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RESUMEN

La produccion de carbonato de litio ha ido en constante aumento gracias a la industria de
los autos eléctricos. Actualmente, los procesos productivos de este insumo a partir de
salmueras presentan un elevado impacto ambiental debido a los grandes niveles de
evaporacién de agua que son generados en las pozas de evaporacion solar. Existen
diferentes tecnologias alternativas con potencial para reemplazar y/o apoyar el método de
produccion actual, con el objetivo de lograr una industria mas sustentable en el tiempo.
Se realiz6 una revision de las diferentes tecnologias disponibles en la literatura, se analizo6
su posible aplicacion en la industria del litio, fueron comparadas y evaluadas mediante el
uso de diferentes indicadores y el uso de juicio experto, para finalmente entregar una pauta
de cuéles tecnologias lideran como mejores candidatas, junto con la proposicion de lineas
de proceso alternativas. Dentro de las tecnologias analizadas, destacan las tecnologias de
destilacion y destilacion por membrana. Se realizaron pruebas de concepto a nivel
laboratorio de esta Gltima tecnologia, en donde se obtuvieron los valores de flux de esta
tecnologia bajo diferentes condiciones, utilizando salmueras altamente salinas. Los
resultados muestran que al trabajar a una mayor temperatura y a mayores caudales de
alimentacion se obtienen mayores valores de flux. Por otro lado, esta tecnologia es mas
eficiente con salmueras con menores concentraciones, por lo que es recomendable su uso
en las etapas iniciales de concentracion. Ademas, las membranas utilizadas permiten un

rechazo del 99.99% de las sales, sin pérdida de litio en el proceso.



ABSTRACT

Lithium carbonate production has been steadily increasing thanks to the electric car
industry. Currently, production processes for lithium from brines have a high
environmental impact due to high levels of water evaporation generated in solar
evaporation ponds. There are different alternative technologies with potential to replace
or support the current production method, with the aim of achieving a more sustainable
industry. A review of the different technologies available in the literature was carried out
and their possible application in the lithium industry was analyzed. They were compared
and evaluated using different indicators and the use of expert judgment, to finally provide
a guideline of which technologies lead as best candidates, along with proposing
alternatives process lines. Among the technologies analyzed, distillation and membrane
distillation technologies stand out. Concept tests were carried out at laboratory level for
membrane distillation, where the flux values of this technology were obtained under
different conditions, using highly saline brines as feed. The results show that operating at
higher temperatures and higher flow rates, higher flux values are obtained. On the other
hand, this technology is more efficient with brines with lower concentrations, so its use is
recommended in the initial stages of concentration. In addition, the membranes used allow

99.99% rejection of salts, without loss of lithium in the process.
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1. INTRODUCCION

1.1.  Contexto general de la industria del litio

El litio es un metal cuya importancia ha incrementado considerablemente en los Gltimos
afios debido a su utilizacién en la produccion de baterias de litio para el mercado de los
autos eléctricos (Choubey, Kim, Srivastava, Lee, & Lee, 2016; Grosjean, Herrera
Miranda, Perrin, & Poggi, 2012). También presenta aplicaciones en otras industrias, tales

como la produccion de ceramicas, vidrios, lubricantes, entre otros.

En la Figura 1.1 se presentan los principales usos y los porcentajes asociados a cada uno
(Munk et al., 2016). Se espera que la demanda de litio siga en aumento en los proximos
afios acorde al aumento del uso de baterias de litio, tanto en el mercado automovilistico
como tecnoldgico, por lo que el foco estard puesto en las fuentes de litio y los procesos

productivos para explotarlo eficientemente (Meshram, Pandey, & Mankhand, 2014).

Las principales fuentes o depositos de litio son salmueras, rocas pegmatitas y granitos,
arcillas enriquecidas y otras fuentes como aguas geotérmicas, zeolitas 0 cuencas
petroliferas, tal como se indica en la Figura 1.2 (British Geological Survey, 2016). Las
salmueras en general se ubican en Chile, Argentina, Bolivia, EE. UU. y China. Por otro
lado, los depdsitos minerales de litio se ubican en diversos lugares del mundo, tales como
Australia, Brasil, China, EE. UU, Canada, varias zonas de Europa, Zimbabue, entre otros
(Gruber et al., 2011; Munk et al., 2016).
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En esta tesis, el enfoque sera puesto en las salmueras, especificamente, el caso de la
salmuera proveniente del Salar de Atacama en Chile. Este recurso es el altamente atractivo
debido a que es el depdsito de litio mas grande del mundo (Gruber et al., 2011), ademas
de presentar ventajas frente a otras salmueras debido a su alto contenido de litio y su baja
razon de Li/Mg, junto con otras caracteristicas propicias de la zona donde estan ubicadas,

que favorecen la explotacion de este recurso. En la Tabla 1.1, se presenta la composicion

Figura 1.1 Principales usos del litio.

Figura 1.2 Principales fuentes de litio.

caracteristica de la salmuera presente en el Salar de Atacama.

Tabla 1.1 Composicion caracteristica salmuera Salar de Atacama
(An et al., 2012; British Geological Survey, 2016; Grosjean et al., 2012)




Elemento Li Mg K Na Ca Cl B
Concentracion | 0.17% | 1.03% | 2.18% | 7.26% | 0.04% | 14.72% | 0.05%

1.2.  Descripcion del proceso productivo actual en el Salar de Atacama

Actualmente, las empresas que explotan litio desde el Salar de Atacama son SQM y
Albemarle (COCHILCO, 2014). El proceso productivo considera como paso inicial una
serie de etapas de evaporacion de agua por pozas mediante el uso de energia solar, lo que
permite aumentar las concentraciones de litio en la salmuera gracias a la precipitacion de
diversas sales tales como NaCl, KCl y MgCl; (Tran & Luong, 2015; Wilkomirsky, 1999).

Tal como se presenta en la Figura 1.3, la solucién concentrada luego es sometida a un
proceso de remocion de boro mediante extraccion por solvente, para obtener una solucion
libre de boro. Esta solucion despues es sometida a un proceso de purificacion en donde
mediante la adicion de reactivos tales como cal y carbonato de calcio, se precipitan el
magnesio y calcio restantes. Finalmente, a partir de la salmuera purificada y la adicion de
carbonato de sodio, es posible obtener como producto final carbonato de litio, el cual se
separa de la solucion para ser procesado y asi poder ser posteriormente comercializado
(Albemarle, 2016; SQM, 2016).
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Figura 1.3 Diagrama actual proceso productivo de litio.

1.2.1. Concentracién por pozas de evaporacion

La concentracion de litio mediante pozas de evaporacion, proceso que se abordard en
mayor detalle posteriormente, es capaz de concentrar las salmueras desde un 0.2% a un
6% de litio aproximadamente. Gracias a las diferentes solubilidades de las sales presentes
en la salmuera, es posible lograr una cristalizacion fraccionada a medida que ocurre la
evaporacion de agua, en donde se precipitan las impurezas y el litio, al ser mas soluble,
gueda en solucién a medida que avanza la salmuera en el proceso, tal como se indica en

la Figura 1.4.
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Figura 1.4 Solubilidades de NaCl, KCI, MgCly, LiCl y CaCl, (Rumble, 2018).

Por lo tanto, tal como se indica en la Figura 1.5, a medida que ocurre la evaporacion de
agua, se produce la concentracion y saturacion de la salmuera, donde poco a poco se
precipitan las sales de NaCl, KCI y MgClz, las cuales pueden ser consideradas como
subproductos del proceso. Se estima que la recuperacion de litio en este proceso es de
alrededor de un 55% (Albemarle, 2016), lo que indica que el proceso no logra una
separacion efectiva del litio y parte de Li se pierde, posiblemente por precipitacion o por

impregnacion en otras sales.

0.2%Li 6% L1

— 3 — ——\ /AT/—>
Halita Silvinita Carnalita K Bischofita Carnalitade L1
(NaCl) (NaCly KCl) (KMgCl3- 6H20)  (MgCl2 - 6H20)

Figura 1.5 Diagrama pozas de evaporacion.



