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RESUMEN

En presente trabajo se ha desarrollado el estudio experimental para la recuperacion de litio a
partir de efluentes sintéticos mediante el empleo de electrodialisis, con el propésito de definir un
método de recuperacion alternativo al que cominmente se utiliza para este metal. Dado que el
litio se obtiene a menudo a partir de agua de mar y salmueras, en este trabajo se realizaron
experimentos aplicando un sistema de Electrodialisis (ED) para la remocion y recuperacion de
litio de soluciones sintéticas, utilizando membranas comerciales de intercambio ibnico: AMI-
7001S y CMI-7000S, respectivamente, con un area efectiva de 30 cm? Se realizaron
experimentos con concentraciones de litio de 10, 50 y 100 ppm, ademas se hizo una
modificacion en el volumen de estas soluciones siendo que se trabajaron 1000 mL en el caso del
diluido y 250 mL en el caso del concentrado; ademas se adicionaron otros metales a la solucién:
calcio y magnesio con una concentracién de 200 ppm e igualmente se hizo un cambio de
volumen los reservorios tal fue el caso de las soluciones que solo contenian litio. Primeramente,
se determind el corriente limite para cada tipo de solucion, ademas se evalué la solucién
electrédica de entre KoSO4y Na>SO4 y el caudal cuyos valores dieran un mejor aprovechamiento
al aplicarse posteriormente la electrodidlisis. Como resultados generales, para todas las
soluciones, se obtuvieron que la solucién electrddica a trabajar a menor gasto energético es la de
Na>SO. y un caudal de 20 mL min'. Particularmente, para las soluciones de 10, 50 y 100 ppm Li
de volumenes iguales, un corriente limite de 4.55, 16.64 y 29.61 mA. Para el caso del cambio de
volumen estas mismas concentraciones, se obtuvieron 5.37, 18.3 y 32.43 mA respectivamente.
En cuanto a la adicion de iones, se obtuvieron 63 mA cuando el volumen era el mismo y para el
caso de volumenes desiguales 69 mA. Se procedié a realizar la ED trabajando a una corriente
limite del 85%, midiéndose la conductividad, pH y concentracién de la solucién en los
compartimentos de diluido y concentrado, a través del tiempo, alcanzando que, a las 9,4 y 3.3
horas, se present6 un agotamiento total de iones, en el diluido y la captacién del ion en el
concentrado al completo, aunque con un consumo de energia de 1.8, 3.2 y 6.16 kWhm?. En el
caso de las soluciones de volumenes distintos se obtuvo que a 25, 21 y 27 h fue posible remover
y recuperar el 100% de litio sacrificando el gasto energético de 0.8, 3.15 y 7.8 kWhm?. Por su
parte, las soluciones multi-iénicas lograron recuperar el total del litio presente en los casos de
igual (5.5 h) y cambio de volumen (26 h), teniendo como gasto energético 23.65 y 39 kWhm?.
Con todos estos resultados se demuestra que la ED es un excelente método para la
recuperacion de litio de soluciones que solo lo contienen a él y también para soluciones que
presentan mas iones, incluso con iones que tienen una competencia con él al ser afines y
encontrarse en condiciones parecidas. Por otra parte, es cierto que el gasto energético es
elevado en el caso de las concentraciones de mayor concentracion y en las multi-iénicas, por lo
que se sugiere detener el proceso antes de que se dispare el voltaje, pues aun asi se logra una
recuperacion bastante alta.
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CAPITULO |

Introduccion

Dentro del area de tratamiento de aguas, ésta puede tener distintos objetivos, ya sea
obtener el agua como un producto principal o bien con el objetivo de extraer algun
componente de esta. Se sabe que el agua contiene un sinnUmero de componentes
dependiendo del origen de ésta. En este sentido, el agua de mar y la de algunos lagos es
una fuente importante de litio, oro e incluso uranio. Se sabe, que mas de 20 MTon de litio
se encuentran en los mares, asi que se considera como un recurso ilimitado por
abundancia. Los océanos y algunos acuiferos salados contienen grandes cantidades de
litio, lo que hace atractiva su obtencién de esta fuente mediante algun método, ya que el
litio es un metal altamente preciado por su aplicaciéon a la fabricacién de baterias, y en
investigaciones recientes acerca del abastecimiento futuro de litio se piensa que los
recursos minerales seran restringidos en un futuro por la sociedad, habiendo un gran
debate por el concepto de geoldgicamente viable (Vikstrom et. al, 2013). En este sentido,
varios estudios recientes han estimado que la produccién de litio podria no verse
satisfecha ante la creciente demanda, especialmente del servicio de transporte. De esta
manera, el recurso global de litio deriva principalmente de mineral limitado en afos
anteriores, por lo que una alta demanda futura de litio para aplicaciones de bateria puede
incrementarse si la sociedad decide emplear tecnologias de litio para descarbonizacion
del sector transportista (Vikstrdom, et al., 2013).Se ha estimado que la concentracién
promedio de litio en los océanos es de 0,17 ppm, (Kushnir, et al., 2012) y en teoria, es
posible utilizar una amplia gama de tecnologias avanzadas para extraer litio del agua de
mar, al igual que en el caso del oro. Un experimento japonés a pequefa escala logrd
producir 750 g de litio metélico a partir del procesamiento de 4200 m® de agua con una
eficiencia de recuperacién del 19,7% (Fasel, et al., 2005). En teoria, aproximadamente 0,8
kWh es obtenible cuando 1 m® de agua dulce fluye al mar, (Mej, et al., 2018). También se
han investigado las soluciones sintéticas de extraccién de alta salinidad (por ejemplo,
bicarbonato de amonio o cloruro de sodio) para recuperar el calor residual de bajo grado
en un motor térmico osmético de circuito cerrado (Luo, et al., 2012) y para el
almacenamiento de energia como una bateria de concentracion. Actualmente existe poca
informacion acerca de la recuperacion de litio en salmueras por electrodialisis usando
intercambio de iones por membrana monovalente selectiva (Nie et al., 2017) demostraron
que la obtencidén fraccionaria de iones de litio del magnesio por electrodidlisis demuestra
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superioridad econdémica y técnica comparada con otros procesos electroquimicos.
Actualmente existe poca informacién acerca de la recuperacion de litio en salmueras por
electrodialisis usando intercambio de iones por membrana monovalente selectiva. (Nie et
al., 2017) demostraron que la obtencion fraccionaria de iones de litio del magnesio por
electrodialisis demuestra superioridad econdémica y técnica comparada con otros procesos
electroquimicos.

En esta investigacion se propone la recuperacion de Litio, a través del tratamiento de
soluciones sintéticas con contenido de este elemento a través de la tecnologia
electrodialisis, aprovechando que esta tecnologia es pertinente en la aplicacién de
efluentes acuosos de baja concentracién ibnica. Logrando, a través de un disefo
adecuado de celda, separar especies ibnicas de manera selectiva a través de una
membrana de intercambio iénico por la accién de un campo eléctrico, logrando entonces,
un flujo de iones de una disolucién que va desde la menos concentrada (denominado
canal o compartimiento diluido) hacia la mas concentrada. Entre las ventajas que ofrece la
Electrodidlisis, se encuentra el hecho de que trabaja a un intervalo mayor de
concentraciones que osmosis inversa o el intercambio i6nico logrando una remocion que
va desde el 95% hasta un 97%, eficiente energéticamente, asi como la no generacion de
subproductos organicos, sin embargo, como inconvenientes se encuentra que requiere
aplicarse sobre un proceso libre de sélidos y la membrana es sensible a factores como
temperatura y pH (Opazo et al., 1990).

1.1 Justificacion

El aumento de la demanda mundial de litio, de 180.000 toneladas de carbonato de litio
equivalente en 2015, cuenta con proyecciones de hasta 1.6 M toneladas para 2030, de las
cuales se espera que 1.4 M toneladas se destinen a la fabricacién de baterias de iones de
litio para movilidad eléctrica. Hay 43.6 millones de toneladas de litio en las fuentes
terrestres, incluyendo 16.7 millones de toneladas en minerales y 26.9 millones de
toneladas en salmueras (Martin, et al., 2017). El método actual para extraer litio de las
salmueras, que tipicamente tienen concentraciones de entre 100 y 1.000 ppm, se basa en
la evaporacién y precipitacidén quimica, que requiere mucho tiempo debido al proceso de
pretratamiento para concentrar iones de litio, lo que ademas profundiza la crisis hidrica
presente en las zonas de extraccién. Algo que ha llamado la atencién de numerosos
cientificos en las ultimas décadas ha sido la presencia de litio en el agua. Naturalmente, el
agua del grifo puede poseer cantidades muy variables de litio, dependiendo de los
minerales con los que haya estado en contacto antes de llegar a los depoésitos. Esto ha
llevado a sugerir a algunos investigadores que, quizas, se podrian detectar ciertos
beneficios en la salud mental de las personas que viven en lugares con un suministro mas
rico en litio, recopilandose datos de un total de 1.286 localidades, ubicadas en Japon,
Austria, Inglaterra, Grecia, ltalia, Lituania y Estados Unidos. Las regiones analizadas en el
meta-andlisis tenian también en cuenta dosis muy variadas, que iban desde los 3.8
microgramos por litro hasta los 80 microgramos por litro. Las dosis empleadas en
psiquiatria son mucho mas elevadas, de unos 200 miligramos al dia. No obstante, se ha
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comprobado que cantidades mucho mas bajas, de 400 microgramos al dia, son
suficientes para mejorar el estado de animo. Por eso, la teoria de muchos cientificos es
que, en los lugares con cantidades mas elevadas de litio en el agua, sumado al de la
dieta, podrian detectarse beneficios.

1.2 Hipétesis

Un sistema de Electrodialisis a escala laboratorio permitira la recuperacion de mas del
90% de litio de soluciones sintéticas de 10, 50 y 100 ppm Li.

1.3 Objetivo General

El objetivo general de esta investigacion es el de disefiar un proceso para el tratamiento
de efluentes con contenido de Li por medio de electrodialisis que permita recuperar mas
del 90% de éste, utilizando para ello soluciones sintéticas a concentraciones tipicas de los
efluentes descarga y en el agua de mar.

1.4 Objetivos Especificos
e Disenar la celda de electrodialisis para la recuperacion de Li
e Definir parametros 6ptimos para la operacion de la celda
e Lograr la recuperacion del Li de la solucion sintética

e Conocer la velocidad de recuperacién de litio por ED
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CAPITULO I

Antecedentes

El Litio es hoy, uno de los elementos mas importantes en el &mbito de energia ya que su
utilizacion en las baterias ya que es el metal mas ligero, puede recibir facilmente
electrones y también recibirlos, es un buen conductor de electricidad y de calor. Ahora
bien, entre los métodos de obtencién del litio se encuentran: evaporacién de salmueras y
extraccién de minerales. Y como parte de recuperacion de efluentes en el tratamiento de
aguas: electrdlisis, désmosis, evaporacion, precipitacion quimica, separacién por
membranas. Si bien, los métodos de separacion por membranas poseen gran relevancia
dentro del tratamiento de aguas por el ahorro de energia y su alta eficiencia (Ali et al.,
2018), este es un método capaz de apoyar en la recuperacion idnica. A continuacion, se
describira la informacion necesaria para comprender los detalles del proyecto.

2.1 El Litio

El litio lleva este nombre, ya que proviene de la palabra griega "lithos" que significa
"piedra". En la tabla periddica de los elementos, es representado por el simbolo Li, con un
numero atémico de 3 y una masa molar de 6.941 uma. Es un metal blando de color
blanco plateado que pertenece al grupo alcalino de elementos, lo que lo hace muy
reactivo e inflamable. Por esta razon, nunca se encuentra libre en la naturaleza,
apareciendo solo en compuestos, generalmente i6nicos (Vikstrom et al., 2013). El litio fue
identificado en 1817 por el quimico sueco Johann August Arfwedson al estar analizando
una petalita (Li, Na, H) (Si20s)2 (Krebs, 2006);

2.1.1 Propiedades

El litio es mas liviano que el agua, aproximadamente la mitad de su densidad (d= 535
kg/m?3), por lo que puede flotar. Ademas, esta clasificado dentro de la escala de Mohs de
dureza mineral con 0,6 (hasta 10), por lo que es de facil rayadura. Si se enlistaran las
propiedades del llamado actualmente “oro blanco” (Tabla 2.1), es probable que lo primero
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que se piense, es que su potencial es limitado, pero en realidad es un metal muy preciado
para gran variedad de los sectores industriales. El potencial electroquimico del litio es el
mas alto de entre todos los elementos de la tabla periddica, lo que es aprovechado en la
conformacion de baterias, ya que el litio permite una entrega de carga sin problema y
proporcionando un excelente almacenamiento de energia (Sterba et al., 2019). Cabe
mencionar, que ademas del beneficio energético, entre las demas propiedades del litio,
estan las de poseer un bajo coeficiente de expansién térmica, una capacidad calorifica
mas alta (por la cual es usado a menudo en refrigerantes para la transferencia de calor)
(Wallace, 2012), presenta caracteristicas de fundente y también como catalizador, y
durante la fundicion de vidrio fundido actia como modificador de la viscosidad.

Tabla 2. 1. Propiedades del Litio

Ndmero Masa Punto de Punto de Densidad Abundancia
atomico atémica, fusion, °C ebullicion, kg/ m3 en la
g/mol °C corteza
terrestre
3 6.941 181 1342 535 130
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Fig. 2.1 Diagrama Eh-pH del sistema Li-H20 (Fuente: Takeno, 2005)

Dentro de las caracteristicas importantes a destacar del litio son sus propiedades
termodindmicas. Las regiones de estabilidad termodinamica de las especies de un metal
se pueden determinar con un diagrama potencial-pH conocido también como diagrama de
Pourbaix. La Figura 2.1 es una representacion grafica del potencial (ordenada) en funcién
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del pH (abscisa) para el litio bajo condiciones estandar (agua a 25°C). Se observa que el
litio es un metal noble, ya que el metal en su forma elemental es la fase
termodinamicamente estable en el sistema Li-H>O, esto indica condiciones de inmunidad,
es decir el litio no podra reducir al agua en esta seccion. La linea punteada a representa
el equilibrio de descomposicion del agua con desprendimiento de oxigeno en forma de
gas (condiciones oxidantes) y la b de hidrégeno gaseoso (condiciones reductoras). La
zona que queda entre las lineas a y b es estable con respecto al oxigeno y al hidrégeno.

