranas en na-
nofiltracién, con liquidos idnicos embebidos, filtracién
selectiva, electrodeionizacion capacitiva y electrodialisis
para la recuperacién de litio desde soluciones acuosas. La
primera aplicacién de nanofiltracién para extraer litio de
soluciones acuosas en 2006 emple6 tecnologia de des-
alinizacién en una configuracién espiral con membrana

UiO-66

Figura 2. Estructuras
metal-organicas
(MOFs) con cavidades
de diferente tamafio:
ZIF-8(0,34nm), UI0-66
(0,6nm) y HKUST.1
(0,9nm).

GE Osmonics con 61-67% de retencién de Mg™* y un
factor de separaciéon Li*/Mg™* de 3,5.

El tamafo de los poros determina la selectividad: las
membranas de intercambio iénico, por ejemplo geles de
poliacrilamida con grupos cargados como sulfonato (R-
SO,") o amonio cuaternario (R-NH_*) y entrecruzadas
con divinilbenceno, presentan poros de mayor tamano
que los iones hidratados (figura 3). En cambio, membra-
nas con estructuras metal-organicas del tipo MOF (Metdl
Organic Frameworks) mostradas en la figura 2 o conteniendo
o6xidos de intercalacion como LiMn O, presentan cana-
les del orden de un nandmetro y solo puede pasar el ion
litio desnudo (r,,, =0,12nm comparado con r;, ;. =
0,74nm), por lo que resultan selectivas al ion litio.

La selectividad al ion litio en las estructuras MOF es
el resultado del tamafio del canal iénico que es menor
que el didmetro del ion hidratado, como se aprecia en el
esquema de la figura 3, por lo que debe perder la atmos-
fera de solvatacion antes de ingresar al canal MOF en la
membrana.

Sin embargo, esta pérdida de agua de solvatacion del
ion litio trae aparejada como penalidad la lentitud del
proceso en membranas que actian como tamices io6ni-
cos. Sobre la base del desarrollo de un grupo australia-
no la empresa norteamericana Energy-X comercializa el
proceso Litas™ de extraccién directa de litio utilizando
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b} diamelro de poro < diametro del ion hidratado

Figura 3. Comparacion de la permeacion de iones litio a través de poros en una membrana de intercambio iénico con didmetro de poro mayor al de ion litio
hidratado Li(H,0),* (a) y a través de MOF con desolvatacion en poro con didmetro menor que el de Li(H,0),* (b).

tecnologia de membranas enrolladas en espiral andlogas
a las usadas en desalinizacién por nanofiltracién o deio-
nizacién capacitiva.

Electrodialisis

Entre los métodos de electrolisis con membranas, la
electrodialisis ocupa un lugar importante. En la electro-
dialisis la descomposicién del agua produce oxigeno e io-
nes hidrégeno en el anodo mientras que en el catodo se
forma hidrégeno verde sin huella de carbono e iones hi-
droxido. La celda puede tener una o varias membranas
selectivas a cationes y aniones, de modo tal de rechazar a
unos y permitir el paso de los otros, con lo que la migra-
cién de cationes litio al citodo produce LiOH y aniones al
anodo donde se produce el acido correspondiente. En la
electrodialisis directa de salmueras el movimiento de to-
dos los iones, Na*, K*, Mg**, Ca**, CI', SO,*, B,O_?, etcé-
tera, ademas del Li*, consume mucha energia eléctrica, ti-
picamente 10k]J/kg de LiOH.H,O. En la electrdlisis directa
de salmueras con alta concentracién de cloruros se libera
gas cloro en el anodo que es corrosivo y venenoso, lo que
significa una limitacién para su aplicacién a gran escala.

Precipitacion de fosfato de litio y posterior electro-
dialisis

Dada la menor solubilidad del fosfato de litio (Li-
,PO,), 0,39g/L a 25°C comparada con la de carbonato
de litio (Li,CO,), 13 g/L.a25°Cy 8,5 g/L a 85°C, se ha
propuesto precipitar fosfato de litio desde salmueras con
acido fosforico en medio alcalino luego de eliminar los

cationes Mg** y Ca’*. De este modo se reemplaza el mé-
todo actual para producir hidroxido de litio monohidra-
to, LiOH.H, O, por reaccion entre el carbonato de litio Li-
,CO, y el hidroxido de calcio Ca(OH), (cal apagada), por
un método por electrodidlisis. En el mismo el LiH,PO,,
obtenido por disolucién de Li,PO, con dcido fosférico,
se electroliza para obtener hidréxido de litio y recupe-
rar el acido fosférico. Este método ofrece varias ventajas:
menor costo energético que la electrodidlisis directa de
la salmuera, no genera residuos ni gas cloro venenoso
en el anodo, recicla el dcido fosférico y genera hidré-
geno verde en el citodo. El hidréxido de litio tiene gran
demanda en la fabricacién de citodos de baterias de alta
energia (NMC).