1.3.  Descripcion del problema

El proceso para la concentracion de la salmuera requiere la evaporacion de grandes
cantidades de agua, donde se evapora sobre el 95% del agua presente en las salmueras,
equivalente a aproximadamente 170.000 litros de agua de salmuera por cada tonelada de
carbonato de litio producida (Albemarle, 2016). Si consideramos que actualmente se
producen al afio cerca de 150.000 toneladas de carbonato de litio, esto implica que cada
afio se evaporan 25 millones de metros cubicos de agua y que esta cantidad ira en aumento
a medida que aumente la produccién de litio, sobre todo ahora que se proyecta un alza en
la produccion gracias a los proyectos de expansion de las empresas SQM y Albemarle
(Albemarle, 2016; SQM, 2016).

En la Figura 1.6 se muestra como ha sido el aumento en la tasa de evaporacion de agua de
las salmueras extraidas desde el Salar de Atacama y sus proyecciones futuras (Comision
Especial Investigadora, 2016; Mineria Chilena, 2018; U.S. Geological Survey, 2012,
2013, 2014, 2015, 2016, 2017, 2018).

Tasa de agua evaporada
(millones de m?)
(]
S

1980 1990 2000 2010 2020 2030

Figura 1.6 Proyeccion tasa de evaporacion de agua en la produccion de litio en Chile.



A modo de comparacidn, en la Figura 1.7 se presenta la estimacion del consumo de agua
potable en la region de Antofagasta y el agua evaporada en la produccion de carbonato de
litio, en base a datos de INE (Instituto Nacional de Estadisticas) (2017) y Mineria
Chilena (2018). Se observa que para el afio 2025, la cantidad de agua evaporada en la
industria del litio casi alcanzara el consumo de agua potable, lo que da cuenta del gran
impacto en uso de agua que tiene esta industria. Este ejemplo busca ilustrar el orden de
magnitud del agua evaporada en la industria del litio, pero cabe destacar que su uso no es

de caracter domeéstico.

Millones de m?

2015 2025 (estimacion)

B Consumo de agua potable region de Antofagasta
¥ Agua evaporada en produccion de carbonato de litio

Figura 1.7 Comparacion consumo de agua potable y agua evaporada en industria del

litio.

Estudios hidrogeoldgicos han realizado un balance de los caudales de agua de la cuenca
del Salar de Atacama bajo régimen de explotacion del recurso, cuyos resultados se
presentan en la Figura 1.8. Como se observa, existe un déficit en el balance de los recursos
de agua producto de la extraccion de agua, que son principalmente de la industria minera

del cobre y la industria del litio.
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Figura 1.8 Balance de caudales en la cuenca del Salar de Atacama
(Elaborado partir de datos de Comité de Mineria no Metélica CORFO, 2018).

Estudios indican que la sobre extraccion de aguas puede generar cambios climaticos
locales y modificar la tasa de evaporacion natural del sistema. Los cambios en la tasa de
evaporacion tienen impacto directo en el nivel de almacenamiento de los acuiferosy en
los niveles freaticos de los mismos. Lo anterior podria poner en riesgo la presencia de
lagos y, por ende, afectar el ecosistema asociado a este sector (Marazuela, Vazquez-Sufié,
Ayora, & Garcia-Gil, 2020; Scheihing & Troger, 2018).

Sumado a lo anterior, se deben considerar las interacciones existentes entre los diferentes
sistemas hidrogeoldgicos. En el caso de la cuenca del Salar de Atacama, se han registrado
interconexiones de aguas subterraneas de salmuera y agua dulce (Comité de Mineria no
Metalica CORFO, 2018). La extraccién de salmuera puede provocar la entrada de agua
dulce para suplir el volumen extraido (Border & Sawyer, 2014), lo que puede afectar

fuentes de agua para uso humano o agricola de las comunidades cercanas.



Frente a este escenario, es que se requieren sistemas de produccién de litio mas eficientes
y més sustentables, capaces de: (1) disminuir la extraccion de salmuera, pero manteniendo
la produccion de carbonato de litio al aumentar la recuperacion de litio en el proceso; y/o
(2) lograr extraer selectivamente el litio desde la salmuera o recuperar el agua evaporada,
de forma que la salmuera baja en litio 0 el agua puedan ser reinyectados al salar, de manera

de mantener la recarga hidrica sin afectar la concentracion de los puntos de extraccion.

Como ya fue mencionado anteriormente, la concentracion mediante pozas de evaporacion
solar es en donde ocurre una mayor pérdida de agua. Existen diversas tecnologias de
concentracion y de extraccion selectiva con potencial de reemplazar y/o apoyar el sistema
actual de pozas, cuya posible aplicacién en la industria del litio debe ser evaluada
considerando diferentes pardmetros como su factibilidad de aplicacién, los rendimientos

esperados, sus niveles de produccion, entre otros.

1.4.  Hipotesis

Es posible identificar y clasificar diversas tecnologias alternativas con potencial de
reemplazar a las pozas de evaporacion en el proceso de concentracion de litio, que
permitan una transicion hacia procesos mas eficientes, que permitan una reduccion del

consumo de agua y sean costo efectivas en el corto plazo.

0.2% Li 6% Li
. 4 - A . .

Extraccion Concentracion por Purificacion y Li.CO

" AN

salmuera L pozas ) carbonatacion
I - B
Concentracion
alternativa

Figura 1.9 Diagrama del proceso productivo propuesto.

1.4.1. Obijetivo general
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Identificar las tecnologias con alto potencial para reemplazar y/o apoyar al actual método

de concentracion de litio mediante pozas de evaporacion.

1.4.2. Objetivos especificos
Los objetivos especificos son los siguientes:
(1) Identificar tecnologias emergentes potenciales y determinar su grado de desarrollo

(2) Proponer lineas de proceso alternativas a la actual, basadas en estas tecnologias, que

permitan reducir el consumo de agua

(3) Definir indicadores que permitan clasificar las diferentes tecnologias, desde aquellas

con mayor a menor potencial
(4) Caracterizar y calificar las diferentes tecnologias mediante los indicadores propuestos
(5) Seleccionar las tecnologias con mayor potencial y realizar pruebas de concepto

(6) Identificar aquellas falencias en las tecnologias de mayor potencial que aun requieren

mayor investigacion y proponer los pasos a seguir.

1.5. Metodologia

La metodologia propuesta considera una buasqueda exhaustiva de fuentes bibliograficas
referentes a tecnologias actuales y emergentes que se puedan aplicar para la concentracion
de salmueras, en conjunto con una investigacion y andlisis del actual estado de estas
tecnologias. Se realizar4 una conceptualizacion de propuestas de aplicaciéon industrial
basadas en estas tecnologias, considerando modificaciones y balances en el proceso
actual. Ademas, en base a investigaciones previas y conocimiento experto, se analizara el
uso de diversos indicadores que permitan realizar una evaluacion cualitativa y/o
cuantitativa de cada tecnologia, para posteriormente realizar un analisis comparativo. Se

realizaran pruebas de concepto en aquellos casos que son de mayor interés.
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2. TECNOLOGIAS POTENCIALES

En este capitulo se describiran de forma general una serie de tecnologias potenciales que
pueden ser aplicables en el reemplazo de las pozas de evaporacion. Se dividiran en 2
categorias: tecnologias de concentracion no selectiva y tecnologias de concentracion
selectiva. La primera categoria contempla aquellas que concentran la salmuera sin
discriminar entre un compuesto u otro, donde el foco esté en la extraccion de agua de la

solucion para concentrar los solutos (Figura 2.1).

La segunda categoria abarca aquellas tecnologias que selectivamente extraen
determinados iones de la salmuera, donde pueden, por un lado, extraer las impurezas para
obtener una salmuera purificada/enriquecida o, por el otro, separar solamente el litio, de
lo que se obtiene una solucion rica en litio (Figura 2.3). El diagrama que indica todas las

tecnologias estudiadas y como fueron clasificadas se presenta en la Figura 2.2.

Tecnologias de Salmuera
Salmuera concentracion concentrada en

no selectiva litio

Sales Agua

Figura 2.1 Diagrama proceso de produccion alternativo 1.
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Figura 2.3 Diagrama proceso de produccion alternativo 2.

2.1.  Tecnologias de concentracion no selectiva

2.1.1. Destilacion simple

La destilacion simple es un proceso en donde se pueden separar los componentes de una
sustancia mediante la ebullicion y condensacion del solvente, donde, en caso de tratarse
de una salmuera, los componentes presentes en la sustancia cristalizan producto del
aumento en su concentracion y menor solubilidad. EI método de separacion sigue las
mismas pautas que el de las pozas de evaporacién, pero se diferencian en que este proceso
permite la recuperacion del agua evaporada, ademas de entregar un sistema de

evaporacion controlado.