2.1.2 Abundancia

El litio se encuentra en la corteza terrestre en los fluidos hidrotermales principalmente, en
cantidades significativas en salmueras geotérmicas o salmueras de petréleo, es el décimo
cuarto elemento mas abundante en el agua de mar (170 ppb), no asi en el agua natural
donde presenta una concentracién de entre 1-10 ppb (Christmann et al., 2015). También
se presenta como un compuesto mineral en rocas igneas y en minerales arcillosos.
Debido a su cantidad de yacimientos alrededor del mundo es un elemento fécil de
encontrar, pero dificil de recuperar. Mas de 100 minerales contienen litio, pero
actualmente solo 3 de ellos son explotados comercialmente: lepidolita, espodumena o
petalita (Meshram et al., 2014). En las Tabla 2.2a y Tabla 2.2b se describen algunos
minerales tipicos que contienen litio y sus caracteristicas:

Tabla 2.2a Caracteristicas generales de minerales de Litio (Fuente: Etcheverry et al.,
2021)

Nombre Formula Contenido de litio Yacimientos
(%)

(Li, Na) AIPOs4(F, OH) 3.44 Alemania, Suecia,
Estados Unidos,
Canada, Namibia,
Mozambique.

Ambligonita

LiAISiO4 5.51 Australia, Canada,
Egipto, Estados
Unidos, Finlandia,
Namibia, Portugal,
Sudafrica

criptita
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Tabla 2.2 b Caracteristicas generales de minerales de Litio (Fuente: Etcheverry et

al.,2021)
Nombre Férmula Contenido de litio Yacimientos
(%)
Nao.3(Mg, Li)3SisO10o 0.53 Estados Unidos
' (OH)2
LiNaSiB3;0O-(OH) 3.16 Zimbabwe
KLi2Al (Al, Si)3aO1o0 3.58 Brasil, Republica
(F, OH)2 Checa, Republica
Dominicana,
Estados Unidos
LiAISi4O10 2.09 Zimbabwe,
Namibia, Canada,
Brasil y Rusia
LiAISi2Oe 3.73 Canada, Australia,
Zimbabwe, Congo,
Brasil, Rusia, China
y Argentina.
KLiFe?*Al (Al, Sis) 1.59 Alemaniay

Zinnwaldita

O1o(F, OH)2

Republica Checa
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En cuanto a los yacimientos mas importantes de Li por pegmatitas tenemos el de
Australia con 0.85 Mton (megatoneladas), le sigue China con 0.48 Mton. En la Tabla 2.3
se aprecia que, en cuanto a la distribucion en el mundo, los yacimientos de pegmatitas
son muy irregulares ademas que sus leyes (contenido de litio) son muy diferentes entre
cada uno. Cabe destacar que esto es un tema importante para la obtencion de litio a partir
de minerales, pues la idoneidad de la explotacion de un depoésito depende de la
accesibilidad que se tiene al recurso y si es econ6micamente viable pues, aunque se
cuente con una buena ley, si la extraccion del metal es mas costoso que se beneficio es
mas probable que se decline su extraccion. En 2020 el primer pais productor de litio a
nivel mundial es Australia con aproximadamente 40 mil toneladas métricas producidas
(Statista, 2021) a partir de minerales, principalmente de espodumena. La petalita se usa
comunmente para la fabricacion de vidrio debido a su alto contenido de hierro, mientras
que la lepidolita se usaba anteriormente como fuente de litio, pero en la actualidad ha
perdido su importancia debido al alto contenido de fltor.

Los principales yacimientos de litio en salmueras se encuentran en sudameérica,
especificamente en el nombrado “Triangulo de Litio”, que esta formado por Argentina,
Chile y Bolivia, aunque también los paises de Australia, China y Estados Unidos forman
parte de alrededor 70% en peso de los recursos de litio que se encuentran en las
salmueras (Ying et. al., 2020).

Tabla 2.3. Recursos estimados de litio (Mton Li) para los depdsitos de salmuera discutidos
en el texto. (Fuente: Kesler et al. 2012)

Deposito Li (Mton)
Uyuni, Bolivia 10.2
Atacama, Chile 6.30
Olaroz, Argentina 1.50
Zabuye, China 1.50
Rincon, Argentina 1.10
Diablillos, Argentina 0.90
Tajinar, China 0.90
Hombre Muerto, Argentina 0.80
Sal de Vida, Argentina 0.30
Clayton, Valley, EUA 0.20
Damxung, China 0.18
TOTAL 21.60
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Tabla 2.4. Recursos estimados de litio (Mt Li) para los depdsitos de pegmatita discutidos
en el texto. (Fuente: Kesler et al. 2012)

Depésito Li (Mton)
Greenbushes, Australia 0.85
Jiajika, China 0.48
Bessemer City, EUA 0.42
Manono-Kitolo, RDC 0.33
Kings Mountain, EUA 0.32
Kamativi, Zimbabwe 0.28
Barkam, Zimbabwe 0.22
Vishnyakovskoe, Rusia 0.21
Karibib, Namibia 0.15
Tanco, Canada 0.14
James Bay, Canada 0.13
Quebec Lithium, Canada 0.11
Mt. Cattlin, Australia 0.09
Bikita, Zimbabwe 0.06
Fl, Canada 0.03
Thor, Canada 0.02
Violet, Canada 0.01
Ullava, Lantta, Finlandia 0.01
Aracuai, Brasil 0.01
Nama Creek, Canada 0.01
Total 3.89

Segun (Kesler et al.,2012) los depositos de salmuera y de pegmatitas, ademas de otros
como yacimientos petroliferos que no se mencionan aqui, seran suficientes para cubrir la
demanda estimada de litio que segun (Gruber et al.,2011) es de casi 20 Mt para el
proximo siglo, todo esto siempre y cuando se reciclen las baterias, por lo que ademés de
esto, es imprescindible para abastecer la demanda mundial de litio para los proximos

9|Pagina



anos, la implementacion de otras tecnologias que coadyuven a recuperar el litio de otras
fuente.

2.1.3 Usos y aplicaciones

Ademas del uso potencial en el sector energético, el litio es utilizado en muchas mas
industrias. También se encuentra presente de forma natural en un gran ndmero de
alimentos, como la carne, el pescado, los huevos y muchos vegetales. A continuacion, en
la Figura 2.2, se mencionan algunos de los sectores en donde es mas representativo el
uso del litio.

Metalurgia, 3% Purificacién de

aire, 1%
Produccién de

polimeros, 3%

Otros usos, 5%

Grasas y
lubricantes,

Ceramica y
vidrio, 18%

Fig. 2.2 Principales sectores donde es utilizado el litio. (Fuente Catalan, 2020).

2.1.3.1 Industria Farmacéutica

Es de las sustancias mas empleadas para tratar un sinfin de trastornos psiquiétricos.
Desde el afio 1880 una de las sustancias mas empleadas en el desarrollo de farmacos
para tratar un gran numero de trastornos psiquiatricos, desde la bipolaridad hasta la
depresion. Es un elemento traza, que en medicina se utiliza desde la segunda mitad del
siglo XX como un estabilizador del animo. Su uso se remonta al afo 1880, como
antigotoso, y a la década de los afios 40, como sustituto de la sal. En 1949 se reconocio
su accién antimaniaca y en la década de los cincuenta, en Europa, se inicid6 su empleo en
la enfermedad maniacodepresiva (Bodwen, 1998).
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2.1.3.2 Ceramicay vidrio

Uno de los materiales mas usados en cuanto al sector de fusién se refiere es el de 6xido
de litio, que es de los compuestos de litio mas conocidos y utilizados a nivel mundial. El
carbonato de litio (Li2COs3) es calentado teniendo como producto el 6xido de litio que es
usado en la fundicion de silice ya que su aplicacion afecta la viscosidad permitiendo
realizar un mejor trabajo y ademas se reduce el tiempo de fusion y el coeficiente de
expansion térmica

2.1.3.3 Materiales

Los materiales procedentes del litio presentan excelentes propiedades fisicas y quimicas
lo que hace que su aplicacién sea muy extensa: metalurgia, vidrio, medicina, campo de
energia entre muchas otras (Ji et al., 2018). Industrialmente se producen a partir del litio
varios compuestos, siendo los mas comercializados: el carbonato de litio (Li2COs), el
hidréxido de litio (LIOH) y el hidroxido de litio monohidratado de litio (LIOH.H20). El
hidréxido en sus dos versiones es utilizado para producir material de catodo para baterias
de iones litio. Por su parte el carbonato de litio también es utilizado en baterias del mismo
ion (Met-Chem, 2016). Desde luego, el area mas importante que abarca el metal en
estudio en estos momentos son las baterias. La produccién mundial de litio aumenté en
un estimado 13% a 43,000 toneladas en 2017 en respuesta al aumento de la demanda de
baterias de litio, que puede aumentar hasta el 66% de la produccion mundial de litio para
2025 (Wang et al., 2018).

2.1.3.4 Aplicaciones electroquimicas: Fuentes de energia

El litio es ampliamente utilizado en la construccion de baterias, debido a que proporcionan
un alta densidad de energia-potencia, breves retrasos en el voltaje y bajas tasas de
autodescarga, tienen una larga vida util y presentan un peso ligero (Yang et. al., 2020)

Existen cuatro tipos principales de baterias:

1. Acido de plomo (LA)

2. Niquel-cadmio (NiCd)

3. Niquel-hidruro metalico (NiMH)
4. lones de litio

Respecto a las baterias de plomo y niquel presentan mayor energia especifica (hasta 3
veces mas que NiCd), menos del 5% de tasa de autodescarga (3 a 6 veces menos que
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otras), alto voltaje nominal de la celda (hasta 3 veces mas que el NiCd) y otras
caracteristicas (Sterba et al., 2019). Por otro lado, las baterias de iones de litio son las
mas caras del mercado. A pesar de su costo, se utilizan a diario en dispositivos
electrénicos domésticos, dispositivos electrénicos portatiles o vehiculos eléctricos.

Las baterias de iones de litio permiten el almacenamiento de energia en dispositivos
electronicos portatiles, vehiculos eléctricos y el almacenamiento de energia renovable
intermitente (Flexer et al., 2018). Las baterias de litio mas comunes son: 6xido de cobalto
de litio, con alta energia especifica pero solo un rendimiento moderado, potencia
especifica, seguridad y vida util (utilizado para méviles, computadoras portatiles,
camaras); oxido de litio y manganeso, con mejor desempefio en potencia, seguridad y
vida util especificas (utilizado para herramientas eléctricas y dispositivos médicos); y 6xido
de litio, niquel, manganeso y cobalto, el candidato preferido para los vehiculos eléctricos
ya que tiene la tasa de autocalentamiento mas baja (Buchmann, 2021). Este tipo de
baterias cumple con los requerimientos necesarios para ayudar a la sostenibilidad del uso
de transportes eléctricos, aunque por otro lado el alza en la demanda no tanto, pues
segun (Grosjean et al., 2012) la escasez de litio podria terminar amenazando la oferta del
mercado de vehiculos eléctricos en la cantidad de litio disponible para solventar tal
produccion en los préximos afios, también (Sverdrup, 2016) identificé una notable
diferencia entre el consumo y la produccién.

2.1.4 Toxicidad

Los iones litio son téxicos para el sistema nervioso central, aunque para el tratamiento de
desordenes bipolares suelen usarse dosis de 0.5 g/ dia de carbonato de litio pero 2 mmol/
L es toxico para el consumo humano y 4 mmol/L es fatal. La toxicidad del litio depende de
la solubilidad del compuesto del que se trate. El hidréxido, carbonato y éxidos de litio son
soluciones muy causticas que pueden generar quemaduras en la piel mientras el haluro
de litio causa resequedad. La exposicién al litio puede presentar los siguientes efectos:
nauseas, vértigo, sed, dificultad para hablar y temblores (Kamienski et. Al., 2004).

El litio es altamente toxico para el sistema nervioso, el sistema digestivo y los rifiones
(Moncrieff, 2018). Sus efectos sobre el sistema nervioso pueden desencadenar temblor
en las manos, enlentecimiento del pensamiento, latencia en el tiempo de respuesta y
disminucion en la creatividad (Judd et. Al.,, 1977). Otros de sus efectos adversos es el
dafio a la glandula tiroidea desarrollando hipoactividad, alterando los niveles de calcio en
el cuerpo y afectando los huesos, por otra parte, se ve un aumento considerable en el
peso (Kibirige et. Al., 2013).

2.2 Métodos de recuperacion de litio

Como se menciond con anterioridad, existen principalmente dos tipos de depdsitos que
son la fuente de explotacion de litio: las pegmatitas y los salares. A continuacién, se
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describira de manera general como es que se llevan a cabo estos procesos desde el inicio
con la etapa de prospeccion, seguida de la exploracién, que si estas dos etapas son
favorables avanzamos a la evaluacién econoémica, luego a la prefactibilidad y factibilidad,
todo esto antes de la explotacion. Las mencionadas etapas son las que se necesitan en
todo proyecto minero para encontrar, cuantificar el recurso y por supuesto que este sea
econdémicamente redituable para la empresa. Para que se lleve a cabo la segunda parte
de este proceso siempre deben ser positivas las condiciones ambientales y sociales, si es
asi, se da lugar al disefo de explotacion y construccion de una planta de procesamiento
de minerales.

2.2.1 Produccion de litio a partir de pegmatitas

Este proceso es muy similar a las explotaciones tradicionales (a tajo abierto o cerrado) de
otros metales que se extraen de la tierra. Este proceso usado principalmente en Australlia,
Zimbabwe, China y Brasil, comienza con la explotacion de minerales y sigue con el
proceso de concentracion donde la primer etapa es la de chancado, seguido de molienda
y flotacién donde finalmente se obtiene un concentrado de litio con una ley que va desde
6.0 hasta 6.5% de Li>O, antes de la concentracion del mineral, el contenido promedio de
oxido de litio del 1.5%.