La empresa coreana Posco estd construyendo una
planta de electrodialisis en Giliemes (Salta) para procesar
el fosfato de litio que se llevard desde el salar de Hom-
bre Muerto cerca de Cerro Ratones y que se obtendra por
precipitacion del fosfato de litio de las salmueras luego
de eliminar calcio y magnesio. Investigadores argentinos
en INQUIMAE (UBA-Conicet) han descripto reciente-
mente en detalle el proceso de electrodialisis de fosfa-
to de litio soluble (LiH,PO,) en reactores de dos y tres
compartimentos mediante experimentos y simulaciones
numéricas (M Zensich et al., J. Electrochem. Soc. 2022, DOI:
10.1149/1945-7111/ac716e).

Extraccion de litio por solventes organicos
La extracciéon por solventes se ha utilizado amplia-
mente para extraer selectivamente metales de soluciones
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acuosas debido a la simplicidad en la operacién. Ya en
1968 se propuso extraer litio por particién entre una so-
lucién acuosa y el solvente dibenzoilmetano (dicetona)
con oxido de trioctilfosfina (TOPO) para capturar los io-
nes litio de la fase acuosa. Luego se extendi6 a otros sol-
ventes, liquidos idnicos, etcétera, con recuperacién ma-
yor que el 90%. La empresa quimica Solvay® desarrolld
el proceso cyanex™ 936 P con 3-dicetonas y fosfinas pa-
ra la extraccién selectiva de litio de salmueras luego de
eliminar magnesio y calcio. Solvay comercializa este pro-
ducto junto a la empresa israeli Tenova Advanced Tech-
nologies y también se emplea en el reciclado de baterias
de litio.

Para pasar a la fase organica no miscible con la acuo-
sa, nuevamente el ion litio debe desprenderse de las cua-
tro moléculas de agua de hidratacion fuertemente liga-
das por interacciéon ion-dipolo (la energia de hidratacion
de Li* es muy grande, -475k]J/mol) para rodearse de un
ambiente de dtomos de oxigeno de las moléculas fosfo-
radas en el solvente organico. La constante de particién
entre agua y el solvente organico (o sea, el cociente de
las concentraciones de litio en ambas fases, ) es propor-
cional a la diferencia de energia libre de solvatacion del
ion litio, y da una medida de la magnitud de la extrac-
cién desde la salmuera.

Sin embargo, para aplicar estos métodos en opera-
ciones a gran escala con miles de toneladas de salmueras
debe tenerse en cuenta el costo energético de recupera-

cién del solvente y los enormes volumenes de solven-
tes involucrados, muchas veces no muy amigables con
el ambiente.

En el proceso actual de evaporacién-precipitacién
con cal y soda, los boratos presentes en las salmueras
también se extraen con solventes organicos, que deben
reciclarse por destilacion.

Otra tecnologia de extracciéon de iones litio de las
salmueras por reconocimiento molecular especifico es
la llamada SuperLig™ Molecular Recognition Technology (MRT)
desarrollada por la empresa norteamericana IBC Advan-
ced Technologies Inc. El reconocimiento molecular es-
pecifico se da con moléculas macrociclicas disueltas en
el solvente organico no miscible con el agua. Estas mo-
léculas presentan cavidades del tamafio del ion Li* des-
nudo y actGan como anfitrionas del ion huésped Li* por
interaccién con atomos de oxigeno, como se ilustra en
la figura 4.

Esta tecnologia se estd probando actualmente en
planta piloto en el salar de Maricunga en Chile y se afir-
ma que no requiere etapas separativas previas. El proceso
continuo tendria alta velocidad de recuperacién del litio
con gran capacidad de extraccién.

En la figura 5 puede verse el perfil de energias de los
distintos procesos involucrados en la extraccién con sol-
ventes con la pérdida de agua del ion Li(H,O),* para dar
[Li*],,, en el entorno organico. Identificamos procesos
de pérdida de agua (desolvatacién) del ion litio, solva-
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tacién en el solvente organico, formacién de un
complejo o quelato con la molécula anfitriona,
o interaccién supramolecular. Vemos nuevamen-
te que la selectividad del litio respecto de otros
iones estd determinada por el tamaiio del ion li-
tio huésped, el entorno anfitrién y la energia de
solvatacion.