La destilacion a gran escala se ha utilizado por varios afios en la industria de desalinizacion
de agua de mar, donde las principales plantas utilizan los procesos de Multi-stage flash
distillation (MSF), Multiple effect distillation (MED) y Mechanical vapor compression
(MVC) (Wade, 2001), los cuales utilizan energia calorica o eléctrica para la evaporacién.
Estos procesos se diferencian segun su disefio y mecanismo de operacidn, sin embargo, el

principio fisico es el mismo.

El proceso de MSF consiste en que la salmuera es calentada a temperaturas cercanas al
punto de ebullicion y luego es sometida a una serie de etapas de intercambiadores de calor,
en las cuales una parte del agua es evaporada por destilacion flash y luego condensada. El
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mismo vapor generado por la destilacion es aprovechado para calentar la salmuera de
alimentacion (Figura 2.4). De la forma similar, MED también consta de diferentes etapas
de evaporacion y condensacion, pero se diferencia con MSF en que la evaporacion del
agua ocurre por contacto directo con los tubos en los cuales se transporta vapor obtenido
de la destilacion, que luego es condensado (Figura 2.5). Por altimo, MVC a diferencia de
los dos anteriores, en general cuenta de solo una etapa y utiliza un sistema de compresién

de vapor como fuente de calor (Figura 2.6).

*— Salmuera
alimentacion

Condensacion Condensacién Condensacion

— | | — 1 |
Apua | Apua
\A\ Vapor ‘\‘\ Vapor

Agua

— Agua
destilada

Salmuera
concentrada

Calentador Etapa 1 Etapa 2 Etapa n

Figura 2.4 Diagrama esquematico de MSF.

— -

Salmuera —, Salmuera
concentrada

Etapa 1 lconamsaniem Etapa 2 lCondensa::én H Etapa n lCnndmsacién

Salmuera . -
alimentacion | | | 1 | i | |
. . . . . .
Tapor ﬁ Tapor” ﬁ P Tapor”
Vapor = I F ’} f‘ — ﬁ ﬁ F _‘_‘_’ F F /‘
| !
—_— |
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destilada

; —

Figura 2.5 Diagrama esquematico de MED.
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Intercambiador de calor

— — «—— Salmuera alimentacién

——— — Agua destilada

e === —— Salmuera concentrada

Figura 2.6 Diagrama esquematico de MVC.

Esta tecnologia incurre en costos energéticos para lograr la evaporacion de agua, situacion
que no ocurre con las pozas de evaporacion solar. Esto también implica altos costos en
materia de inversion, lo cual no la convierte en una tecnologia atractiva en comparacion a
las pozas, como también ocurre con otras de las tecnologias que se analizaran
posteriormente. Sin embargo, en vistas de obtener una operacion mas sustentable, con un
menor consumo de agua, y ante la posibilidad de que a futuro existan restricciones en la

industria en el consumo de agua, el proceso de destilacion es una opcion viable.

2.1.2. Osmosis reversa

La osmosis reversa (RO: reverse osmosis) es una tecnologia bastante conocida y utilizada
en la industria de la desalinizaciéon de agua para la produccién de agua potable. Su
mecanismo se basa en el uso de una membrana semipermeable, que s6lo permite el paso
de agua e impide el paso de sales. Mediante la aplicacion de presién, se sobrepasa la
presion osmotica que regula la migracion de solutos y se promueve el paso de agua a

través de la membrana para obtener agua purificada.



16

Osmosis
Concentrated
-v solution
Water Osmotic S Reverse
(solvent) pressure & i
o e% osmosis
(s
e < 2
) i . ‘F External
$ _—pressure
A =
.
o 9 ‘-: © =
® ~
i o OO
\n Fresh i s ?b
| % ® ¢ 0 ° seawater
Semipermeable water \g “o ol
membrane 6 i
L o O
« E « O
r- & ¢
(> kv

Figura 2.7 Diagrama esquematico de RO (BAYSAL ARITMA MUHENDISLIK, 2020).

En caso de que fuese posible su aplicacion en el proceso de concentracion del litio, la
0smosis reversa permitiria tratar la salmuera con el fin de obtener por un lado agua con
un bajo contenido de sales y, por el otro, una salmuera concentrada, cuya concentracion
de sales dependera del porcentaje de recuperacion de agua del sistema. En general, los
sistemas de osmosis reversa tienen recuperaciones de agua alrededor del 50% (Van der
Bruggen & Vandecasteele, 2002), por lo que la concentracion de sales del concentrado

seria el doble que la concentracién inicial de la salmuera.

A pesar de lo mencionado anteriormente, RO es una tecnologia cuya aplicacion no es
factible para el tratamiento de salmueras desde el Salar de Atacama debido a las altas
salinidades que estas poseen, que son por sobre los 300 g/L. Esto se debe a que, a mayor
salinidad, mayor es la presion que se debe aplicar para su funcionamiento y RO solo se
puede aplicar para salmueras con salinidades menores a 50 g/L, debido a que la presion
que se requiere aplicar para a esta salinidad es el limite de presidén que puede soportar la
membrana (Bartholomew, Mey, Arena, Siefert, & Mauter, 2017; Shaffer et al., 2013). Por
estas razones, mientras no se desarrollen membranas capaces de soportar mayores
presiones, RO queda descartada de las tecnologias potenciales que podrian reemplazar a

las pozas de evaporacion.
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2.1.3. Osmosis directa

La osmosis directa (FO: forward osmosis) es una tecnologia que, a diferencia de RO,
aprovecha la presion osmética y la utiliza como fuerza motriz para el paso de agua a través
de la membrana, es decir, sigue un proceso de osmosis tradicional. Para lograr lo anterior,
se utiliza una “solucion de extraccion” que estd altamente concentrada, para promover el
flujo de agua hacia ella y asi retirar el agua de la salmuera, concentrandola. Para poder
recuperar el agua extraida, generalmente se eligen soluciones de extraccion concentradas

con compuestos que puedan ser facilmente eliminados de la solucion.

Draw
Concentrate solution

Draw
recovery

Draw solution
buffer tank

Permeate
Forward osmosis (clean water)

membrane

system

'fl'l' Hd

il

Feed solution )
Solution to be dewatered Diluted draw
or concentrated solution

Figura 2.8 Diagrama esquematico de FO (AQUAPORIN, 2020)

En la desalinizacion de salmueras, se ha propuesto el uso de soluciones de extraccion
basadas en NHs/CO», las cuales se elaboran mediante la disolucion de bicarbonato de
amonio (NH4HCO3) en agua. Al calentar la solucion de extraccion, esta sal se descompone
en amoniaco (NHs) y bicarbonato de sodio (CO2) (Ecuacion [1]), lo que permite su
posterior extraccion de la solucién de forma simple mediante procesos de destilacion a
baja temperatura (McGinnis, Hancock, Nowosielski-Slepowron, & McGurgan, 2013;

Shaffer et al., 2013). Esta tecnologia deberia poder utilizarse para desalinizar soluciones
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con altas salinidades, como las salmueras de litio, siempre y cuando se utilice una solucion
de extraccion de mayor concentracién que la salmuera y que posteriormente se pueda

tratar con el fin de obtener agua limpia, apta para utilizarse con otros fines.

NH,HCO; < H,0 + CO, + NHs, [1]

Como las salmueras son soluciones altamente concentradas, encontrar una solucion de
extraccion apropiada es donde se pueden encontrar las mayores dificultades. La principal
desventaja de esta tecnologia es que sufre de mucha obstruccion de la membrana pues no
utiliza una presion artificial para forzar el paso de liquido a través de esta, lo que la hace
menos eficiente respecto a otras tecnologias de membrana. Por otro lado, al no utilizar
presion artificial, no incurre en elevados consumos energéticos, a costa de un bajo nivel
de produccion. Por ahora, esta tecnologia esta en un estado de desarrollo inmaduro, dado

gue hasta el momento no se ha aplicado a escala industrial.

2.1.4. Destilacion por membrana

La destilacién por membrana (MD: membrane distillation) es una tecnologia emergente
que permite el tratamiento de salmueras mediante una separacion de tipo liquido-vapor,
donde la fuerza motriz es la diferencia de presion parcial de vapor de agua producto de un
gradiente térmico. Se basa en la separacién mediante el paso de vapor de agua a través de
los poros de una membrana hidrofébica, que solo permite el paso de vapor y no el de
liquido.