Por otra parte, si como producto final se requiere hidroxido de litio (LIOH), la mezcla del
proceso anterior es molida y lixiviada, la pulpa se sedimenta y se pone a filtrar. El filtrado
se evapora y cristaliza en hidroxido de litio monohidratado, después para obtener cristales
secos de monohidrato, se centrifuga y seca a temperatura entre 80- 120°C con vapor
indirecto. La solucién que se retuvo en la centrifugadora se regresa al cristalizador y una
porcion pequena se descarta para evitar la acumulacién de impurezas como magnesio
(Mg), calcio (Ca), cloro (CI), aluminio (Al), y potasio (K). Para desincrustar el hidroxido de
litio que se forma rapidamente en los cristalizadores, se realiza un lavado semanal con
acido clorhidrico (HCI) provocando la formacién de cloruro de litio. Si lo que se busca es
hidréxido de litio anhidro, se calcina a baja temperatura (100-120°C) y al vacio el
monohidrato y como este compuesto es higroscopico es envasado rapidamente.

Para producir carbonato de calcio, una vez que la espodumena es calcinada y molida, es
tratada con vitriolo (98%) a una temperatura de 250 °C en un reactor en agitacion para
formar sulfato de litio soluble que es extraido por lixiviacién de la calcina con agua a 50-
60°C, por una parte se decanta y filtra la pulpa, mientras la solucién se trata con hidréxido
de calcio provocando la precipitacion de los sulfatos de calcio y alumina ( y otros si es que
estan presentes) y dejando el hidréxido de litio. La reaccion de la espodumena con &cido
sulftrico concentrado a 250°C ocurre en forma de una pasta semi-plastica que hace
referencia a la consistencia del cemento. Dicha reaccion provoca la formacion de acido
sulfurico gaseoso, dioxido de azufre (SO») y 6xido de azufre (SOs) por lo que es necesario
neutralizarlos con equipo especial como son mezcladores u hornos de piso. El carbonato
de litio es lavado con agua a 90-95°C, esta agua de lavado es recirculada al proceso para
aprovechar el litio disuelto, la pureza de este carbonato de litio es del 98.5- 99%.
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2.2.2 Produccion de litio a partir de salares

La salmuera extraida mediante bombeo es sometida a evaporacién en piletas que se
encuentran en las mismas salinas, obteniéndose iones que conforman la solucién, que
ademas de litio son: magnesio, calcio, boro, bromo, carbonatos, cloruros, nitratos,
magnesio, potasio y sodio. La concentracién de cada uno de los elementos antes
mencionados varia en cada regiéon del mundo de donde sea extraida la salmuera, y es por
esta variabilidad en la composicion de cada salar que su tratamiento es especifico y
l6gicamente su proceso de recuperacion (Renstch, 2011). Después de la evaporacién, lo
recuperado es llevado a la planta de procesos, en la que se aplicara todos los procesos
metallrgicos adecuados y llegar a un contenido de litio que en promedio es de 6% y los
compuestos mas comunes en los que se entregan como producto final son carbonato de
litio grado industrial o bateria, hidréxido de litio, cloruro de litio, fluoruro de litio
dependiendo de lo que el cliente necesite como materia prima.

Como es de esperarse, durante el procesamiento de los minerales existen elementos
indeseables que deben ser removidos para asi incrementar la pureza del producto final.
En este sentido, para la eliminacién del boro se utiliza un disolvente (resina) paso seguido
se eliminan el magnesio y el calcio, para lo cual es necesario agregar una combinacion de
cal con diéxido de carbono. Después se precipita el carbonato de litio con carbonato de
sodio (soda ash) a una alta temperatura ya que el carbonato de litio presenta escasa
solubilidad y con este paso se permite separar del resto de los compuestos. Se realiza un
lavado de la solucién obtenida. La salmuera residual contiene partes recuperables de litio
que se recicla en las piletas de evaporacion. Se obtendra cloruro de litio si al carbonato de
litio se le adiciona acido clorhidrico, con una posterior concentracion por cristalizacion en
evaporadores al vacio. El cloruro de litio puede ser sometido a un proceso posterior y
conseguir asi, como producto final, litio metalico.

En la Figura 2.3 se puede apreciar el proceso productivo que se lleva a cabo en Olaroz,
un proyecto minero argentino cuyas empresas controlantes son Orocobre (australiana,
66,5%), Toyota Tsusho (japonesa, 25%) y Jujuy Energia y Mineria Sociedad del Estado
(JEMSE- argentina, 8,5%).
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The Olaroz Process
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Fig. 2.3 Proceso de extraccion de litio. Fuente: (OLAROZ,2022)

2.2.3 Oportunidades y desafios de la extraccion y produccion de Litio a nivel
mundial

La mayor parte de la produccion mundial de litio se deriva de minerales, después de ser
explotados por cientos de afnos, los minerales de litio han estado a punto de no poder
cumplir con la demanda. En los ultimos afos la explotacion minera ha estado en el ojo del
huracan porque tiene demasiados efectos colaterales como son el impacto ambiental,
contaminacién, invasion en las distintas comunidades donde se establecen las plantas de
procesamiento y por supuesto el costo energético excesivo (Flexer et. al., 2018). Por su
parte la extraccion de litio por salmueras es, como dice Kesler et. al., 2012 es un método
facilisimo y el mas barato para la obtencion de litio.

En los ultimos afos, la recuperacién de litio que se encuentra en la salmuera se ha
convertido en un medio importante para cerrar la brecha entre la oferta y demanda del
litio, porque alrededor del 70-80% en peso de los recursos totales de litio se encuentran
en las salmueras (Wang et al., 2018). En los ultimos afnos, la mayoria de los paises del
mundo cambiaron la direccion de la extraccion de litio hacia la salmuera del lago salado.
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Los métodos para extraer litio a partir de las salmueras son diversos pues la aplicacién de
alguno depende de la naturaleza de la solucién a tratar, es decir, del tipo de iones
presentes en la salmuera. Actualmente para tratar las salmueras y extraer el litio se
utilizan varias tecnologias como: precipitacion, extraccion por disolventes, adsorcion
especifica, electrdlisis, nanofiltracion, membranas de soporte liquido, membranas de
inclusién poliméricas (Paredes et al.,2020) todas ellas desafortunadamente dependen de
factores como la cantidad de precipitante y absorbente ademas de la adecuada eleccion
de los reactivos y materiales adecuados como el absorbente, que afectan su viabilidad
econdmica.

La electrodialisis es una operacion simple, de bajo gasto de energia, amigable con el
ambiente que puede ser una solucién factible econémicamente para condensar litio a
partir de salmuera e incluso agua de mar (concentrada), teniendo en cuenta el fuerte
electrolito de la solucién acuosa de sal de litio. Este utiliza una membrana de intercambio
idnico que puede ser de tipo catidénica o anidnica. Los cationes en el compartimento de
desalacion pasan a través de la membrana de intercambio aniénico y llegan al
compartimento de concentracion, mientras que los aniones son interceptados en el
compartimiento de desalacion, logrando asi el propdsito de recuperar el litio.

2.3 Electrodialisis
2.3.1 Principio

La Electrodidlisis (ED) es un proceso electroquimico de membrana, que utiliza el campo
eléctrico como fuerza impulsora para separar y concentrar los componentes idnicos de los
electrolitos (Ye et al., 2019). La electrodialisis se considera como una aplicaciéon industrial
que conlleva respeto al medio ambiente, adecuada operatividad y rentabilidad y es
utilizada en muchas éareas incluidas la desalinizacion de agua de mar, aguas residuales y
tratamiento de agua salobre (Reig et al., 2014).
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Fig. 2.4 Diagrama del proceso de Electrodidlisis. Fuente: (Vazquez, 2017)

2.3.2 Membranas

La celda de electrodialisis es un reactor electroquimico, en el cual se generan
compartimentos de solucion electrédica, concentrado y diluido, con el posicionamiento de
membranas de intercambio i6nico (IEM). Estas membranas son afines a cationes (CEM:
por sus siglas en inglés Cation Exchange Membrane) o aniones (AEM: por sus siglas en
inglés Anion Exchange Membrane), lo cual bésicamente indica qué iones, ya sean
positivos 0 negativos, fluiran a través de ellas (Khan et al., 2017). Las AEM se pueden
construir a partir de polimeros tales como: poli (6xido de 2,6-dimetil-1,6-fenileno) (PPO),
polisulfona, poli (ftalazinona éter sulfona cetona) (PPESK), poliéter imida, poliestireno, pol
(ftalazinona etercetona) (PPEK) y poli (éter de arileno) (Khan et al., 2016). En la celda las
membranas estan separadas por diferentes tipos de espaciadores que forman
compartimentos individuales que permite que ingresen diversos flujos de liquido sin
mezclarse. Estos espaciadores separan las membranas y contienen la distribucion de las
corrientes de flujo. Al colocar las membranas, intercaladas, se lograra que cationes y
aniones puedan fluir a través de ellas, moviéndose a otro compartimento de manera
selectiva. En una celda las membranas estdn separadas por diferentes tipos de
espaciadores que forman celdas individuales. Estos espaciadores separan las
membranas y contienen la distribucién de las corrientes de flujo. También proporcionan
una mezcla adecuada de las soluciones en la celda. Al colocar multiples membranas en
una fila, que permitan fluir iones con carga positiva o0 negativa alternativamente, los iones
pueden ser removidos desde el agua residual. En algunas columnas la concentracién de
iones tendra lugar, y en otras columnas los iones seran removidos. El flujo concentrado de
agua salada se circula hasta que alcanza un valor que permite la precipitacion
(Mohammadi et al., 2021). En este punto el flujo se descarga.
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Esta tecnologia, entonces, puede ser aplicada para remover iones del agua y al mismo
tiempo concentrarlos en otro compartimento. Las particulas que no llevan una carga
eléctrica no son removidas. Las membranas selectivas de catién estan compuestas por
poliestireno sulfonado, mientras que las membranas selectivas de anién estan
compuestas por poliestireno de amonio cuaternario (Jang et al., 2020). Algunas veces es
necesario el pretratamiento antes de que la electrodialisis pueda tener lugar. Los sélidos
suspendidos con un didametro que excede los 10 pum necesitan ser removidos
previamente, o de lo contrario taparan los poros de la membrana, incrementandose
entonces la resistencia en el sistema por factor de ensuciamiento. También hay
sustancias que son capaces de neutralizar una membrana, tales como aniones organicos
grandes, coloides, éxidos de hierro y 6xido de manganeso (Dlugolecki et al., 2008), ello
obstaculiza el efecto selectivo de la membrana. Los métodos de pretratamiento que
ayudan a la prevencion de estos efectos son las filtraciones de carbon activo (para
materia organica), la floculacion (para coloides) y las técnicas de filtracion.

2.3.3 Corriente limite y curvas de polarizaciéon

Como consecuencia de la aplicacion de un potencial eléctrico, se produce una corriente
eléctrica. La intensidad de esta corriente en el electrodo es reciproca a la velocidad de
transporte de iones que atraviesan la membrana. Naturalmente la concentracién de iones
va a la baja y como resultado un desabasto de iones que hagan circular la corriente por lo
que se presenta la disociacion del agua (produccion de iones H*y OH que conduciran la
corriente). En este punto, la corriente recibe el nombre de corriente limite lim. Si se pasa
este punto, se incrementara la resistencia del sistema y por lo tanto se consumira mas
energia, por otra parte se generan cambios en el pH que dependiendo de la naturaleza de
las soluciones, se pueden presentar precipitaciones en las membranas. Por este motivo
es recomendable operar un sistema de ED de entre 75-85 % de lim para aprovechar toda
la energia en el transporte de los iones. La corriente que atraviesa a la membrana en
funcién de la diferencia de potencial que se desarrolla entre sus dos caras se puede
representar en una grafica por medio de las curvas de polarizacion (Curvas I-V) (Torres et
al., 2019).
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CAPITULO 1lI

Metodologia

Después de realizar una revision bibliografica sobre el litio, y su separacién por
electrodialisis, ED, se disenaron los experimentos que permitieran recuperarlo ED, donde
lo primero que se llevd a cabo fue el disefio de la celda, la determinacién de la intensidad
de corriente limite a diferentes caudales y distinta solucidn electrddica, para finalmente, la
aplicacion de electrodidlisis a las mejores condiciones encontradas. Los estudios de
separacion de litio, por su parte, se corrieron para distintas concentraciones: 10, 50 y 100
ppm. La electrodialisis fue llevada a cabo de manera galvanostatica.

Todos los experimentos se llevaron a cabo en modo semicontinuo a temperatura
ambiente (23 24 °C). Los reactivos utilizados fueron LiCl (Baker Analyzed ® = 99.0%
pureza), KoSO4 (Sigma- Aldrich ReagentPlus ® = 99.0% pureza) y Na>SO4 ( Macron Fine
Chemicals™ 99% pureza). Todas las soluciones se prepararon con agua deionizada
(Karal S.Ade C.V, pH = 7).

3.1 Analisis del sistema termodinamico Li-H-0

Se realiz6 una revisidn bibliografica sobre el sistema litio/agua, donde pudiésemos
conocer los parametros operacionales de pH y potencial respecto a las especies que este
sistema es capaz de asumir, para nosotros es importante conocer el comportamiento del
litio en solucién para poder predecir y entender su comportamiento durante el proceso, asi
como conocer si hay limites de solubilidad. Dicha informacién se encontré como
diagramas de Pourbaix, los cuales fueron analizados y se discutirdn en la seccién de
resultados.

3.2 Diseno y arreglo de celda

La celda electroquimica fue disefiada en base al criterio de cubrir la necesidad de nuestro
experimento a escala laboratorio. La celda consistié en 2 placas acrilicas que anidaron al
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catodo y anodo de 30 cm? (dimensiones 4 cm x 7.3 cm x 2 cm) y 3 marcos de acrilico
centrales de dimensiones 4 cm x 7.5 cm x 0.6 cm con un claro central de 30 cm?, Fig. 3.1,

(que daria origen al

Compartimentos Compartimentos
electrédicos diluido y concentrado

A A
§ g
A 3 A \
> >
e | I
[S) o o o0
® |e -
v \
1 £
o [S)
n n
v N v o
—> —> —> >
5cm 0.7 cm 5cm 0.6 cm
< > —> < >
8cm 1.8 cm 8 cm
Vista frontal Vista lateral

Vista frontal Vista lateral

Fig. 3.1 Compartimentos electrédicos (izquierda) y centrales (derecha) en la celda ED
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area efectiva de membrana) en cada placa y marcos se colocaron valvulas de entrada y
salida de PVC. Los electrodos y los compartimientos fueron separados por el
intercalamiento de dos membranas de intercambio aniénico y una membrana de
intercambio catiénico; en la Tabla 3.1 donde se muestran sus especificaciones. El arreglo
de la celda se acomod6 de tal forma, que se generara un compartimento concentrado y
uno diluido, Fig. 3.2.