Extraccion electroquimica utilizando mate-
riales de intercalacion de ion litio

En los afios 90 los trabajos pioneros de Ka-
noh en Japén introdujeron materiales de inter-
calacion de litio usados en baterias de ion litio
como LiMn O, para la recuperacion selectiva de
litio de agua de mar. En 2012 Pasta y La Mantia
propusieron un sistema electroquimico para la
recuperacion de litio de salmuera artificial, que
combina un catodo de intercalacién, reversible a
litio y un anodo de plata que absorbe iones clo-
ruro al pasar una corriente eléctrica por la celda
de electrdlisis. En paralelo investigadores argen-
tinos en el INQUIMAE (UBA-Conicet) desarro-
llaron un sistema similar con captacién de Li* en
el cdtodo LiMn, O, de estructura cristalina ctibica y capta-
cién simultdnea de Cl" en un danodo de carbén recubierto
por el polimero conductor polipirrol, selectivo a los io-
nes cloruro en salmueras naturales. El método desarro-
llado fue patentado por el Conicet en la Argentina, Boli-
via, Chile y China. Ademas, gané el premio internacional
Bright Minds Challenge en Holanda en 2017 (ver Ciencia
Hoy, 28 (164): 17) por la combinacién del método elec-
troquimico con energia solar para producir la corriente
eléctrica necesaria. Posteriormente, se desarrollaron reac-
tores electroquimicos para la recuperacion sostenible de
litio de salares de la puna argentina. Este método y sus va-
riantes son rapidos (horas versus meses de evaporacién),
no agregan sustancias quimicas ni generan residuos, ya
que usan electrones como ‘reactivos’, son altamente se-
lectivos al litio respecto del magnesio y se han aplicado
exitosamente a salmueras de Atacama en Chile, Uyuni en
Bolivia, Hombre Muerto y Cauchari-Olaroz en la Argen-
tina y Clayton Valley en los Estados Unidos. Ademas, por
ser un proceso de bateria el consumo de energia es muy
bajo, menos de 0,2kWh/kg de carbonato de litio equiva-
lente; resulta independiente del clima (estaciéon lluviosa)
y la composicion de las salmueras (relacion Mg/Li). Ac-
tualmente investigadores en China, Corea y Alemania pu-
blican activamente sobre esta tecnologia.

Nuevamente, en la intercalacién de iones litio en los
sitios tetraédricos del 6xido anfitrién LiMn, O, estos de-
ben perder la atmosfera de solvatacion, adsorberse sobre
sitios en la superficie del 6xido y difundir dentro de la
estructura cristalina, como se ilustra en la figura 6.

“Salmuera
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Hay dos variantes del método electroquimico de
bombeo de iones litio: intercambio iénico o captura i6-
nica, como se ilustra en la figura 7. En el primer caso dos
electrodos tridimensionales porosos de LiMn, O, con di-
ferente contenido de litio estan separados por una mem-
brana semipermeable a los iones negativos (cloruros).
El de menor contenido de litio en contacto con salmue-
ra natural extrae por intercalacién los iones litio, mien-
tras que los cloruros migran a través de la membrana al
otro compartimento donde iones litio en el electrodo de
mayor contenido son liberados a la solucién de recupe-
racion dando lugar al aumento de concentraciéon de clo-
ruro de litio. En el segundo caso, un electrodo poroso de
LiMn, O, extrae litio de la salmuera mientras que el elec-
trodo de polipirrol capta iones cloruro en una celda sin
divisiones ni membranas.

En una segunda etapa se invierte la corriente aplicada
y ocurren los procesos inversos con recuperacién de clo-
ruro de litio de alta pureza.

Actualmente la pyme argentina Laring SA es la tnica
que desarrolla una planta piloto de recuperaciéon de litio
a partir de salmueras de la puna por estos métodos elec-
troquimicos de bombeo iénico en materiales de interca-
laciéon de iones litio.