Por un lado, la salmuera es calentada y entra en contacto con la membrana, la cual por el
otro lado esta en contacto con agua destilada, que es mantenida a menores temperaturas
que la salmuera. El vapor atraviesa la membrana y se transporta desde el lado de la
salmuera al lado del destilado, concentrando asi la salmuera inicial, tal como se indica en

la Figura 2.9. Esta tecnologia puede operar a menores temperaturas, entre 60°C a 80°C,
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en comparacion las requeridas en los procesos de destilacion convencionales (Pérez-
Gonzélez, Urtiaga, Ibafiez, & Ortiz, 2012).

(o)
Membrana Permeado
hidrofébica (frio)

Figura 2.9 Diagrama esquematico MD.

Desde el punto de vista de su aplicacion en el litio, esta tecnologia seria similar a la de
destilacion, donde por un lado se puede recuperar el vapor de agua que pase a traveés de la
membrana y por el otro se concentra la salmuera y se pueden ir recolectando las sales que
van precipitando segun su solubilidad. Algunos investigadores han probado esta
tecnologia para tratar soluciones salinas, donde han obtenido positivos resultados e incluso
han alcanzado recuperaciones de agua del 80% (X. Ji et al., 2010; Mericq, Laborie, &
Cabassud, 2010).

Esto la convierte en una tecnologia atractiva para reemplazar las pozas de evaporacion,
sin embargo, aln deben realizarse estudios adicionales respecto a ella, debido a que es una
tecnologia que aun no se aplica a nivel industrial y los resultados presentes en diversas
investigaciones son muy dispares entre si. Dada la ubicacion geografica de la produccion
de litio en Chile, el calor necesario para calentar la salmuera en un sistema de destilacion

por membrana podria provenir de la energia solar directa.
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2.2.  Tecnologias de concentracion selectiva

2.2.1. Adsorcion

La adsorcion es un mecanismo de separacion en el cual ciertos iones, &tomos o moléculas
de una solucion liquida o un gas, pueden ser preferencialmente retenidos en la superficie
de un material sélido, llamado adsorbente. Estos elementos pueden ser tanto impurezas
como el producto de interés que se desea separar. El proceso consiste en circular la
solucion a purificar a través del adsorbente, el cual retiene selectivamente ciertos
elementos. Una vez llegado al limite de adsorcién del compuesto, se procede con la
desorcién de este material, que generalmente es mediante un lavado con una solucion
especifica, donde se pueden recuperar los elementos capturados previamente y el

adsorbente puede volver a utilizarse para repetir el proceso.

Adsorcion Desorcion
Salmuera —l 17 Solucion de lavado
Y Y
\\—/ \\__/
—p
;J ~—_
Salmuera baja | I Soluciénrica en
en litio litio

Figura 2.10 Diagrama esquematico de adsorcion.

En el caso del litio, se han realizado diversas investigaciones en donde se utilizan tamices
0 membranas compuestas por MnO2 como material adsorbente, las cuales han demostrado
presentar una buena selectividad para los iones de litio frente a los iones de Na* y Mg?*,
ademas de altas recuperaciones de litio a partir de agua de mar y salmueras elaboradas
(Nishihama, Onishi, & Yoshizuka, 2011; Park et al., 2016; Q. H. Zhang, Sun, Li, Jiang,
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& Yu, 2007). También se ha probado el uso de otros dxidos, tales como TiO3, que han
presentado capacidades de adsorcion similares a las de los tamices de MnO2 ademaés de
buena selectividad para el litio (Chitrakar, Makita, Ooi, & Sonoda, 2014).

Actualmente, en Argentina esta en desarrollo una planta de extraccion de litio en base a
esta tecnologia por parte de la empresa Eramet. Este proyecto promete una recuperacion
de litio del 90% vy la posibilidad de devolver la salmuera depurada a los salares (Eramet,
2019). Su proceso se basa en la extraccion selectiva de litio por adsorcién mediante la
utilizacion de un material s6lido de férmula LiCI-2AI(OH)s;, nH2O, el cual es
posteriormente descargado del material preferiblemente con una solucion de NaCl. Dentro
del proceso, recomiendan que la salmuera se encuentre en temperaturas entre 10°C a 70°C

para un mejor desempefio (Boualleg, Lafon, Burdet, & Soulairol, 2016).

Los resultados que presentan estas investigaciones resultan ser muy positivos para esta
tecnologia, lo que la convierte en una alternativa atractiva para el reemplazo de las pozas
de evaporacion o para etapas de purificacion debido a su alta selectividad. Otros
parametros criticos se deberan analizar para medir el potencial de esta tecnologia, tales
como la capacidad de produccién y costos, entre otros. Un punto a tomar en consideracion
es la cantidad de solucién de lavado requerida para extraer el litio del material adsorbente
y si existe la posibilidad de reutilizar esta solucion, ya que esto implicaria una constante

inyeccion de agua en el proceso, que va en contra del objetivo buscado en este trabajo.

2.2.2. Electrodialisis

La electrodialisis es un proceso que utiliza membranas de intercambio idénico y el
potencial electroquimico como fuerza motriz para la movilizacion y separacion de los
iones en una determinada solucién. La configuracion tradicional consiste en varias celdas
separadas entre si por una serie intercalada de membranas de intercambio cationico y
anionico, todo esto ubicado en medio de dos electrodos. Los iones de la solucion de

alimentacion se desplazan selectivamente a través de las membranas debido al potencial
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eléctrico, donde los cationes migran hacia el catodo y los aniones hacia el anodo
respectivamente. Como resultado se obtiene una solucion concentrada y una solucion
diluida (Figura 2.11).

Respecto a su aplicacién en la separacion de litio, diversas investigaciones que utilizan
membranas de intercambio ionico selectivas para iones monovalentes han presentado
favorables resultados en la separacion selectiva de litio con respecto al magnesio (Chen et
al., 2018; P. Y. Jietal., 2018; Z. yong Jietal., 2017; Nie, Sun, Song, & Yu, 2017). Cuando
se utilizaron soluciones de dos o tres compuestos basados en cloruros de litio, sodio,
potasio y magnesio; los resultados demuestran que es posible separar el magnesio del litio
sin mayores dificultades, sin embargo, la coexistencia de otros cationes monovalentes
como el sodio y potasio provocan una competitividad migratoria con el litio, lo que afecta
de forma negativa la separacion Mg?*/Li* (Chen et al., 2018; P. Y. Ji et al., 2018).
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Figura 2.11 Diagrama esquematico de electrodialisis (Z. yong Ji et al., 2017)
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Otros estudios analizan la separacion de litio en salmueras y agua de mar, donde los
resultados demuestran que la electrodidlisis selectiva es un método efectivo para reducir
la razon Mg/Li gracias a que es capaz de reducir la concentracion de magnesio en la
solucion (Guo et al., 2018; Z. yong Ji et al., 2017; Nie et al., 2017). Existe otro método
que utiliza una membrana impregnada con un liquido i6nico para recuperar lito a partir de
agua de mar, la cual es selectiva para el litio dado que solo iones de litio pueden permear

a través de la membrana (Hoshino, 2013).

Por lo tanto, en base a los antecedentes presentados, la electrodidlisis se presenta como
una tecnologia atractiva para ser aplicable en la concentracion de litio, sobre todo para
soluciones que presentan mayores concentraciones de litio y magnesio y menores
concentraciones de iones interferentes como el Na™ y el K*. Cabe destacar que estas
tecnologias han sido evaluadas en soluciones de menor concentracion que las presentes
en el Salar de Atacama, por lo que debera analizarse su utilizacion frente a estas salmueras
es especifico. Igualmente, deberan tomarse en consideracion indicadores adicionales para
definir el potencial de esta tecnologia, pues su mayor desventaja podria ser el consumo

intensivo de energia eléctrica.

2.2.3. Electroquimica

La extraccion de metales mediante electroquimica se basa en el uso de electrodos en una
celda electrolitica en la cual se encuentra la solucion. Mediante la aplicacion de un
potencial eléctrico, se promueve el transporte y captura de iones de interés en uno de los
electrodos, &nodo o catodo, segln la carga del ion a extraer. Una vez capturados los iones,
se invierte el potencial eléctrico para liberar los iones capturados en una solucion de
descarga, de lo que se obtiene una solucion enriquecida. La extraccion selectiva de los

iones dependera de la composicién de los electrodos utilizados.