Tabla 3.1. Especificaciones técnicas de las membranas de intercambio anionico. Fuente:
Membranes International Inc 2022.

Especificacion técnica CMI - 7000S AMI - 7001S
Funcionalidad Membrana de intercambio Membrana de
catiénico de 4cido fuerte intercambio anidnico
de base fuerte
Estructura polimérica Poliestireno en gel Poliestireno en gel
reticulado con reticulado con
divinilbenceno divinilbenceno
Grupo functional Acido sulfénico Amonio cuaternario
Color Beige / Marron Blanco/ Beige
Espesor mm 0.45+-0.025 0.60+-0.025
Resistencia eléctrica(ohm.cm?) <30 <40
0.5 mol/L NaCl
Densidad de corriente maxima <500 <500
(ampere/m?)
Permselectividad (%) 0.1 mol 94 90
KCl/kg/0.5 mol KCl/kg
Capacidad de inercambio 1.6 £0.1 1.3 £0.1
ionico (meq/g)
Prueba de esfuerzo Mullen >80 >80
Burst (psi)
Estabilidad térmica (°C) 90 90
Rango de estabilidad quimica 1-10 1-10
(pH)
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3.3 Electrodialisis

Para llevar a cabo los experimentos de Electrodidlisis, es necesario conocer el valor de
intensidad de corriente limite, la cual marca el punto donde adn la energia aplicada es
eficiente. Para ello se establecieron distintas variables, como lo fue: concentracion a
explorar de soluciones de litio, caudal y solucién electrédica utilizada. Con la celda
disefada, se establecio el sistema de trabajo, en donde los compartimentos de solucion
electrédica fueron conectados a un mismo reservorio de 400 mL, mientras que el
concentrado y diluido consistieron en dos reservorios independientes de 250 mL,
respectivamente. La solucion problema y electrédica fue recirculada constantemente en
los compartimentos de la celda usando una bomba peristaltica (MasterFlex L/S®
Economy Drive Cole- Palmer 6- 600 rpom modelo 7553-20) utilizando manguera L/S 14.
En cuanto a los equipos, se utilizé un pHmetro Ecotestr pH 2, Oakton® Modelo 35423-10
y de la misma marca comercial un conductimetro ECSTest 11 Modelo 35662-30 para el
monitoreo de la conductividad en diluido y concentrado. Para la determinacién de la
intensidad de corriente limite se utlizé6 un potenciostato/galvanostato/ZRA Interface 1010
T, Modelo 23188 Marca Gamry Instruments®, y para la aplicacion de la intensidad de
corriente durante la ED, se usé una fuente de poder Gw instek® Modelo GPD-3303S. Las
membranas utilizadas en la celda fueron: membrana de intercambio aniénico AEM (AMI-
7001S, Membrane International Inc., USA) y membrana de intercambio cationico CEM
(CMI-7000S, Membrane International Inc., USA). Para su acondicionamiento, previo a los
experimentos, las membranas utilizadas estuvieron inmersas durante 24 horas en una
solucion de LiClI de una concentraciébn de la misma naturaleza que se utilizaria
posteriormente en los procesos de determinacion de corriente limite y de electrodialisis.
En la Figura 3.3 se muestra una fotografia del sistema armado.

Fig. 3.3 Sistema experimental para el proceso de ED (1: Celda, 2: Reservorios diluido y
concentrado y 3: Bomba peristaltica)
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3.3.1 Determinacion corriente limite, lim

Para determinar la intensidad de la corriente limite, lim,del sistema, se analizaron las
soluciones de [Li] de 10, 50 y 100 ppm por separado en distintas condiciones:

a. Uso de diferente solucién electrodica
b. Uso de diferentes caudales
c. Cambio de volumen de diluido y concentrado

d. Adicion de iones Ca?*y Mg?*

El experimento fue corrido utilizando la técnica de voltamperometria de barrido lineal, a

50 mV/s.

a. Uso de diferente solucion electrodica

Se probaron 2 sales para la preparacién de las soluciones electrédicas a utilizar: 0.1 M
KoSOs y 0.1 M NazSOs, respectivamente, para asi comparar el consumo de energia
durante la electrodialisis.

b. Uso de diferentes caudales

Sabemos que al aumentar la conveccién en la celda disminuimos la doble capa formada
en las interfases dentro del sistema, entonces, para poder evaluar el efecto de la
intensidad de corriente con el caudal y compararlo con el punto al cual ya no es
significativo su efecto, se decidié probar la aplicacion de 3 caudales: 10, 20 y 30 mLmin™,
respectivamente.

c. Cambio de volumen de diluido y concentrado

La ED es aplicada para lograr la separacién de iones de manera selectiva. En este caso
se decidi6 colocar un volumen mas grande en el diluido para comparar las velocidades en
las cuales se colectaria totalmente el litio, esto serviria para cuando desee escalarse el
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sistema. El volumen de diluido seria 1 L mientras que en el concentrado serian 250 mL,
ambos con solucién de 10,50 y 100 ppm Li segun sea el caso.

d. Adicion de iones Ca?* y Mg?*

En las fuentes acuiferas donde se encuentra el litio en la naturaleza, se encuentran
comUnmente también iones Ca®* y Mg?*, de ahi que se hayan preparado soluciones
sintéticas de litio con contenido de 200 ppm de estos iones para estudiar el impacto de su
presencia durante la recuperacion del litio.

3.3.2 Cinética de separacion de litio

Una vez conocido el valor de la lim en las condiciones anteriormente descritas, se
procedio a llevar a cabo la ED aplicando un 80% de lim para cada una de las variables
analizadas, como anteriormente fue descrito:

a. Uso de diferente solucién electrodica
b. Uso de diferentes caudales
c. Cambio de volumen de diluido y concentrado

d. Adicion de iones Ca®* y Mg?*

Durante cada experimento se tomaron alicuotas del reservorio diluido y concentrado para
hacer la dilucién correspondiente y medir su concentracion a través del tiempo que duraba
la separacion (litio, calcio y magnesio) mediante espectroscopia de absorciéon atémica, asi
como la conductividad y pH durante todo el experimento. Finalmente se graficaron y
analizaron los resultados.
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CAPITULO IV

Resultados

A continuacion, se presentan los resultados en el orden de experimentacién abordando
las diferentes variables de ED: solucion electrddica, concentracion y el caudal.

4.1 Sistema termodinamico Li-H.O

Conforme al diagrama Pourbaix del sistema Li- H-O en todo el rango del pH el litio se
presenta como un ion por lo que se demuestra que el control de pH no es necesario para
este sistema y se puede trabajar sin esperar que precipite alguna especie.

4.2 Diseno de celda

La celda se disefidé buscando la generacion de un compartimento concentrado y uno
diluido, para ello, en base a la carga de los iones y el campo eléctrico se seleccionaron las
posiciones de las membranas de intercambio iénico de la manera siguiente:

|

v I'1 v
C < ;

Li* . A
a - —i n

Na*

t p— R
o . o~
o <t 0

MIA MIC MIA

Fig. 4.1 Esquema del movimiento de los iones a la aplicacién de un campo eléctrico

En la Figura 4.1 se muestra el acomodo de la celda que daria lugar a un compartimento
concentrado y uno diluido; en la secciéon a) se muestra como los cationes presentes: Li*,

25| Pdagina



K*, Na*, H* tendran la tendencia a migrar hacia el catodo, al inducirse un campo eléctrico
a través de la celda, atravesando asi la membrana de intercambio catiénico, no asi al
enfrentarse a una barrera anionica; lo mismo se cumplira con los aniones presentes: CI,
SO? y OH, los cuales migraran hacia el polo positivo (dnodo), logrando atravesar las
membranas de intercambio aniénico y siendo rechazados por las membranas catiénicas.
Lo anterior generara la concentracion de los iones, en uno de los compartimentos y su
despojo en otro, asi, conforme transcurra el tiempo, el resultado serd un aumento en la
concentracion de iones en el compartimiento llamado concentrado, mientras que el otro
compartimiento con solucién agotada se denomina compartimento diluido. En la seccién
b) de la Figura 4.1 se muestra el arreglo final del reactor mostrando el arreglo de
separadores, membranas y electrodos. Este arreglo se mantuvo para toda la
experimentacion.

4.3 Determinacion de corriente limite

El corriente limite corresponde al valor de intensidad de corriente que pasa a través de la
celda electroquimica cuando la velocidad de transporte de masa a través de las
membranas llega a un maximo. Una vez que los iones atraviesan la membrana, un
aumento en el campo eléctrico impuesto conduce a una respuesta lineal de la corriente, lo
que indica que la velocidad de los iones en el sistema estd aumentando y es directamente
proporcional al campo eléctrico. Por medio de una curva de polarizacion, | vs U, fue
evaluado el valor de corriente limite. Las pruebas de voltamperometria de barrido lineal a
diferentes concentraciones de litio se corrieron por duplicado, encontrando los resultados
a continuacion descritos, donde se presentan tres diferentes concentraciones de 10, 50 y
100 ppm Li, para cada solucion electrodica utilizada: K2SO40.1 My NaxS0O40.1 M.

4.3.1 Uso de volumenes iguales
4.3.1.1 Uso de solucion electrédica de K-SO4

A continuacién, se presentan los resultados de intensidad de corriente limite de las
soluciones de Li* a diversas concentraciones, cuando fue utilizada como solucion
electrédica K2SO4 0.1 M.

10 ppm [Li*].

En la Figura 4.2 se muestra la respuesta de la corriente con respecto a la tensién
impuesta para diferentes caudales. La intensidad de corriente limite a un flujo de 10
mLmin? fue de 4,22 mA, mientras que para 20 mLmin"' se observé una intensidad de
corriente de 4,78 mA; para el flujo de 30 mLmin™', el valor fue de 4.78 mA. Sabiendo que
el valor de intensidad de corriente es un indicador de la velocidad de transferencia de

26 |Pagina



masa a través del sistema, y por lo tanto, a través de las membranas, un valor de
corriente limite alto nos indicara una mayor velocidad de transferencia de masa, por lo
cual un valor de 4.78 mA resultard mas favorable para el proceso de electrodialisis y dado
que el valor de corriente limite de 4.78 mA lo presentan los caudales de 20 y 30 mL/min el
criterio para elegir entre ambos fue optar por el caudal menor ,20 mL/min, debido a que
implica menor bombeo y por lo tanto menor gasto de energia.

En la Figura 4.2, se observa una pendiente constante durante los primeros casi 4 V para
los 3 experimentos, llegando al punto de inflexién, lim, en donde la velocidad a la que
pasan los iones a través de las membranas es mayor con respecto a la velocidad con la
que los iones llegan a la interfaz membrana-solucion, dando como resultado una
descompensacion de velocidad en el transporte de masa a través de la celda. A partir de
ese momento, la relacién de la corriente con respecto al campo eléctrico impuesto ya no
mantiene la misma proporcionalidad, ya que la resistencia aumenta en el sistema como
consecuencia mostrandose en las graficas el cambio de pendiente. Esta
descompensacién en las velocidades en el sistema provoca que parte de la carga que
circula por el sistema se utilice de manera ineficiente, ya que se empieza a utilizar en la
descomposicién del agua, generando asi iones H+ y OH".

16 ...o'/
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.’ P4
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0 2 4 6 8 10
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Fig. 4.2 Variacion de intensidad de corriente al aplicar voltaje de salida para una solucién de 10
ppm Li.
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50 ppm [Li*].

En este segundo caso de estudio, como puede ser observado en la Figura 4.3 tanto las
curvas del mayor de los tres caudales y el de 20 mL/min, tienen una semejanza tal que
pueden casi considerarse un traslape entre ellos, ya que la pendiente en para los dos
caudales mencionados es de 17.4 mA. En el caso del menor de los caudales, en azul, el
cambio de pendiente a una corriente de 18.62 mA y una tension de 4.3 V lo que lo excluye
de su uso como nuestro caudal de eleccion para la concentracion de 50 ppm Li, ya que el
gasto de energia seria muy alto como lo demuestra su pico en la pendiente, en
comparacion con los cambios de pendiente de los demas caudales. Ahora bien, para
elegir un caudal de entre los 20 mL/min y 30 mL/min cuyo valor de amperaje nos da el
mismo para ambos casos, se determind usar el de 20 mL/min pues representa un riesgo
menor de generar un flujo turbulento.

50
=10 mL/min = =20 mL/min ..."

40 4 e+++30mUmin A Ilimite ,

30 1 50 ppm Li
< lim= 17.4 mA
E.. Velocidad 20 mL/ min
- 20 A

10 A

0 T T T T
0 2 4 6 8 10
uVv

Fig. 4.3 Variacion de intensidad de corriente al aplicar voltaje de salida para una solucién de 50
ppm Li.

100 ppm [Li*]

La mayor concentracion, se presenta en la Figura 4.4, donde los distintos caudales
presentan comportamientos muy similares en los tres casos tal que,10, 20 y 30 mL/min
alcanzan 31.2,30.56 mA y 30.54 mA respectivamente. Se decide utilizar nuevamente el de
20 mL/min ya que, aunque en este caso el uso de la energia no es un gasto
representativo pues los valores de flujo no se despegan méas que algunas décimas, el
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caudal elegido es un valor intermedio que nos da la seguridad de tener un flujo laminar en
todo el proceso.

80
eeee 10 mL/min = =20 mL/min
e 30 mL/min A | limite
60 -
100 ppm Li z,
<L I im= 30.54 mA °
£ 40 - Velocidad 20 mL/ min
20 -
O I T T T T
0 2 4 6 8 10
uv

Fig. 4.4 Variacion de intensidad de corriente al aplicar voltaje de salida para una solucién de 100
ppm Li.

Finalmente, la grafica de la Figura 4.5 resume todos los resultados descritos con
antelacién. El caudal al cual se considerard trabajar la solucién sintética de cloruro de litio
a 10 ppm, 50 ppm y 100 ppm es el de 20 mL/min a una intensidad de corriente de 4.78
mA, 17.74 mA y 30.54 mA respectivamente en el uso de la solucion electrodica de sulfato
de potasio 0.1 M.
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Fig. 4.5. Voltamperometria de barrido lineal, | vs U, para las concentraciones de 10 ppm, 50 ppm
y 100 ppm Li, caudal de 20 mL/min.