Resulta muy interesante comparar la velocidad espe-
cifica de extraccién de litio por metro cuadrado y por
hora que se obtiene con las diferentes tecnologias de ex-
traccién directa. En la tabla 2 puede apreciarse en todas
ellas que el flujo de litio tiene la misma magnitud. Suge-
rimos que esto se debe a que la etapa limitante en todas
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Figura 6. Esquema del proceso de extraccion electroquimica de litio de salmueras por bombeo
iénico de Li* en huecos tetraédricos de la estructura cibica del cristal de LiMn,0, luego de perder
las cuatro moléculas de agua de hidratacion.
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ellas es la desolvatacién del ion litio hidratado presente
en la salmuera. Solo si pierde el agua de hidrataciéon y se
incorpora desnudo a un sitio adecuado por tamafo en
un esquema anfitrién-huésped se logra una gran selecti-
vidad respecto de los otros iones presentes La energia de
hidratacién del litio es muy grande, por lo que una frac-
cién muy pequeila de iones parcialmente deshidratados

bombeo idnico.

estan en condiciones de ser extraidos haciendo el proce-
so muy lento. El tamafio pequefio del ion litio y su fuerte
interaccién con las moléculas de agua son determinantes
de la velocidad de todos estos procesos.

Una medida de la importancia que estan alcanzando
los métodos de extraccion directa de litio es la convoca-
toria internacional que hizoYacimientos de Litio Bolivia-

Tabla 2. Comparacion de la velocidad de recuperacién de litio entre diferentes métodos de extraccién directa

Método Sistema f#:)jﬁ r:t: Ir"':
1. Electronanofiltracion Membrana de poliamida cargada 2
2. Membrana MOFs Membran MOFs 0ab
3. Membrana cerdmica LLTO Membraa de LLTO 0,2
4. Juntura de transfe-rencia electroquimica | Membrana LiMn,0, 14341
5. Bombeo idnico electroquimico U1 Mn,0, /LiMn.0, 1,6

1.J.Membrane Sci., 594,2020: 117453.2. Angewandte Chemie, 55,2016: 1-6. 3. Energy & Environment, 14, 2021: 3152. 4. Electrochem. Comm., 23, 2012:

29-32.5.J. Electrochem. Soc., 168, 2021: 20528.




no (YLB) en 2021 a empresas para desarrollar métodos
de extraccién directa de litio. Ocho empresas interna-
cionales fueron seleccionadas (Catl Brunp & Cmoc, Fu-
sion Enertech, EnergyX, Lilac Solutions, Citic Guoan/
Crig, TBEA Group, Uranium One Group y Tecpetrol) pa-
ra realizar pruebas piloto de extraccién directa de litio
(DLE) de salmueras de Uyuni y Colpasa a su propio cos-
to con el fin de incorporar las nuevas tecnologias a las
que apuesta Bolivia para impulsar la industrializacién del
litio. Otras pruebas piloto se estan llevando a cabo en la
Argentina y en Chile.

Conclusiones y perspectivas

Los procesos de extraccién directa de litio de salmue-
ras ofrecen varias ventajas sobre el método de evapora-
cién y tratamiento cal-soda Solvay: comparado con el
proceso actualmente empleado, son mas rapidos y de
mayor eficiencia (70-95% versus 30-35%), se pierde
menos agua de las salmueras y generan menos residuos
solidos y efluentes liquidos. Sin embargo, a excepcién de
la absorcién en gibbsita que ya se usa industrialmente,
no han alcanzado atn gran escala y se encuentran en la
etapa de pruebas piloto.

La velocidad de extraccién es baja, como se discu-
tié anteriormente, y la capacidad de extraccién de litio
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en los materiales absorbentes y materiales de citodos es
menor que el 5% de la masa de estos materiales, por lo
que se requieren grandes masas y superficies. Una alter-
nativa para aumentar la superficie puede ser el uso de
las actuales tecnologias maduras en desalinizacién como
nanofiltracién de deionizacién capacitiva.

En una primera etapa los métodos de extraccién di-
recta se utilizaran en forma complementaria a una pre-
concentraciéon por evaporaciéon solar, incorporandose
posiblemente en la etapa de precipitaciéon de carnalita.

Una caracteristica propia de estos procesos es el mo-
delo de negocios diferente del de la mineria tradicional
que sera de Servicios de Extraccion de Litio, dado que los pro-
cedimientos quimicos y electroquimicos no son habi-
tuales en la practica minera tradicional.

Sin duda cuando alcancen un nivel de explotacion
industrial produciran un impacto disruptivo en la eco-
nomia del litio. Esto ofrece una oportunidad para de-
sarrollar nuevas tecnologias de extraccion directa en la
Argentina dado que la tecnologia es mas valiosa que la
simple posesiéon de los recursos en el subsuelo.

Un pais con premios Nobel en ciencias, que ha de-
sarrollado energia nuclear, satélites y radares y posee un
sistema cientifico articulado requiere la fuerte decision
y el esfuerzo de muchos cientificos e ingenieros en este
desarrollo junto a empresas dispuestas a invertir en estas
nuevas tecnologias. Hil
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