Una de las configuraciones electroquimicas para la extraccion de litio se basa en el uso de

un electrodo tipo bateria (FePO4, Mn204) que captura selectivamente los iones de litio y
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otro electrodo que permita mantener el equilibrio de carga en la solucion, que puede ser
tanto mediante la captura de aniones (Calvo & Marchini, 2014) o la liberacion de cationes
a la solucion (Trocoli, Battistel, & La Mantia, 2015). Una vez cargado el catodo, se
sumerge en una solucion limpia de descarga donde se reviente la reaccion con la
consecuente liberacién de los iones de litio y la captura/liberacion de los otros iones que

mantienen el balance. Este proceso puede repetirse reutilizando los mismos electrodos.

—+ anion-exchange —
membrane

LiFePO. FePO,

stainless steel piece stainless steel piece

NaCl

solution

Li* simulant
brine

Figura 2.12 Diagrama esquematico de electroquimica (Liu, Chen, Zhao, & Liang, 2014).

Otra de las configuraciones utiliza una membrana de intercambio aniénico monovalente,
la cual divide la celda electrolitica y permite en un lado contener la solucion de origen y
en el otro la solucion de descarga, cada una con uno de los electrodos sumergidos.
Algunos de los pares de electrodos utilizados son FePO4/LiFePOsy Mn204/LiMn20a. Los
iones de litio presentes en la solucion son capturados selectivamente en los electrodos sin
litio y el litio presente en el otro electrodo se libera a la solucion de descarga. A través de
la membrana circulan iones de cloro para mantener el equilibrio de cargas (Liu et al., 2014;
Zhao et al., 2017).
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Estos métodos han demostrado ser efectivos en la extraccion selectiva de litio, ya que
permiten separar el litio del sodio y del magnesio gracias a la selectividad que presentan
los electrodos, lo que la convierte en una tecnologia atractiva. Sin embargo, existen otros
indicadores que también deberan tomarse en consideracion para determinar el potencial
de esta tecnologia, los cuales pueden ser desventajosos respecto a otras alternativas, tales

como la capacidad de procesamiento y consumo energético.

2.2.4. Extraccion por solvente

La extraccion por solventes es una tecnologia de separacion de tipo liquido-liquido en
donde se utiliza una fase organica que contiene moléculas organicas llamadas extractantes.
Cuando esta fase organica entra en contacto con una solucion, captura determinados iones
y los extrae de la solucion (Figura 2.13). Debido a que el orgénico y la solucién son
inmiscibles entre si, es posible separar el organico cargado y la solucion empobrecida en
dos fases. Para recuperar los iones capturados por el organico, este debe pasar por una

etapa de lavado posterior donde se descargan los iones.

add immiscible
solvent

Figura 2.13 Diagrama esquematico de extraccion por solvente (Nichols, 2020).

Existen varias investigaciones respecto a la aplicacion de extraccion por solvente para la

extraccion selectiva de litio, las cuales en general han presentado buenos desempefios en
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diversos tipos de soluciones. Algunos de los extractantes utilizados son D2EHPA! y
LIX54% (Hano, Matsumoto, Ohtake, Egashira, & Hori, 1992; Pranolo, Zhu, & Cheng,

2015) que han presentado buena selectividad del litio frente al sodio.

Otro de los extractantes utilizados es el TBP?, que se aplica en conjunto de un co-
extractante que generalmente contiene elementos de Fe (Song, Huang, Qiu, Li, & He,
2017; Xiang, Liang, Zhou, Qin, & Fei, 2017; Yu, Fan, Guo, & Deng, 2019; L. Zhang et
al., 2017). Estos estudios han sefialado que este extractante es selectivo para el litio en
soluciones que contienen sodio y magnesio, lo que convierte la extraccion por solvente
como una tecnologia atractiva para la extraccién selectiva de litio a partir de salmueras,

dado que podrian aplicarse en reemplazo de las pozas de evaporacion.

Quizéas, uno de los mayores desafios que presenta esta tecnologia es asegurar la no
contaminacion de las salmueras empobrecidas con material organico de origen sintético.
A partir del circuito SX se espera el retorno de la salmuera empobrecida al Salar de
Atacama, por lo que se debe evitar que cualquier contaminante que pueda ser arrastrado
en el proceso. Este aspecto puede ser un obstaculo en la incorporacién de este sistema en

la extraccion de litio.

2.2.5. Flotacién iénica

La flotacion iénica es un proceso de separacion que se basa en el uso de espuma como
mecanismo de transporte de iones, la cual tiene una carga contraria a la del ion que se
desea extraer. Para lograr lo anterior, se utilizan colectores anioénicos o catiénicos con
propiedades hidrofébicas que se afiaden a la solucion. La celda, que contiene la solucion
en conjunto con el colector, debe contar con un sistema que genere burbujas en la solucién,

las cuales estan superficialmente cargadas gracias al colector. Los iones son atraidos a

! Di-(2-ethylhexyl) phosphoric acid
2 g-acetylm-dodecylacetophenone
3 Tributyl phosphate
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estas burbujas y se adhieren a ellas, a medida que estas ascienden hacia la superficie de la
solucién, donde finalmente son separadas de la solucion (Figura 2.14).

7
<l i ™ Foam outlet

Continuous foaming [ ] ] [
]I I I

Heavy
metal/
surfactant
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Sintered column

Flow meter

Gas source

Figura 2.14 Diagrama esquematico de flotacion ionica (Taseidifar, Makavipour, Pashley,
& Rahman, 2017).

Las investigaciones en las cuales se ha utilizado flotacién ionica para el litio, mas que
analizar si es posible utilizar esta tecnologia para la extraccion selectiva de litio, tienen
como proposito de estudio determinar la selectividad entre diversos iones. No se ha
encontrado aplicacion industrial de esta tecnologia en la produccién de litio o de

espudomeno.

Una serie de resultados han demostrado que el orden de extraccion de los iones presenta
una relacion con la carga de los iones y con el numero atdbmico, donde a mayor carga y
mayor numero atémico, mayor es la extraccién de ese ion (Matsuoka et al., 2018;
Micheau, Schneider, Girard, & Bauduin, 2015; Schulz & Warr, 1998). Bajo estos indicios,
es posible inferir que el litio, al ser el ion con menor nimero atbmico y menor carga

presente en las salmueras, es el que se extraeria en ultimo lugar, lo cual puede ser favorable
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para la separacion de litio, dado que es posible extraer de la salmera otros iones como
Mg?*, Na*y K*.

A pesar de lo anterior, debe tomarse en consideracion el grado de selectividad de los iones,
dado que igualmente puede presentarse una co-extraccion de litio a lo largo del proceso,
que se reflejaria en una menor recuperacion de este metal. Respecto a este tema, no existen
bases cientificas suficientes que puedan entregar indicios respecto a este indicador ni

mayor informacion respecto de la aplicacion de esta tecnologia para la separaciéon de litio.

2.2.6. Intercambio ionico

El intercambio i6nico es un mecanismo que permite purificar soluciones mediante el
intercambio de iones, de forma tal que puede extraer impurezas de las soluciones o, por el
otro lado, extraer los elementos que son de interés. El proceso estdndar consiste en una
columna de resinas de intercambio idnico a través de la cual fluye la solucion de
alimentacién, en donde las resinas retienen los iones que se desean extraer. Una vez
alcanzado el limite de capacidad de extraccion que posee la resina, se procede con el
lavado de la resina para retirar los iones extraidos. Finalmente, se realiza la regeneracion

de la resina para poder volver a utilizarla.
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Figura 2.15 Diagrama esquematico de intercambio ionico (General Water Company,
2020)
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En el caso especifico del litio, actualmente se utilizan resinas de intercambio iénico en las
ultimas etapas del proceso de produccién con el objetivo de eliminar trazas de elementos
y asi obtener una mayor pureza en sus productos finales (Tran & Luong, 2015). Sin
embargo, existen estudios que analizan el uso de resinas en soluciones menos purificadas,
como concentrados de agua de mar o lixiviados de roca. Estos se basan en la utilizacion
de dos resinas, en las que la solucién pasa primero por una de las resinas para la remocion
de los iones divalentes (Mg?" y Ca?") y luego por la segunda para la remocion de Na*, lo
gue ha permitido soluciones purificadas sin mayores pérdidas de litio en el proceso (Abe,
Asijati, Hayashi, & Ichsan, 1980; Nishihama et al., 2011).