4.3.1.2 Uso de solucion electrodica de Na>SO,4

Ahora bien, el mismo estudio, para las 3 distintas concentraciones de iones litio revisado
anteriormente se realiz6 utilizando como solucién electrodica Na:SOs 0.1 M, para asi
comparar la velocidad de transporte y los cambios en el consumo de energia, lo cual nos
ayudara a definir la mejor sal a utilizar en la zona electrodica. A continuacién, se
presentan los resultados obtenidos:

10 ppm [Li*]

Como puede observarse en la Figura 4.6 la intensidad de corriente comienza a registrarse
después de 1 V, donde para los 3 caudales probados se tiene una pendiente muy similar,
es decir, que los cambios de voltaje provocan una transferencia de masa en la membrana
igual, sin embargo, a partir de aproximadamente 3.8 V la pendiente decae, ello se debe a
la diferencia a un cambio en el transporte de masa, donde los iones llegan a la membrana
a una velocidad mas baja (transporte en solucién), respecto a la velocidad a la que es
transferida a través de la membrana, ese cambio indica que al aumentar el campo
eléctrico, la velocidad de transporte no puede ser sostenida. Dicha segunda pendiente es
mas baja acorde al caudal utilizado, manteniéndose constante durante todo el intervalo de
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tension aplicada. Asi, los valores de corriente limite obtenidos de acuerdo con el caudal
utilizado, se muestran a continuacion:

10 mL/min: 4.23 mA
20 mL/min: 4.55 mA
30 mL/min: 4.6 mA

Como se puede ver, entre el valor de corriente limite de los caudales de 20 y 30 mL/min el
valor de corriente limite es muy cercano su gasto es de 17.01 y 17.48 watts
respectivamente, de entre ellos el de menor caudal representa un menor tiempo de
bombeo y por lo tanto de gasto energético, razén por la que se decidié que se operaria a
20 mL/min.

20
=10 mL/min = =20 mL/min
ceee 30mUmin A llimite A
15 - e
< 10 10 ppm Li .
£ A lim= 4.55 mA o
- Velocidad 20 mL/ min ot
5 _
O T T T T
0 2 4 6 8 10

uVv

Fig. 4.6. Curvas de polarizacién | vs E, [Li*]= 10 ppm, solucion electrédica Na2S040.1 M

50 ppm [Li*].

En la Figura 4.7 se muestran los resultados obtenidos para encontrar el valor de corriente
limite para cada uno de los caudales analizados en el caso del caudal menor se aprecia
en color azul que cerca de los 4 V de tensién hay un cambio de pendiente siendo el valor
de corriente limite 13.1 mA resultando en un gasto de 54.36 watts. En el caso de la
pendiente del caudal de 20 mL/min el pico més alto es en los 4.1 V resultando en 16.64
mA cuyo gasto es de 68.22 watts, muy cercana a esta curva se encuentra la curva que
representa el caudal mayor, es decir el de 30 mL/min casi traslapandose ambas curvas, a
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los 4.2 V se da un corriente limite 17.3 mA produciendo 72.66 watts lIégicamente el mayor
gasto de entre todos los caudales analizados. Si bien es cierto que el caudal menor de
entre los tres nos representa un gasto energético menor también es cierto que usar esta
velocidad puede hacer mas largo el proceso de electrodialisis, analizando que los
caudales de 20 y 30 mL/min tienen una diferencia minima entre su gasto energético, se
opta por el caudal de 20 mL/min que nos aportara un gasto energético de valor menor de
entre las dos velocidades mayores analizadas, pero que vale la pena pues el valor de
corriente limite es muy parecido al que se llevaria con la velocidad de flujo mayor y que
nos proporciona un voltaje igual que al de 10 mL/min y que también nos da una corriente
limite cercana al de 30 mL/min pero a un menor gasto energético.

50
——10 mU/min = =20 mL/min ) 5
40 1 ....30mUmin A Ilimite
30 - 50 ppm Li
< lym= 16.64 mA o
E Velocidad 20 mL/ min
= 20
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0 2 T T T T
0 2 4 6 8 10
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Fig. 4.7. Curvas de polarizacion | vs E, [Li*]= 50 ppm, solucidn electrodica Na2S040.1 M

100 ppm [Li*].

Para el caso de la concentracion mayor apreciamos en la Figura 4.8 que para los
caudales de 20 y 30 mL/min, las curvas logran converger aproximandose a la tensién de 5
V, lo que no da el valor mas alto en comparacion con las concentraciones anteriores para
los mismos caudales.

En el caso del flujo de 10 mL/min, la curva en azul, tiene una pendiente definida a la altura
de 4 V donde el corriente limite denota los 21.88 mA. Sin embargo, la velocidad de flujo
de 20 mL/min denota una corriente limite de 29.61 mA, claro esta que la linea punteada
en color negro que es la de mayor caudal, tiene también un valor mayor de corriente limite
que en este caso es de 30.5 mA, pero que como ya se ha mencionado con anterioridad
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no es viable su utilizacion pues implica un gasto mayor de bombeo y por lo tanto de
energia

Finalmente se determina que para el caso de la concentracion de 100 ppm Li la velocidad
adecuada a nuestro sistema de electrodidlisis y conforme a los parametros que nos hace
escoger entre una velocidad de flujo, se considera que el mejor caudal para trabajar con
esta concentracion es de 20 mL/min.

60 PO
e
e 10 ML/min = =20 mL/min , Ze°
/c..
ee e 30 mL/min A | limite
40 -
100 ppm Li
<L lim= 29.61 mA o
£ Velocidad 20 mL/ min,}'A- e
— e
4
20
O * T T T T
0 2 4 6 8 10

uVv

Fig. 4.8. Curvas de polarizacion | vs E, [Li*]= 100 ppm, solucién electrodica Na2SO4 0.1 M

4.3.1.3 Analisis de solucion electrodica

Es de notar que en el caso de la utilizacién de Na>SO4 como solucion electrodica, las
curvas de polarizacién cuya funcién es denotar la interdependencia de electrodo y la
intensidad de corriente, para las concentraciones de 10, 50 y 100 ppm Li muestran, en la
Figura 4.9, un menor consumo de energia en comparacion con el uso de K-SO4 como
solucién electrodica, a manera de resumen se muestran los resultados obtenidos de
corriente limite en la Tabla 4.1 para las concentraciones de litio exploradas, asi como las
soluciones electrodicas utilizadas y los caudales.
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Fig. 4.9. Comparativo de determinacion de lim, @=20 mLmin-', para las [Li+]: 10, 50 y 100 ppm;
Na2S04 0.1 M como solucién electrodica.

Tabla 4.1. Corriente limite de acuerdo a la solucién electrédica

10 ppm Li 50 ppm Li 100 ppm Li
Caudal
mL/min K2SO4 Na>SOq4 K2S0O4 NaxSO4 K2S0Oq4 Na2SO4
lLim | Iimes% | lum | Iuimes% | Iuim | ILimss% ILim ILimes% ILim [Limss% ILim ILimss%
mA mA mA mA mA mA mA mA mA mA mA mA
10 422 | 359 | 4.23 3.6 18.5 | 15.72 13.1 11.13 | 31.37 | 26.66 | 21.88 | 18.60
20 478 | 4.06 | 455 | 387 | 174 | 14.79 | 16.64 | 14.14 | 30.54 | 25.95 | 29.61 | 25.16
30 478 | 4.06 4.6 4.02 | 17.4 | 14.79 17.3 14.70 | 30.56 | 25.96 | 30.5 | 29.92
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4.3.2 Uso de volumenes distintos

10 ppm [Li*]

Como lo muestra la Figura 4.10 la pendiente de la curva existe un cambio de pendiente
cercano a los 4 V, lo que resulta en un valor de corriente limite de 5.37mA, a un potencial
de 3.7 V por lo que al trabajar al 85% de la corriente limite ello representara 4.56 max.

20
= =20 mL/min
A | limite
15
10 ppm Li
< I lim= 5.37 mA
£ 10 A Velocidad 20 mL/ min
”~
- 4
5 T g &
e
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rd
- Cd
0 +—= ‘ ‘
0 2 4

10

Fig. 4.10. Curvas de polarizacién | vs E, [Li*]= 10 ppm, en diluido (1000 mL) y en concentrado

(250 mL)

50 ppm [Li*]

En el caso de la solucién que contiene 50 ppm Li la curva que se muestra en la Figura
4.11 muestra el valor de corriente limite en 18.3 mA a una tensién de 3.95 V, lo que
representa una mucho mayor velocidad de movimiento i6nico a través de la celda, debido

al incremento de la concentracién.
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Figura 4.11 Curvas de polarizacion | vs E, [Li*]= 50 ppm, en diluido (1000 mL) y en concentrado
(250 mL)

100 ppm [Li*]

Finalmente, para la concentracién de 100 ppm Li, se reporta en la Figura 4.12 el valor de
corriente limite de 32.43 mA a una tension de 5 V. Lo anterior representa una mayor tasa
de transporte en el sistema, como es de esperarse, siendo casi el doble de lo obtenido
con la concentracién de 50 ppm, es decir, el aumento en la velocidad en el transporte de
carga en el sistema es casi proporcional con la concentracion.
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Fig. 4.12 Curvas de polarizacion | vs E, [Li*]= 100 ppm, en diluido (1000 mL) y en concentrado

(250 mL)

4.3.3 Adicion de iones Ca?* y Mg?*

A la solucién de 10 ppm se le anadieron sales que tal que tuviésemos concentraciones de
calcio y magnesio 20 veces mayor. [Ca 2*]; 200 ppm y [Mg 2] 200 ppm, se determiné la
corriente a aplicar a nuestro sistema. La solucidon electrodica utilizada fue NaxSO4 0.1 M.
La determinacién de corriente limite se realizé unicamente a una velocidad de flujo de 20
mL/min siendo este el caudal que en las experimentaciones anteriores, concentraciones
de 10 ppm, 50 ppm y 100 ppm Li fue seleccionado como el que aportaba las mejores

condiciones de circulacion.

En el caso de volumenes iguales tanto para diluido y concentrado la intensidad de
corriente limite fue 63 mA, Figura 4.13, correspondiente 5.5 V, lo cual significo6 un valor

muy similar al obtenido con volumenes distintos.
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Fig. 4.13. Curvas de polarizacion | vs E, con solucion, [Li*]=10 ppm, [Mg?*]= 200 ppm y
[Ca2+]=200 ppm, volumen en diluido y concentrado (200 mL),

En los experimentos con adicion de iones Ca* y Mg* (volimenes diferentes) se
observa en la Figura 4.14 el valor de corriente limite fue de 69 mA a una tension de 6V.
Comparando con el valor de corriente limite a las mismas condiciones sin presencia de
calcio y magnesio, 5.37 mA, podemos notar un aumento de mas de 10 veces su valor, lo
cual se puede atribuir al aumento de la conductividad debido a la presencia de los iones
de calcio y magnesio (concentracién 20 veces mayor al litio).
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Fig. 4.14. Curvas de polarizacion | vs E, [Li*]=10 ppm, [Mg2*]= 200 ppm y [Ca?*]=200 ppm;
volumenes distintos.

4.4 Electrodialisis (ED)

Una vez determinado el valor de corriente limite se procedio a realizar el proceso de ED.
A continuacion, se describen los resultados de la cinética de separacion obtenidas para
las 3 concentraciones analizadas, los cambios de volumen probados, asi como la adicion
de iones Ca?* y Mg?* al sistema.

4.4.1 Volumenes iguales
10 ppm [Li*]

En la Figura 4.15a se muestra la variacién de concentracion de litio respecto al tiempo, al
aplicar 4 mA de manera constante durante 9 horas al sistema, el cual lleva las
condiciones de caudal elegido para trabajar, 20 ml/min, asi como el uso de Na>SO4 como
solucion electrédica. Como puede observarse, durante 3 h hay una tendencia a la alta en
la concentracién del concentrado, mostrando una concentracion acumulada de 18 ppm,
representando una ganancia en concentracion hasta este punto del 90%, adquiriendo un
pH de 9.6 (Figura 4.15b). Mientras que para el diluido la tendencia, como es de esperarse,
es a la baja, obteniéndose una concentracion, a dicho tiempo analizado, de 1 ppm con un
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porcentaje de remocién del 90%; esta igualdad en el porcentaje explica la simetria que
presenta la grafica, que puede traducirse a un proceso que al momento que se va
removiendo en un reservorio diluido, naturalmente esa masa también se va concentrando
en el reservorio del mismo nombre; en cuanto al pH, éste decrece hasta un valor de 2.9.
Para la siguiente hora del proceso se observa que la tendencia a las 4 h en adelante el
concentrado se mantiene constante con una concentracién de 18.68 ppm (93.4% de
concentracion), mientras que para el diluido a las 4 h la soluciéon contaba aun con 0.36
ppm dando una remocién del 96.4%. De las 4h en adelante la curva en naranja nos
denota que la recuperacion de litio se hace a una misma velocidad hasta el final del
proceso donde se alcanzan las 19.58 ppm que se traduce en 97.9% de recuperacion de
litio con un pH final de 3.1. En el caso del diluido, a partir de las cuatro horas y siendo
acorde a lo sucedido en el otro reservorio la velocidad de remocidén se mantiene constante
y para un tiempo de 9 h el proceso alcanzd una concentracion de 0 ppm, representando
una remocion del 100%.En la misma Figura se incluyen los resultados de conductividad,
teniendo que el valor inicial es de 280 uS cm™ para ambos reservorios, se observa que en
el caso del diluido el valor este valor decrece a una misma velocidad llegando a 60 uS cm-
" a las 3h. En el concentrado la conductividad crece a velocidad constante hasta las 3h
donde llega a 500 uS cm™. Después de este tiempo en el caso del concentrado la
conductividad aumenta hasta 560 uS cm™' que es su valor final y en el caso del diluido el
valor final es de 0 uS cm™. Con estos datos es innegable la similitud que tienen las
graficas de concentracion y de conductividad. En cuanto al pH, uno de los posibles
incrementos de pH en el diluido se debe a que conforme el proceso de electrodialisis los
protones continuamente generados en el anodo alcanzan el compartimiento diluido, que
en combinacién con el movimiento de los diversos aniones (SO2*, ClI)) dan como resultado
las variaciones observadas entre el concentrado y diluido, para finalmente obtener un pH
sumamente bajo debido a la alta tasa de formaciéon de protones en el compartimento
diluido. Por ultimo, en la Figura 4.15¢c se muestra el gasto energético donde el gasto total
es de 1.8 kWhm?3. El proceso requirié un voltaje final de 9.3 V respecto a la lectura inicial
de 3.1 V. Comparando esta grafica con la Figura 4.15a se tiene que a la primera hora el
proceso de ED se recupera el 67.9% (13.59 ppm Li) mientras que la remocioén es de 3.33
% (3 ppm Li), estos datos nos demuestran que en la primera hora ya es posible una
buena recuperacién del litio, el cual es nuestro objetivo. A las 2 horas se alcanza una
concentracion del 93.4% y una remocion del 96.5% ademas un gasto de 0.23 kWhm, lo
que representa un mucho menor gasto de energia.
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Fig. 4.15 ED, ILim 4 mA, volumenes iguales, [Li*]=10 ppm, a) [Li] vs t y Conductividad vs t, b) pH
vs t. c) Potencia vs t

50 ppm [Li*]

En la Figura 4.16a, a partir de las primeras 3h en la curva naranja se observa una
concentracion de 83.86 ppm y en el diluido 1.58 ppm, es decir, una concentracién de
83.96% y remocidén de 96.04% respectivamente, mostrando una tendencia de seguir
removiendo en el caso del diluido y concentrando en el otro compartimento. En el diluido
desde los primeros 15 minutos (0.25 h) se logra una remocion de 5 ppm Li, la velocidad
en este caso es rapida como se aprecia en la Figura 4.16a (curva en azul) ya que la
pendiente cambia hasta las 2 horas donde la concentracion es de 9.47 ppm Li
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representando 81.02 % de remocién; a las tres horas se llega a una concentracion de
1.58 ppm Li teniendo una remocién del 98.19%. De acuerdo con la concentracién final del
diluido se logr6é una remocion del 100% alcanzando una concentracién de 87.46 ppm Li
en el concentrado. Por su parte, el valor de pH (Figura 4.16b) muestra un incremento de
6.3 a 8 en un lapso de 0.25 h, a partir de ese punto el incremento es paulatino pues se
sigue aumentando hasta 9 a las dos horas y se sigue manteniendo esta pendiente hasta
las 4 h En cuanto a la conductividad, Figura 4.16a en miniatura, se tiene una simetria
entre ambas curvas pues la amplitud entre ellas es la misma, sus pendientes son
similares en todo el gréafico. El valor inicial de conductividad es de 820 uS cm™, en el caso
del concentrado cuyo comportamiento se muestra con la curva naranja, la conductividad
aumenta hasta duplicarse a las 2 h del proceso (1640 uS cm™) después existe un cambio
de velocidad a las 3h que llega a 2300 uS cm™. La curva del diluido, en color azul, es
simétrica a la curva del concentrado, sin embargo, la pendiente es mas pronunciada
siendo que el valor inicial de conductividad se reduce a la mitad a las 1.5 h, méas rapido
que en el caso del concentrado, después de este punto el cambio de pendiente
representa que la velocidad reduzca tal que a las 4h se tiene una conductividad de 0 uS
cm™. La Figura 4.16¢c nos explica la potencia gastada durante la ED a la solucién
analizada, teniendo un voltaje inicial de 3.47 V contra un final 27 V Al tiempo 0 h se
comenz6 con 0.048 watts, este valor se incrementa rapidamente a las 0.25 h (0.068 watts)
siendo que coincide con la Figura 4.16a donde se tiene la mayor velocidad de remocion
en el proceso, sin embargo la pendiente se mantiene hasta la primer hora donde
comienza aumentar rapidamente el consumo de energia de 0.07644 watts hasta el final
del proceso (4h) de 0.378 watts, caso contrario en el caso de la remocién donde se
observa que la velocidad es cada vez mas lenta, en el caso de la concentracién si se ve
justificado este consumo de energia pues es a este mismo tiempo cuando mas rapida se
vuelve la recuperacién de Li*. Todo esto nos requiere un consumo de energia de 3.2
kWhm, comparando este valor con el 1.8 kWhm que obtuvimos en la concentracion de
10 ppm Li, nos habla que vale la pena el proceso pues considerando que aunque la
concentracion es 5 veces mayor no asi el consumo de energia, cabe mencionar que es
posible optimizar este consumo energético si la ED se detiene antes de que se dispare el
consumo de watts, por ejemplo a las 1.5h se tiene una concentracion de 9.47 ppm Li y
70.89 ppm Li en el diluido y concentrado respectivamente que representa un consumo de
energia de 0.57 kWhm?, a este tiempo se logra una concentracién total de Li* del 70.89%
que aunado a la reduccién del gasto de un 82.2% representa un grado de recuperacion
alto.
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Fig. 4.16 ED, I.m 14 mA, volumenes iguales, [Li*]=50 ppm, a) [Li] vs t y Conductividad vs t, b) pH
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100 ppm [Li*]

Para la concentracion mayor de entre las soluciones analizadas se muestra en la Figura
4.17a los resultados del proceso de ED, mostrando que en el caso del concentrado todo
el tiempo la recuperaciéon del litio va en aumento, tal que a las 3h se tiene una
concentracion final de 186.48 ppm Li que representa una recuperacion del 93.24%, para
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al final es decir a las 3.3h se recuperan 200 ppm Li (99.75% de concentracién) se traduce
que los ultimos 19.8 min aun se recupera a la misma velocidad en todo el proceso, la
tendencia se mantiene siempre a la alta como se pude ver en la curva anaranjado. Por su
parte el compartimento diluido, al cabo de 0.25h se remueven 36.24 ppm Li que se
traduce en 36.24% de remocién de litio, sin embargo, a partir de este tiempo cambia la
pendiente disminuye lentamente hasta las 3 h con un porcentaje de remocién de 90.58%
(9.42 ppm Li). En la dltima 0.3 hora la dilucién acelera su velocidad como se aprecia en
color azul logrando al cabo de 3.5 h un porcentaje de remocién del 100% (0 ppm Li). En la
Figura 4.17b se grafica los cambios de pH durante el proceso, al inicio se registra un pH
de 6.7 y termina en el concentrado con 1.4 y 5 para el diluido. De los primeros 15 minutos
y hasta las 2 h el pH se mantiene similar entre los dos compartimentos de la celda, en
diluido y concentrado el valor de pH oscilé entre 4 durante este lapso. Sin embargo, a las
2 h, las dos curvas hacen una abertura hacia arriba en el caso del diluido y hacia abajo en
el caso del concentrado. Esto se debe a que en todo el proceso a lo largo de las dos
primeras horas el sistema no estaba ejerciendo la suficiente energia para hacer que los
iones hidroxilo y los iones sulfato fueran demasiados para hacer un cambio en el valor de
pH del diluido, donde efectivamente estos se estdn concentrando. No fue hasta las 2h que
dicha concentracion se empez6 a hacer notar y se mantuvo dicha tendencia hasta el final
del proceso, es decir las 3.3h. En el caso de la conductividad (Figura 4.17a en miniatura)
se aprecia la similitud que se tiene respecto a la grafica de concentracién es decir la
Figura 4.17a, esto nos habla de la correlacion que existe entre ambas. La conductividad
comienza con un valor de 1200 uS cm™ siendo que, en el caso del concentrado, todo el
proceso se presenta un incremento en el valor de la conductividad, no hay cambio de
pendiente en la curva en color naranja, hasta las 3.3h de proceso donde el valor de
conductividad es de 3600 uS cm™. Este hecho es el mismo que se da en el caso de la
grafica concentracion vs tiempo. En el caso del diluido, como pasa en la grafica de
concentracion, el primer pendiente es la mas pronunciada de entre todas (0.25h),
tomando un valor de 830 uS cm™ para después disminuir la velocidad y mantener esa
misma pendiente hasta las 3.3h donde se tienen finalmente 0 uS cm™. En el proceso se
registré un voltaje inicial de 3.5 V y terminando en 32 V. En la Figura 4.17c potencia vs
tiempo, observamos que después de las 2h del proceso, el voltaje se comenzd a
incrementar drasticamente hasta las 3.3 h donde la potencia final es de 0.83 watts es
decir desde la 1.5h y hasta las 3.3h el consumo de energia se multiplico casi 4 veces.
Finalmente se tiene que el consumo energético final es de 6.16 kWhm=. Haciendo un
andlisis se observa que la ED puede detenerse antes de que se dispare el voltaje, es
decir a las 2h, ya que a este tiempo se logrd un porcentaje de recuperacién del 75.35%
(166.2 ppm Li) en el concentrado y de 83.33% (11.23 ppm Li) de remocién de litio en el
diluido como lo muestra la Figura 4.17a, siendo asi que el gasto energético podria
reducirse a 2.10 kWhm,
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4.4.2 Volumenes distintos

Como parte de la innovacion en la investigacién, se dio un aumento en el volumen del
500% para el caso del diluido y del 25% para el concentrado. Esto se implementé para
demostrar que la recuperacion de iones litio se puede realizar mediante el proceso de
electrodialisis con la misma tasa de recuperaciéon en cualquiera que sea el volumen que
se deseé, Unicamente hay que reajustar las condiciones de operacion como se hizo en
este caso con la determinacién de corriente limite en los apartados anteriores.
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10 ppm [Li *]

El comportamiento durante la ED para esta concentracion y a volumenes distintos en
concentrado y diluido, se encuentra en la Figura 4.18. En el inciso a se tiene en primer
lugar como es que fue el comportamiento de la concentracién de litio en los reservorios ya
mencionados. Se observa una tendencia definida durante todo el trayecto de la curva que
representa el compartimento diluido, teniendo al cabo de 25 horas la remocién total de
litio. En la primera hora se remueven 0.7 ppm Li, después la velocidad cambia
ligeramente de pendiente siendo que al tiempo de 8h se observa un valor de 5.68 ppm Li
que representa un porcentaje de remocion de 43.2 %. Una vez mas la velocidad
disminuye y a las 12h ya se ha logrado un porcentaje de remocion de 58.6% como se
observa en la curva en azul, la velocidad se mantiene desde este punto y hasta las 16 h
donde se alcanzan 2.29 ppm Li es decir 77.1% de dilucion. A partir de este punto
naturalmente la velocidad se hace mas lenta al existir muy baja concentracion de iones
afectando el proceso de difusién. A las 25 horas se tienen una concentracion final de 0
ppm Liy un porcentaje de remocién del 100%. En el concentrado, al igual que en la curva
de dilucién, en la 0.25 h se han concentrado apenas 11.36 ppm, a partir de este tiempo la
velocidad se mantiene hasta las 12 h donde la concentracion es de 37.13 ppm Li que es
un porcentaje de recuperaciéon de 271.3% aqui la velocidad de remocién aumenta y la
recuperacion es de 478.5% a las 16h del proceso, finalmente a las 25h de trabajo se
obtuvo una recuperacion del 567.3%.Las primeras 15 horas en cuanto al compartimento
concentrado la tendencia de la pendiente se muestra definida, sin embargo, al cumplirse
este tiempo la pendiente cambia y se hace menos pronunciada. Este cambio de pendiente
se debe a que a este tiempo la concentracién de iones es casi cero en el compartimento
diluido, por lo que el sistema comienza a aumentar su resistividad y por lo tanto la
velocidad de concentracion de iones litio decrece. La concentracién final del
compartimento concentrado es de aproximadamente 50 ppm, es decir 5 veces mas que la
que se presentd inicialmente. Este resultado es de esperarse pues el volumen del
concentrado es exactamente 5 veces mas pequeno que el diluido. Entendamos esto, en el
punto final de transcurrir 25 horas de electrodidlisis para la solucion de 10 ppm Li, por la
ley de la conservacion de la masa en la que “la materia no se crea ni se destruye solo se
transforma” esperariamos que la masa final sea la misma cantidad de iones que entraron
y que al realizar un calculo, que no es mas que una suma, esperariamos que la
concentracion final seria de 20 ppm Li en el concentrado, sin embargo, esto solo se
cumple si el volumen de los dos compartimentos fuera el mismo pero recordemos que la
concentracion esta en funcion del volumen, entonces tiene sentido que la concentracion
final del concentrado sea mayor en el caso de que el volumen del compartimento diluido
sea mayor, y la concentracion que se obtendrd al final serd en relacion a que tantos
multiples de volumen se tengan de diluido respecto del concentrado, es de apreciarse que
la grafica se amplia mas en el concentrado respecto del diluido.. En cuanto al pH el valor
inicial para los dos compartimentos es de 6.3, en el caso del compartimento diluido el
valor de pH comienza a aumentar durante las primeras 8 horas para luego mantenerse
constante a un valor de 10. En el caso del concentrado el valor de pH desciende durante
las primeras 8 horas hasta llegar a 3 y se mantiene en este valor hasta el final de la
electrodialisis. La grafica conductividad vs tiempo que se muestra en la Figura 4.18a, tiene
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la curva del diluido como una linea recta y por su parte la curva del concentrado se
despega de ella, similitud que presenta la grafica de concentracion. La conductividad
inicial es de 190 uS cm™ para ambos compartimentos, en el caso del diluido a lo largo de
las 25h se mantiene la misma pendiente siendo que el valor final es de 0 uS cm™ mientras
que en el caso del concentrado a la primera hora se tienen 380 uS cm™, al cabo de las 25
h en el concentrado 1630 uS cm™. En cuanto al gasto energético, apreciamos en la Figura
4.19c el gasto energético final de 0.8 kKWhm=3. Se sugiere que al tiempo de 8 h se pare la
ED ya que a este punto se tiene una remocién tal que se tienen 5.68 ppm Li y en el
concentrado de 29.11 ppm Li, representando un gasto de solo 0.17 kWhm=siendo este un
ahorro de energia del 21.2%.
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50 ppm [Li *]