Mas alla de los resultados que mostraron estas resinas, son pocos los estudios en esta
materia que permitan entregar una conclusion respecto a la factibilidad de aplicacién de
esta tecnologia en reemplazo de las pozas de evaporacion, sobre todo en materia de su
aplicacion a salmueras de altas salinidades o los niveles de saturacion que presentan las

resinas, entre otros.

2.2.7. Nanofiltracion

La nanofiltracion es un proceso de separacién por membrana, cuya fuerza motriz esta dada
por la presion. La separacion se realiza segun tamafio, donde s6lo determinadas moléculas
0 iones pueden atravesar la membrana segun el tamafio de poro que esta posea. Otro factor
que influye en la separacién es el equilibrio de Gibbs-Donnan, el cual establece que debe
haber un equilibrio de potencial a ambos lados de la membrana, lo que puede impedir el
paso de ciertos iones con el fin de mantener las condiciones de electroneutralidad. Del
proceso, se obtienen dos soluciones resultantes, donde una es el permeado y la otra el

concentrado.
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Figura 2.16 Diagrama esquematico de nanofiltracion.

Existen investigaciones que analizan el uso de nanofiltracion para la extraccion de litio a
partir de salmueras, con un énfasis en la separacion de litio en soluciones con alta
presencia de magnesio (X. Li et al., 2015a; Somrani, Hamzaoui, & Pontie, 2013; Wen,
Ma, Zhu, He, & Deng, 2006; H. Z. Zhang, Xu, Ding, & Tang, 2017). En el caso de algunas
membranas comerciales, éstas han presentado una buena separacion entre el litio y el
magnesio, pero una mala separacion frente al sodio (Somrani et al., 2013; Wen et al.,
2006). También, varias investigaciones se han enfocado en la elaboracion de membranas
de nanofiltracién cargadas positivamente mediante polimerizacion, las cuales han
presentado una mejor separacion del litio frente al magnesio en comparacion a las

membranas comerciales (X. Li et al., 2015a; H. Z. Zhang et al., 2017).

A pesar de que a nivel de selectividad la nanofiltracion presenta resultados similares a los
de la electrodialisis, se ha observado que las soluciones utilizadas en la primera tecnologia
son salmeras diluidas de baja salinidad (menor al agua de mar), lo que implica que
operacionalmente se requeriria la utilizacion de agua para poder diluir las salmueras, lo
que va en contra del objetivo de estudio de esta tesis. Ademas, segun Wen et al. , la
nanofiltracion tiene un mayor consumo energético y un mayor consumo de agua que la

electrodialisis, lo que la convierte en una tecnologia alternativa de menor potencial.
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2.2.8. Precipitacion

La precipitacion es un proceso conocido y ampliamente utilizado para la purificacion de
soluciones, en el cual se adiciona un reactivo a una solucién y, producto de una reaccién
guimica que origina un producto de baja solubilidad, se genera entonces un producto
solido que es posteriormente separado por algun proceso de separacion liquido-sélido. Al
igual que en las pozas de evaporacion, la precipitacion depende de la solubilidad de los

compuestos, los cuales seran precipitados una vez se alcance su limite de solubilidad.

En la industria actual del litio, la precipitacion se utiliza en etapas posteriores a las pozas
de evaporacién, en primera instancia para purificar la salmuera concentrada y luego para
la formacion de carbonato de litio (Boryta, 2000; Wilkomirsky, 1999). Varios estudios
analizan la posibilidad de utilizar la precipitacion en las primeras etapas del proceso, en
donde se presentan dos enfoques, uno en donde se busca precipitar las impurezas y otro

en donde el objetivo es la precipitacion directa del litio.

Respecto a la precipitacion de impurezas, principalmente del magnesio, varios estudios
han evaluado el uso de reactivos como Ca(OH)2, NaOH y algunos fosfatos, donde se han
obtenido positivos resultados debido a la precipitacion de la mayoria del magnesio y la
poca pérdida de litio en el proceso (An et al., 2012; He, Xu, Song, Liu, & Zhao, 2017; Um
& Hirato, 2014; J. L. Xiao, Sun, Song, Li, & Yu, 2015). Por ejemplo, uno de los casos de
precipitacion es el que se representa en el conjunto de reacciones de la Ecuaciéon [2], en
donde es posible precipitar Mg(OH). mediante Ca(OH). o NaOH. Esto permitiria
prescindir de las Ultimas etapas de las pozas de evaporacion que buscan precipitar el
magnesio, no obstante, debe evaluarse el gran consumo de reactivos que requeriria este

proceso.

MgCl, & Mg?*t + 2Cl~
Ca(OH), & Ca?** + 20H~ [2]
NaOH & Nat + OH™
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MgCl, + 20H= - Mg(OH), + 2C1~

En el caso de la precipitacion directa de litio, se ha analizado el uso de aluminio para
lograr obtener un complejo de litio-aluminio (Hamzaoui, Hammi, & M’nif, 2007; Liu,
Zhong, Chen, & Zhao, 2018). También existe una patente en donde se plantea agregar un
material fosforoso para la precipitacion de fosfato de litio, aprovechando la baja
solubilidad de este compuesto (Chong et al., 2014). Ambas técnicas han demostrado ser
efectivas en la extraccion de litio, sin embargo, la duda se presenta en como este proceso
afectarad a las etapas posteriores del proceso, es decir, si estos precipitados pueden ser
comercializados en ese formato o deberan procesarse para obtener productos de litio mas

comunes.

3. ANALISIS CUALITATIVO DE LAS TECNOLOGIAS PRESENTADAS

Para analizar y comparar las tecnologias recién presentadas, se utilizaron una serie de
indicadores para poder evaluar el potencial que estas poseen y asi poder determinar cuales
presentan un mayor atractivo para reemplazar y/o apoyar a las pozas de evaporacion en el

proceso de concentracion de litio.

3.1. Indicadores

Los indicadores utilizados se presentan y describen a continuacion:

o Factor de enriquecimiento: es la capacidad que tiene la tecnologia de aumentar la
concentracion del elemento de interés, en este caso, de litio. Se calcula segun la Ecuacion
3, donde EF es factor de enriquecimiento, Ci es la concentracion inicial y Ct la

concentracion final.
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EF ==~ [3]

o Selectividad: es la capacidad de la tecnologia de separar los elementos de interés
de las impurezas. Se consideraron la selectividad de litio frente al sodio (Li/Na) y del litio
frente al magnesio (Li/Mg) como las principales impurezas. En este trabajo la selectividad
es definida como la capacidad de concentrar iones de interés en el producto final relativa

a la concentracién de los otros elementos.

o Recuperacién: es el porcentaje del elemento de interés que se recupera, 0, en otras
palabras, que no se pierde durante el proceso de concentracion. Se calcula segun la
Ecuacion 4, donde R es la recuperacion, C; es la concentracion inicial, Vi el volumen

inicial, Cs la concentracién final y V¢ el volumen final.

Cr- Vs
R(%) = 1 4
(%) 7 00 [4]
o Capacidad de produccién: este indicador se refiere a la cantidad de salmuera que

es capaz de procesar la tecnologia en un periodo de tiempo, por ejemplo, metros cbicos
por dia.

o CAPEX: es la inversion requerida para instalar la tecnologia por tonelada de

carbonato de litio producida / cantidad de metros cubicos de salmuera tratada.

o OPEX: es el costo operacional de la tecnologia por tonelada de carbonato de litio
producida / cantidad de metros cubicos de salmuera tratada.

o Grado de desarrollo de la tecnologia: se refiere al nivel de madurez, desarrollo e

implementacion de la tecnologia.
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o Subproductos: es respecto a si la tecnologia permite la obtencién o no de
subproductos, lo cuales pueden tener o no valor comercial. Como subproducto, se

consideran principalmente las sales NaCl, KCl y bischofita.

3.2.  Andlisis cualitativo

Segun los indicadores ya definidos previamente, fue posible calificar cualitativamente las
tecnologias presentadas. El criterio para posicionar cada una de las tecnologias presenta
un sustento tanto en base a datos cuantitativos como en conceptos cualitativos, todos
obtenidos a partir de fuentes bibliograficas. En los casos donde no fue posible la obtencion
de informacion suficiente, se utilizé el apoyo de juicio experto. El resumen de este analisis

se observa en las Figura 3.1- Figura 3.4.