En el caso de la ED aplicada a la remocion de litio de una solucién de 50 ppm como lo
muestra la grafica en la Figura 4.20 a la curva color naranja que representa al
concentrado, comienza con una pendiente pronunciada en las primeras 5 horas tomando
el valor de 170 ppm Li. Después la concentracién va aumentando paulatinamente hasta
las 18 horas donde la pendiente de la curva se vuelve pronunciada alcanzando a las 21h
una concentracion de 203 ppm Li. La evidente amplitud que presenta la curva del
concentrado es justificada por la diferencia de volimenes presente entre los dos
reservorios, es de esperarse que en el concentrado. El valor de pH para esta
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concentracibn mostr6 un comportamiento descendente en ambos reservorios
(concentrado y diluido) como se observa en la Figura 4.20b, el valor inicial para ambos
casos es de 6.3 y luego desciende hasta las 0.25 horas tomando un valor de 3.6 en el
caso del diluido y de 3.2 en el caso del concentrado. En ambos casos sigue descendiendo
durante las siguientes horas, en el caso del diluido hasta el valor de 3.1 en 5 horas y en el
caso del concentrado 2.3 en 5 horas. Para el caso del diluido el valor de pH comienza a
aumentar a partir de las 5 h y hasta el final del proceso donde su valor para este
reservorio es de 5.5. concentrado a las 21 horas. Caso contrario es el del diluido donde el
pH sigue decreciendo en todo el transcurso de la ED tal que al cabo de 21h toma un valor
de 1.5.En la Figura 4.19a en miniatura se representa la variacion de conductividad
presentada para la solucion que se analiza, en primer lugar, es innegable el parecido que
tiene esta grafica con la grafica de concentracién de litio en comparativa, ambas curvas
en naranja (concentrado) tienen una desproporcion considerable respecto del caso de la
curva en azul (diluido) esto, como ya se explicé en repetidas ocasiones, tiene que ver con
el cambio de volumen, en el diluido se cuenta con un volumen 4 veces menor que en el
concentrado. La conductividad inicia con un valor de 800 uS cm™ y en el caso del diluido
siempre desciende hasta llegar a un valor final de 0 uS cm™ en 21 h. Para el caso del
concentrado el valor de conductividad siempre asciende a una misma velocidad a las 5h
llegando al valor de 3000 uS cm™, luego existe un cambio de pendiente siendo la
velocidad mas lenta y es al tiempo de 9h donde la velocidad se va al alta tomando un
valor final de 4800 uS cm™ que representa 6 veces el valor inicial de conductividad. En
cuanto al consumo de energia como lo muestra la Figura 4.20c, el proceso de ED para
esta concentracion se traduce en un gasto energético de 3.15 kWhm=3, sin embargo a las
9h se obtendrian 0.99 kWhm?® y a este tiempo en el diluido se llegan a 13 ppm Li y en el
concentrado 160 ppm Li.
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100 ppm [Li *]

En el caso de la solucién de concentracién mayor tenemos que la remocion es constante
en el caso del diluido, teniendo que a las 12h se llegan a 27.22 ppm Li (Figura 4.20),
también es aqui donde existe un cambio de pendiente y la velocidad de remocién se
reduce y se mantiene asi las 15h donde se tienen 18 ppm Li que se traduce en un
porcentaje de remocion de 82%. A partir de ahi la pendiente se mantiene hasta el final del
proceso donde la concentracion final es de 0 ppm Li. En este caso la pendiente de la
curva en azul (diluido) es mas definida, es decir mas réapida, en comparacion de lo
sucedido en la ED de la solucién con menor contenido de Li, 10 ppm Li, esto se debe
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naturalmente a que a mayor concentracion la velocidad de remocion es mas alta en las
primeras horas, favoreciéndose el fenémeno de difusion. En las ultimas horas, cuando el
contenido de iones se ha reducido considerablemente, la velocidad de remocién
disminuye pues el sistema debe trabajar mas en lograr que esos iones que ahora se
encuentran mucho mas diluidos, logran vencer las fuerzas que los hacen permanecer
donde estan. Por otra parte, aunque es verdad que al final para remover la totalidad de los
iones litio se requirieron 7 horas mas esto es acorde a que estamos hablando de una
solucién 10 veces mas concentrada que la mencionada. En el compartimento concentrado
a la primera hora se logré una concentracion subita de 170 ppm Li que es casi el doble de
valor de la inicial. Es a las 10.5 h donde la velocidad de concentracién va aumentando
hasta las 18h donde alcanza las 378 ppm Li, posteriormente la concentracién sigue
subiendo hasta el tiempo final de 27h donde la concentracién final es de 424 ppm Li, este
valor es 4.2 veces mas grande que el inicial. En la Figura 4.20b se observa que el valor de
pH al inicio del proceso de electrodialisis es 6.3 tanto para compartimento diluido y
concentrado. En el caso del diluido el valor de pH aumenta hasta 9.4 en las tres primeras
horas, para luego descender drasticamente y tres horas después en la hora 6 del proceso
el valor de pH es 4.2. Después de este tiempo el valor de pH sigue bajando, llegando a un
valor de 3 a las 15 horas, punto donde comienza a crecer a una velocidad constante, y es
a las 21h (pH=3.5) donde vuelve a tener un cambio de pendiente que denota un aumento
de la velocidad llegando finalmente a un valor de 3.5 a las 27h. En el caso del
concentrado el valor de pH siempre desciende llegando hasta el tiempo final del proceso a
un valor de 1.3, un valor &cido en la escala de pH. En el caso del concentrado al tiempo
de 3 h se desciende a un pH de 3.3 a las 6 horas este valor se mantiene y es a partir de
aqui que el valor sigue decreciendo tal que como lo muestra la Figura 4.20b los valores de
pH de la hora 9 (pH=3.3) y hasta las 12h (pH=2.7) son muy apegados a los valores del
diluido. Al cabo de las 27h se tiene un valor de pH de 1.3, el comportamiento de pH se
explica como sigue. Mientras toda la solucién que se encuentra en el reservorio diluido
avanza por la celda es de esperarse que aumente pues al mismo tiempo la concentracion
de iones litio baja a mayor velocidad en las primeras horas de la electrodialisis, la
concentracion de iones hidroxilo es alta lo que estd demostrado por el aumento de pH.
Posteriormente la concentracidén de iones hidrégeno sea menor y al paso del tiempo el pH
vaya disminuyendo y contrariamente el voltaje se incremente. En la grafica de la Figura
4.20a se incluye la gréfica de conductividad que para empezar nos da una idea de lo
parecido que es con la grafica de ppm Li vs t, desde el inicio en donde el valor es de 1420
uS cm™, la curva del concentrado abre respecto del diluido. En el caso del diluido que el
valor desciende siempre tal que al cabo de las 27 horas se obtienen 0 uS cm™, caso
contrario el concentrado donde en todo momento el valor de conductividad asciende hasta
un valor final a las 27 horas de 4800 uS cm™. Por Ultimo, en la grafica 4.20c se muestra el
gasto energético que se genera al realizar la ED con esta concentracién. El valor inicial de
potencia es de 0.11 watts, después se incrementa paulatinamente hasta duplicarse a las
13.5 h (0.20 watts) tiempo en el que la concentracion en el diluido es de 22 ppm Li que
representa un porcentaje de remocion del 78% mientras que la recuperacion de litio es
casi 3 veces el valor inicial (298 ppm Li), después de ese punto el valor de potencia se
mantiene constante y a las 16.5 h comienza a aumentar subitamente hasta el final del
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proceso donde se tienen 0.78 watts. Finalmente se tiene un gasto energético de 7.8
kWhm* que se pudiera a reducir a 4.14 kWm3, es decir se reduciria en un 50% el
consumo de energia, que como se describié con anterioridad nos da una recuperacién de
litio que corresponde al triple de concentracion que del valor inicial.
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Fig. 4.20 ED, I.im 28 mA, volimenes distintos, [Li*]=100 ppm, a) [Li] vs t y Conductividad vs t, b)
pH vs t. c) Potencia vs t.

4.4.3 Adicion de iones Ca?* y Mg+

En este caso la concentracion de litio es de 10 ppm Li, se hizo en primera instancia para
volumenes iguales de diluido y concentrado y para volumenes distintos en los

mencionados reservorios.
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Volumenes iguales

Para este caso, el volumen de diluido y concentrado es de 200 mL para ambos
compartimentos. La corriente aplicada en este caso fue de 53 mA. Los resultados de la
ED se muestran en la Figura 4.21a indicando que, al cabo de 5.5 horas, el diluido lleg6 a
0 ppm, lo que significa una tasa de remocién global de 1.81 ppm/h, en los primeros 15
minutos se presenta en el diluido la mayor tasa de separacion: 4.4 ppm/h, en las 3.5
horas, la separacion se reduce a 2.55 ppm/h; y finalmente la tasa de recuperacién es de
0.3 ppm/h. En cuanto al compartimento concentrado se presentan tres pendientes: la
primera ocurre en los primeros 15 minutos removiendo 4 ppm/h hasta alcanzar una
concentracion de 11 ppm Li; en la hora 3.5 la tasa de separacién se reduce a 2.15 ppm/h
hasta alcanzar una concentracién de 18 ppm Li, finalmente, durante las ultimas 2 horas se
recupera a una velocidad de 2 ppm/h para alcanzar una concentracion final 22 ppm Li.

En la Figura 4.21b se presenta la grafica de concentracion Ca?* vs tiempo. En el caso del
diluido la tasa de remocién mas alta se presenta en los primeros 15 minutos obteniendo
una tasa de separacién de 85.6 ppm/h. Se mantiene asi hasta las 3.5 horas donde la tasa
de separacion es de 16.18 ppm/h y cuya concentracion obtenida es 12.57 ppm Ca?*. A
partir de este tiempo, la razén de recuperacion se reduce a 4.85 ppm/h las ultimas 2 horas
de proceso, alcanzando a una concentracién final de 2.89 ppm Ca?*. Por su parte el
concentrado, presenta una tasa de remociéon de100 ppm/h en los primeros 15 minutos, en
las 3.5 horas de trabajo la concentracién de iones calcio es de 277 ppm haciendo lo que
conlleva a una tasa de concentracion de 16 ppm/h y finalmente la concentracion total de
calcio es de 324 ppm representando una tasa de recuperacién, para las ultimas horas, de
23.5 ppm/h

En el caso del magnesio (Figura 4.21c), la tasa de remocién global es de 35.1 ppm/h en el
compartimento diluido al transcurrir las 5.5 horas de trabajo solo se llegé un porcentaje de
remocion del 96.3%, es decir al final de la ED Unicamente quedaron 6.6 ppm Mg?* en la
solucién. Por su parte el concentrado es recuperado el 190.5% (381 ppm Mg del calcio
disponible), al cabo de 5.5 horas, esto se relaciona con lo que pasa en el diluido.

Por otra parte, en el caso del pH la grafica muestra simetria en el caso de las dos curvas
como es de esperarse en el caso de trabajar con volumenes iguales. El valor inicial de pH
es de 7.5 (Figura 4.21d), sin embargo, a la primera hora este valor empieza a decrecer en
el caso del concentrado, y crece en el caso del diluido. Los valores finales son de 10.4
para el diluido y de 2 en el concentrado. Por lo valores obtenidos se demuestra que el
precipitado que se form6 en esta ED se debe a la formacion de, brucita o magnesita
segun sea el caso, (Apéndice 1); donde se confirma que a una concentracion de 0 Log [Mg
2+] y hasta -5 Log [Mg?*] con un pH de 6 y hasta 11, encontramos el carbonato de calcio
MgCOs también conocido como magnesita. Por otra parte, en la zona de predominio de
especies, a cualquier concentracion de magnesio, pero solo en el pH de entre 11 y hasta
14 podemos tener la presencia de hidroxido de magnesio Mg (OH). también llamado
Brucita.
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En la Figura 4.21a inmersa en la grafica de tiempo vs concentracion de litio, observamos
que la gréfica de conductividad cuyo valor inicial es de 2400 puS cm™ se aprecia la similitud
que tiene con las Figuras 4.21 a-c que es de esperarse por que la conductividad es la
medida de la concentracién de los iones presentes. Tal asi que la pendiente en la curva
del diluido es pronunciada durante las primeras 4 horas como lo es en las gréficas
mencionadas y llega a una conductividad de 10 uS cm™, que légicamente, se relaciona
con que al tiempo final de la ED aun existen iones presentes de calcio y magnesio como
se analiz6 previamente. En el caso del reservorio concentrado, la pendiente inclinada
durante todo el trayecto se debe a la presencia de los distintos iones y cada uno suma al
valor de la conductividad ionica. El valor final de conductividad en el concentrado al cabo
de 5.5 horas es de 4700 uS cm™. Por su parte en el caso de la potencia que se expresa
en la Figura 4.21e donde inicialmente se tienen 0.33 watts y tal como se aprecia, el valor
se mantiene constante durante la primer hora y es en este punto donde la potencia
comienza a aumentar hasta las 4h donde el valor de potencia sube hasta los 1.69 watts
de ahi se mantiene hasta el final del proceso, teniendo en total un gasto energético de
23.65 kWhm que es un valor muy elevado, por ello se sugiere que el proceso se detenga
a las 2 h que representa un gasto de 8.93 kWhm=, una remociéon de 61 % y una
recuperacion de 5.8 ppm de Li.
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Volumenes distintos

El valor que se obtuvo en la determinacion de corriente limite para esta solucion fue de 69
mA, siendo el 85% de esta 58.65 mA, el valor aplicado para una concentracién de 10 ppm
Li con presencia de iones calcio y magnesio. Los resultados de la ED se muestran en la
Figura 4.22a que al cabo de 26 horas el diluido llegd a 0 ppm, lo que significa una tasa de
remocion global de 0.38 ppm/h, sin embargo, en las primeras 5 horas se presenta en el
diluido la mayor tasa de separacion: 0.66 ppm/h, mientras que, a partir de ese momento,
la separacion se reduce a 0.28 ppm/h. En cuanto a los cambios de concentracién en el
compartimento del concentrado se presentan tres pendientes: la primera ocurre en las
primeras 5 horas removiendo 3 ppm/h hasta alcanzar una concentracion de 25 ppm Li;
durante las siguientes 9 horas la tasa de separacion se reduce a 2.2 ppm/h hasta alcanzar
una concentracion de 45 ppm Li, finalmente, durante las ultimas 13 horas se recupera a
una velocidad de 0.2 ppm/h para alcanzar una concentracion final 47.49 ppm Li. Esta
concentracion de casi 5 veces mayor a la inicial se debe a que el volumen en el diluido es
mucho mayor que el concentrado, de hecho 4 veces més por lo que los iones de litio se
concentran mas en un volumen pequeno.

Por su parte la Figura 4.22b nos muestra que al cabo de 26 horas la remocion global de
calcio es de 7.3 ppm/h, aunque en las primeras 2 horas en el diluido, se presenta la mayor
tasa de separacion, con un valor de 35 ppm/h; en las siguientes 8 horas la desalacion se
reduce a 8.75 ppm/h llegando a la concentracion de 40 ppm Ca?; las Ultimas 16 horas
representan la razon de separacion mas baja con un valor de 1.87 ppm/h. En cuanto al
concentrado, los cambios de concentracion presentan dos pendientes: el primero y de
mayor valor es al cabo de las primeras 10 horas donde la tasa de separacién es de 57
ppm/h y la segunda, que comprende las ultimas 16 horas con una tasa de concentracion
de 8.75 ppm/h. Por su parte en el caso del concentrado a las 26 horas se tiene una
concentracion de 910 ppm Ca?* que representa una concentracion del 455%.

En el caso del magnesio, como se observa en la figura 4.23c, la mayor tasa de remocién
del diluido se presenta al cabo de las primeras 2 horas: 34.5 ppm/h, las siguientes 4 horas
la tasa de recuperacién es de16 ppm/h y a partir de ese momento, la separacién se
reduce a 2.65 ppm/h, llegando a una concentracion final de 14 ppm. En cuanto al
concentrado, tenemos que, la primera pendiente, hasta un tiempo de 2 horas, tiene un
valor de 40 ppm/h, alcanzando una concentracion de 280 ppm Mg?*; durante las
siguientes 4 horas la tasa de separacion es a 71.25 ppm/h hasta alcanzar una
concentracion de 565 ppm Mg?*, finalmente, durante las Gltimas 20 horas se recupera a
una velocidad de 17.6 ppm/h. Al tiempo final de 26 horas, la concentracion es de 917 ppm
que representa el 458% de la concentracion inicial de magnesio (200 ppm Mg?*).

En cuanto a los valores de pH establecidos durante el proceso, Figura 4.23d, éste inicia
en 1.5.Este valor es mucho menor que el de la solucién anterior, que es de misma
naturaleza, ya que como se observa en el Apéndice |, debe cuidarse la precipitacién de
especies de magnesio o de calcio y por lo tanto se agregaron algunas gotas de HCI En el
caso del diluido, el valor de pH aumenta hasta 3.1 en las primeras 4 horas, para luego
mantenerse alrededor del valor de 4 en las siguientes 10 horas, 14 horas, el pH presenta
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un valor de 4.2, para luego ascender drasticamente tal que en la hora 18 el valor de pH es
de 10.4 y asi se mantiene hasta el tiempo final de trabajo, que fue de 26 horas. Como en
los casos anteriores, los cambios en los valores de pH se deben a la presencia, movilidad
y produccién de iones, protones y oxhidrilos.

En el caso del concentrado el valor de pH aumenta en las primeras 4 horas hasta llegar a
2.4; a partir de las 4 horas desciende llegando al final del proceso a un valor de 1.7, casi
el mismo valor de pH con que se inici6 el experimento, por lo que en realidad se mantiene
casi constante.

En el caso de la conductividad Figura 4.22a en miniatura, que presenta similitud con las
gréaficas de concentracién iones litio, magnesio y calcio (Figura 4.22a, b y c), la amplitud
es simétrica entre las dos curvas tanto diluido como concentrado. La conductividad marco
el mismo valor de 2400uS cm™ para ambos reservorios al inicio, y al final la conductividad
fue de 90 y 6800 uS cm™' para diluido y concentrado respectivamente.

En la Figura 4.22e se muestra el gasto que se gener6 durante la ED para esta solucién
multiénica a volumenes distintos. En este caso se inicié con una potencia de 0.19 watts,
es ahi y hasta las 10 h que el valor de potencia sigue aumentando desproporcionalmente
hasta 1.88 kWhm™ para luego mantenerse constante hasta el final del proceso, es decir a
las 26 horas. El gasto energético total es de 39 kWhm=3. Este también es un valor alto de
energia y en este caso se adjudica al injerto de nuevos iones (calcio y magnesio) que
triplican el trabajo, se sugiere en este caso, detener el proceso a las 7h donde se
generarian 9.16 kWhm siendo este valor una reduccion del 27%.
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Fig. 4.22 ED, ILim= 0.059 mA, [Li*]=10 ppm, [Mg?*]= 200 ppm y [Ca?*]=200 ppm, volimenes
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A manera de resumen se muestran a continuacién en la Tabla 4.2 los datos obtenidos en
las ED, ademas en la Tabla 4.3 se reportan los datos de consumo de energia en dichos
procesos. Como puede observarse en la Tabla 4.2, en todos los casos se alcanzo la total
remocién de litio del diluido y su captacién en el concentrado.

Tabla 4.2. Resumen datos de ED para las distintas soluciones analizadas

s c o Diluido Concentrado

c oncentracl e

35 6n inicial lim, ma pHinicial | tTotal, h

3 [Li*] final, oH final [Li*] final, oH final
ppm ppm

& 10 ppm Li 4 8.2 9.0 0 3.1 19.6 10.1

s 50 ppm Li 14 6.3 4.0 0 2.8 87.5 9.1

® 100 ppm Li 25 6.7 3.3 0 5 199.5 1.4

g 10 ppm Li 5 6.3 25.0 0 10 56.7 3

é- 50 ppm Li 16 6.3 21.0 0 55 203.0 15

S 100 ppm Li 28 6.3 27.0 0 47 424.0 1.3

=

% CalcioyMg| 53 75 55 0 10.4 22,0 2

w

g Calcio y Mg 59 1.5 26.0 0 10.4 475 1.7

[

w

En la Tabla 4.3 pueden observarse los cambios en el consumo total, donde se reporta el
tiempo en donde se puede trabajar de una manera mas eficiente el proceso, asi como la
concentracion a la que se llega en cada caso y como puede observarse el hecho de llegar
a la maxima recuperacion lleva consigo un incremento drastico del consumo de energia,
como es de esperarse, debido a la alta resistencia en el sistema ante el despojo de iones
en el diluido. También, se observé que el efecto al trabajar volumenes distintos trae como
consecuencia un incremento en el consumo de energia, obteniéndose menores gastos
para los experimentos realizados con igual cantidad de diluido y concentrado. En cuanto a
los costos pueden observarse, que al trabajar de manera eficiente (antes del punto de
aumento en la resistencia del sistema) se tienen valores de entre 0.15 — 3.67 $/m?.
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Tabla 4.3. Consumos de energia

Durante periodo recomendable TOTAL
Volumen [ [Li*] ppm
th Diluido, |Concentrado KW Kwhm® Costo, tTotalh Diluido, |Concentrado, | kwhm® Costo,
) p i otal, . )
[Li"TFinaPPM | [LiTkinarppm WM g m? [Li TrinaPPM | [Li*TFinasPPM WM g m?
10 2.0 3.6 16.3 0.02 0.23 0.15 9.0 0.0 19.6 0.04 1.80 1.22
iguales 50 15 18.0 65.8 0.08 0.57 0.39 4.0 0.0 87.5 0.16 3.20 2.18
100 2.0 11.2 166.2 0.21 2.10 1.43 3.3 0.0 199.5 0.37 6.16 4.19
10 8.0 5.7 291 0.02 0.17 0.11 25.0 0.0 56.7 0.03 0.80 0.54
desiguales 50 9.0 13.0 160.0 0.10 0.90 0.61 21.0 0.0 203.0 0.15 3.15 2.14
100 21.0 10.0 413.0 0.19 4.04 2.75 27.0 0.0 424.0 0.29 7.80 5.31
2+
iguales 1OJ;\ACa2+ 2.0 3.9 174 0.36 3.60 245 55 0.0 22,0 0.86 23.65 16.08
y Mg
! 10+ Ca®
desiguales Ma 2 6.0 5.4 29.6 0.90 5.40 3.67 26.0 0.0 475 1.50 39.00 26.52
y Mg

Resumiendo, el disefio de la celda para la investigacion presente resultd satisfactorio para
llevar a cabo los objetivos de determinacién de corriente limite y de Electrodidlisis,
cuidando cada detalle para que el disefio fuera el mas adecuado para los objetivos. A
partir de un caudal de 20 mL/min no existi6 un cambio representativo en la intensidad de
corriente, lo que nos permitié trabajar a dicho valor sin necesidad de aumentar el caudal,
lo que representaria mayor gasto de energia por bombeo. También se encontré que al
usar la solucion electrodica de Na=SO, se reducia el uso de energia.

En el caso de la nueva determinacioén de corriente limite, los valores obtenidos con la
solucion de sulfato de sodio 0.1 M son mas bajos que los de la solucion de sulfato de
potasio lo que implica un gasto menor en el voltaje, por lo tanto, en el gasto de energia
debido al bombeo y al menor tiempo de uso y por lo tanto se disminuye el impacto
ambiental y por supuesto el costo econdmico. En las electrodialisis llevadas a cabo con la
solucién electrodica Na>SO4 se logré remover todo el litio de las soluciones analizadas
para asi recuperarlo, en tiempos de 9, 4 y 3.3 horas para las concentraciones de 10, 50 y
100 ppm y un consumo de energia de 1.8, 3.2 y 6.1 kWhm respectivamente; por otra
parte, en el cambio de volumen para estas mismas concentraciones se tiene que a 25, 21
y 27 horas fue logrado recuperar todo el litio sacrificando un gasto de energia de 0.8, 3.15
y 7.8 kWhm3. En las soluciones de litio con iones Ca?* y Mg?* 200 ppm, a la solucién que
contiene inicialmente 10 ppm Li, se tiene un tiempo de 5.5 h y 23.65 kwhm™ para
volumenes iguales: 26 h y 39 kwhm=en el caso del incremento de volumen en el diluido,
que representan una recuperacion de litio del 100% en volumenes iguales y de mas de
400% en el cambio de volumen.
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CONCLUSIONES

En el presente trabajo se propuso la aplicaciéon de electrodialisis como tratamiento de
agua para efluentes que contienen litio, buscando una recuperacion mayor al 90%. Al
analizar los resultados se constaté que la ED resulta ser un método conveniente para la
obtencién del litio, pues efectivamente se logra el objetivo en cada proceso, ademas de la
obtencion de agua ultrapura, con costos variables, dependiendo del grado de
recuperacion buscado. Pues como se vio al generarse una alta resistencia en el sistema
empieza a subir drasticamente el consumo de energia. Por lo que se sugiere utilizarlo
hasta que dicho punto critico no sea sobrepasado. Por otro lado, comparando este
proceso con algunos otros tratamientos para la recuperacion de litio, tenemos por ejemplo
qgue se ha reportado la nanofiltracion con una recuperacion del 12 al 55%.

Por lo anterior, la utilizacién de ED es un proceso factible en la recuperacion de litio pues
dependiendo de la concentracion, el costo de operacién debido al consumo de energia se
justifica dado la comparativa con otros procesos de recuperacién de litio. Ademas, incluso
en cambio de variables: incremento de volumen en diluido y adicién de iones calcio y
magnesio se obtuvo una eficiente recuperacion.

Se lograron conocer las velocidades de recuperacion de litio por el método de ED
resultando que éstas son altas independientemente del cambio de volumen que exista
entre diluido y concentrado o de la presencia de otros iones, aunque ante bajas
concentraciones naturalmente la velocidad disminuye, se sigue logrando recuperar el litio.

Algunas de las perspectivas futuras que se derivan de este trabajo estan las de lograr
mantener un pH de entre 6-10 cuando se trate de soluciones multiénicas de litio para
cuidar la formacion de precipitados que bloqueen la salida de los compartimentos ademas
de dafnar las membranas. Por otra parte, en los casos de solo contener litio, buscar una
manera de estabilizar el pH para lograr una mejor homogeneidad en los datos.
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Apéndice I. Diagrama de especies de predominio en el sistema
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Diagrama de zonas de predominio para el sistema Mg- CO3-H20-CO> (g) a 25°C. Fuente: Centro
de Investigacién y Desarrollo Tecnolégico del Agua CIDTA, 2021)

Como resultado de la interaccion del agua con las rocas a su paso, los minerales sufren
disolucién y precipitacién que como resultado son sedimentados en el fondo de los lagos,
rios y mares, de ahi que al estudiar estos elementos nos resulte mejor el entendimiento
del a composicion de las aguas naturales.

En el diagrama se muestran las zonas de predominio para el sistema Ca-Mg calculado a
25°C, donde puede observarse que las diferentes especies de Mg dependen de los
cambios de pH y de la concentracion. Entre todos los compuestos que podemos encontrar
en una muestra de agua corriente, tenemos de entre los mas comunes al magnesio, este
puede precipitar en agua en forma de: hidroxido, Mg (OH)2, conocido como brucita, el
carbonato, MgCQOs, conocido como magnesita, el carbonato doble de calcio y magnesio,
CaMg(CO:s)2, conocido como dolomita, diversos tipos de carbonatos hidratados, etc. Los
valores de sus constantes del producto de solubilidad, a 25°C, ponen de manifiesto su
escasa solubilidad en agua.

A continuacion, se muestran las reacciones que se presentan en el diagrama de especies
antes mencionado:
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MgCOss= MgCOsaq- Ki= 105t (1)
Mg+ COs"= MgCOuag Ka= 1034 )
Mg+ HCOr= MgHCOs Ks= 10116 (3)
Mg+ OH- = MgOH" K= 10258 (4)
MgOH"+ OH- = Mg(OH)zs; Kz=1058 (5)
Mg(OH)2n= Mg(OH)zss Ke=102¢ (6)
H-+ CO# = HCOs K== 101038 7)

H-+HCOs= H:CO: Ke= 1083 (8)

H:COs= COx(g) + H:O Ks=10*¥ (9)

Como es sabido, practicamente el magnesio y el calcio se encuentran en todas las aguas
naturales, por lo que hay que tener en cuenta el equilibrio de solubilidad de dolomita.
Como se aprecia, el equilibrio se establece entre las dos especies idnicas, Ca?*y Mg?, y
dos fases sélidas distintas, calcita y dolomita.
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Apéndice Il. Participacion en congresos
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