Factor de
enriquecimiento P !
0zas o
(@ Destilacion
Alto |
Destilacion por i o
membranas |
Extraccion ° ® Adsorcion
| por solvente R
§ ® [ntercambio i0nico
MCle """""""""""""""""""""""" i """"" '""' """ "" """"""""""""
| Precipitacion
e quimica
Electrodialisis @ ° .
. Electroquimica
Flotacion o Nanoﬁ-ﬁltraci()n
i0nica ‘
Bajo
3 : - Selectividad
Bajo Medio Alto

Figura 3.1 Anélisis cualitativo. Selectividad - Factor de enriquecimiento.
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Idealmente, se desea una tecnologia que posea un alto factor de enriquecimiento y
selectividad, ya que esto permitiria la obtencion de soluciones con mayores cantidades
litio y menores impurezas, lo que facilitaria los procesos posteriores en la produccion de
carbonato de litio. Las pozas de evaporacion poseen un factor de enriquecimiento cercano
a 30, dado que son capaces de concentrar el litio desde un 0.2% a un 6% aproximadamente,

por lo que se espera encontrar una tecnologia con un rendimiento similar.

Dentro de las tecnologias analizadas, las tecnologias basadas en destilacion (destilacion y
destilacién por membrana) deberian alcanzar magnitudes similares a las pozas debido a
que utilizan el mismo método de concentracion, es decir, evaporar agua, pero con la
diferencia de que estas tecnologias recuperan el agua en vez de liberarla al ambiente.
Debido a esta misma razon, es que la selectividad de las pozas y de las tecnologias de
destilacion también son similares, dado que ambas se basan en la solubilidad del sistema

de sales presente en la salmuera.

Existen otras tecnologias como extraccion por solvente, adsorcion e intercambio ionico,
que presentan alta selectividad de litio frente al sodio y magnesio, pero que entregan
menores factores de enriquecimiento que las pozas de evaporacion, con valores que varian
entre 1 a 11. Sin embargo, igualmente es posible que sean capaces de lograr un factor de
enriquecimiento mayor si, por ejemplo, estas tecnologias son capaces de reprocesar la
solucion concentrada que entregan como producto, en otras palabras, realizar reiteradas

veces el mismo proceso. Esto dependera de las limitaciones que presente cada tecnologia.

El resto de las tecnologias evaluadas, tales como electroquimica, electrodialisis, nano-
filtracion y flotacion idnica no alcanzan a ser competitivas con las pozas debido a que no
son capaces de enriquecer las salmueras 0, incluso, requieren la adicion de agua para
trabajar debido a las altas concentraciones de la salmuera, por lo que terminan por diluir
la solucion en su proceso de extraccion de litio y, ademas, van en contra del proposito de
identificar una tecnologia que permita reducir el consumo de agua. Respecto a su
selectividad, en general se presenta una alta selectividad Li/Mg, pero una baja selectividad
de Li/Na. Esta informacién puede observarse en la Tabla 3.1.
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Tabla 3.1 Factor de enriquecimiento y selectividad de diferentes tecnologias.

Factor de Selectividad | Selectividad Referencias
Tecnologia _ o _ )
enriquecimiento Li/Na Li/Mg
_ (Albemarle, 2016;
Pozas 30 Alta Baja
SQM, 2016)
Destilacion _ -4
] ~30 Alta Baja
simple
Destilacion por _ -4
~30 Alta Baja
membrana
(Bukowsky &
Uhlemann, 1993;
Hano et al., 1992;
Harvianto, Kim, & Ju,
) 2016; Pranolo et al.,
Extraccion por . .
2-11 Alta Alta 2015; Shi, Jing, & Jia,
solvente
2016; Song et al.,
2017; Virolainen et al.,
2016; Xiang et al.,
2017; Yu et al., 2019;
L. Zhang et al., 2017)
(Chen et al., 2018;
Guo et al., 2018;
Electrodialisis 02-2 Baja Alta Hoshino, 2013; P. Y.

Jietal, 2018; Z. yong
Jietal, 2017;

4 Se consideraron los mismos valores que el de las pozas dado que también se basan en la evaporacién como
método de concentracion.
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McGovern et al.,
2014; Nie et al., 2017)

Adsorcién

Alta

Alta

(Chitrakar et al., 2014;
Nishihama et al.,
2011; Park et al.,

2016; J. L. Xiao et al.,

2015; Q. H. Zhang et

al., 2007)

Nanofiltracidon

Baja

Alta

(X. Lietal., 2015b;
Somrani et al., 2013;
Wen et al., 2006; H. Z.
Zhang et al., 2017)

Electroquimica

02-2

Alta

Alta

(Calvo & Marchini,
2014; Liu et al., 2014;
Trocoli et al., 2015;
Zhao et al., 2017)

Flotacién iénica

Baja

(Matsuoka et al., 2018;
Micheau et al., 2015;
Schulz & Warr, 1998)

Intercambio

ionico

Alta

Alta

(Abe et al., 1980;
Nishihama et al.,
2011)

Precipitacion

quimica

Alta

(Anetal., 2012;
Chong et al., 2014;
Hamzaoui et al., 2007;
He et al., 2017; Liu et
al., 2018; Um &
Hirato, 2014; C. Xiao,
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Xiao, Zeng, & Gao,
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Figura 3.2 Analisis cualitativo. Recuperacion - Capacidad.

Para el indicador capacidad, lo que se desea es una tecnologia de alta capacidad, capaz de
procesar los altos caudales que se extraen de salmuera. Como referencia, actualmente, la
empresa Albemarle posee cuotas de extraccién de 442 (L/s) de salmuera para la
produccion de litio a partir de posas de evaporacion (Albemarle, 2016). Las pozas de
evaporacion poseen grandes capacidades dado que contemplan varias hectareas, lo que

ademas no es una limitante en la zona del Salar de Atacama.

Otras tecnologias que presentan altas capacidades son aquellas que se aplican en industrias

caracterizadas por procesar caudales de rangos similares a los presentados en la industria
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de litio en Chile, como es el caso de las industrias de desalinizacion de agua y la de
procesamiento de minerales como el cobre. De ellas provienen algunas tecnologias como
destilacion, destilacion por membrana, electrodialisis, extraccion por solvente y flotacion

iOnica, entre otras.

Respecto a la recuperacion, como ya fue mencionado en la seccion 1.2.1, actualmente las
pozas de evaporacion presentan una recuperacion de litio cercana al 55%, lo que indica
que cerca de la mitad del litio extraido se pierde en el proceso, posiblemente debido a
percolacion, encapsulamiento y/o precipitacion de sales (El-Badry, 2013). Las tecnologias
de separacion selectiva en general presentan mejores recuperaciones que las pozas de
evaporacion, tal como se indica en la Tabla 3.2, lo que se traduce en mayores beneficios

econdmicos.

En el caso de las tecnologias de concentracion no selectiva como destilacion y destilacion
por membrana, como no han sido estudiadas para la concentracion de litio, se desconocen
las recuperaciones que podrian alcanzar, sin embargo, al tratarse de procesos que extraen
de agua y precipitan de sales, al igual que las pozas, pero con la diferencia de ser procesos
cerrados y controlados, se espera que logren recuperaciones similares o incluso mejores

que el caso actual.

Tabla 3.2 Capacidad de procesamiento y recuperacion de diferentes tecnologias.

Tecnologia Capacidad Recuperacion Referencias
Pozas Alta 55% (Albemarle, 2016; SQM, 2016)
Destilacion i
_ Alta > 55%
simple

> Se consideraron los mismos valores que el de las pozas dado que también se basan en la evaporacién como
método de concentracion.
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Destilacion por

Alta* > 55%
membrana
(Bukowsky & Uhlemann, 1993;
Hano et al., 1992; Harvianto et al.,
Extraccion por 2016; Pranolo et al., 2015; Shi et al.,
Alta ~ 85% o
solvente 2016; Song et al., 2017; Virolainen
et al., 2016; Xiang et al., 2017; Yu et
al., 2019; L. Zhang et al., 2017)
(Chenetal., 2018; Guo et al., 2018;
o Hoshino, 2013; P. Y. Ji et al., 2018;
Electrodialisis Alta 60% )
Z.yong Jietal., 2017; McGovern et
al., 2014; Nie et al., 2017)
(Chitrakar et al., 2014; Nishihama et
_ ) al., 2011; Park et al., 2016; J. L.
Adsorcion Baja 91% )
Xiao et al., 2015; Q. H. Zhang et al.,
2007)
(X. Lietal., 2015b; Somrani et al.,
Nanofiltracion Media 76% 2013; Wen et al., 2006; H. Z. Zhang
etal., 2017)
(Calvo & Marchini, 2014; Liu et al.,
Electroquimica Baja - 2014; Trdcoli et al., 2015; Zhao et
al., 2017)
o _ (Matsuoka et al., 2018; Micheau et
Flotacion ionica Media -
al., 2015; Schulz & Warr, 1998)
Intercambio ) (Abe et al., 1980; Nishihama et al.,
L Baja 99%
ionico 2011)
Precipitacion _ (Anetal., 2012; Chong et al., 2014;
Media 83%

quimica

Hamzaoui et al., 2007; He et al.,
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2017; Liu et al., 2018; Um & Hirato,
2014; C. Xiao et al., 2016)

*Dependera segln el area activa de la membrana

CAPEX
Alto e
® Intercambio idnico
Adsorcion e e Electroquimica
Flotacidn i6nica @
Nano-filtracion e
Electrodialisis ® o,
. Destilacion por
MEAIO oo e D
Pozas membranas
Destilacion ® | oo cion e Precipitacion
por solvente quimica
Bajo
‘ : OPEX
Bajo Medio Alto

Figura 3.3 Anélisis cualitativo. OPEX - CAPEX.

Es necesario tener en consideracidn que la clasificacion previa es conservadora, pues no

todas las tecnologias pueden alcanzar el objetivo de concentrar salmueras hasta un 6% L.i.

Dichas tecnologias requerirdn ain de pozas de evaporacion u otra tecnologia que le

permita concentrar, incrementando el CAPEX vy, probablemente el OPEX. Un analisis

cuantitativo requerird asociar el CAPEXy el OPEX a la quimica de entrada de la salmuera.
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Al realizar el analisis de las tecnologias respecto a sus CAPEX (Capital Expenditure) y
OPEX (Operational Expenditure), las pozas de evaporacion son las que lideran al tener
menores costos, dado que utilizan el sol como fuente de energia, no requieren el uso de
equipos en su proceso Y su gran capacidad de procesamiento, que disminuye los costos
unitarios de inversion (costo por metro cubico de salmuera tratada al dia) gracias a

economias de escala.

En base al mismo analisis, se espera que las otras tecnologias de mayor capacidad también
sean las que presentan menores CAPEX, donde el caso contrario ocurre con las
tecnologias de menor capacidad de procesamiento como intercambio iénico, adsorcién y
electroquimica. Ademas, el grado de desarrollo de la tecnologia también influye en los
costos, tanto de CAPEX como OPEX, donde tecnologias maduras presentan menores
costos al estar mas desarrolladas y las tecnologias mas nuevas aln requieren mejoras que

permitan abaratar costos.

Sobre el OPEX en si, precipitacion quimica es posiblemente la mas costosa debido a que
requeriria un uso intensivo de reactivos en su proceso para la produccion de litio a escala
industrial, a lo que se suma el costo en energia requerido para el funcionamiento del
sistema. Detras de esta tecnologia, siguen las de destilacion al requerir mayor consumo
energético caldrico para lograr la evaporacion de la salmuera, y electroquimica que utiliza

energia eléctrica para promover el desplazamiento de iones.

En el resto de las alternativas, los costos son principalmente en el consumo energético
para el bombeo de la salmuera y, segin corresponda, en reactivos necesarios en la
operacion, ademas de los costos en mantencion, los que son transversales a todas las
tecnologias. Por lo tanto, como requieren un menor consumo energético, se espera que los
costos operacionales sean menores en comparacion a las tecnologias mencionadas en

primera instancia.
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Tecnologia

CAPEX
(USD$/(m?/dia))

OPEX
(USD$/m3)

Referencias

Pozas

2,300 — 7,200

(Americas, 2019; Blanco, 2019;
LSC Lithium Corporation, 2019;
NEO Lithium Corp, 2019)

Destilacion

simple

1,500 — 4,800

0.6-4.0

(Almar Water Solutions, 2016;
Carrasco & Platzer, 2017; Irving
Moch, Jr., William R. Querns,
Querns Engineering Services, &
Darlene Steward, Boulder
Research Enterprise, 2008; M.
Khayet, 2013; Wittholz, O’Neill,
Colby, & Lewis, 2008)

Destilacion por

membrana

500 — 3,000

1.2-40

(Carrasco & Platzer, 2017;
Fraunhofer Chile, 2016;
Mohamed Khayet & Matsuura,
2011; Macedonio et al., 2014
Zaragoza, Andrés-Mafias, &
Ruiz-Aguirre, 2018)

Extraccion por

solvente

1,100 — 4,000

1.3-3.0

(ENAMI, 2012; International
Enexco Ltd., 2013; West Coast
Environmental and Ingeneering,
2010; Wood Independent Mining

Consultants Inc., 2018)

Electrodiélisis

2,000 - 3,600

0.5-64

(Carrasco & Platzer, 2017;
McGovern et al., 2014; Sajtar &
Bagley, 2009; Winter, 2018)

Adsorcién

2,600 — 5,900

No disponible

(JDS Energy & Mining Inc.,
2017; Kaminak Gold
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Corporation, 2016; Lycopodium
Minerals Canada Ltd, 2018;
Monument Mining Ltd., 2019)
Nanofiltracion | No disponible No disponible
Electroquimica | No disponible No disponible
Flotacion ) _ ) )
o No disponible No disponible
ionica
Intercambio ) _ ) )
o No disponible No disponible
ionico
Precipitacion ) _ ) )
. No disponible | No disponible
quimica
Grado de desarrollo
tecnologia Pozas
Alto T ® Destilacion
e Extraccidn por solvente
) ® Precipitacion quimica
e Electroquimica
@ [ntercambio i6nico
ee [Llectrodialisis
Medio ,,,,,,,,,,,,;,,,,,,,Nang-,ﬁltmcién ,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,
Adsorcion e Flotacion iénica
‘ o Destilacion por
membranas
Bajo
: Subproductos
Bajo Medio Alto

Figura 3.4 Analisis cualitativo. Subproductos - Grado de desarrollo de la tecnologia.
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Las pozas de evaporacion permiten la obtencion de sales como subproductos del proceso,
tales como halita, silvinita y bischofita, lo que entrega un valor agregado a la utilizacion
de este método de produccion. Dentro de las tecnologias que podrian entregar estos
mismos subproductos, estan las tecnologias de precipitacion quimica, destilacion y
destilacion por membrana. Como se ha mencionado anteriormente en el caso de estas dos
ultimas tecnologias mencionadas, esto es debido a que la extraccion de agua promueve la

precipitacion de sales.

Las otras tecnologias, como extraen selectivamente el litio a partir de la salmuera, s6lo
permitirian obtener, por un lado, una solucién concentrada de litio y, por el otro, una
salmuera empobrecida. Para poder generar valor a partir del resto de elementos presentes
en la salmuera, como sodio, el potasio y/o el magnesio, se requeririan de procesos
adicionales con el cual tratar la solucién empobrecida para la extraccion de estos recursos,

por lo que dejarian de considerarse como subproductos.

Finalmente, en referencia al grado de desarrollo de la tecnologia, existen muchas
tecnologias maduras, donde muchas de ellas han sido utilizadas y desarrolladas por
décadas a nivel industrial. La ventaja de estas tecnologias es que son conocidas y utilizadas
globalmente, por lo que son de facil implementacion, ademas, por afios han sido
perfeccionadas en niveles de eficiencia y productividad. Algunos ejemplos son los
procesos de destilacion y pozas que se utilizan desde la antigliedad o las tecnologias de
extraccion por solvente y electroquimica, que llevan afios utilizandose en la mineria

metalica.

Las tecnologias mas recientes serian las de flotacion ionica y destilacion por membranas,
que aun son tecnologias emergentes, que requieren mas desarrollo y estudios para dar el
salto a su aplicacion a niveles industriales. Sin embargo, al ain estar en etapas de
desarrollo, existen varias oportunidades de mejora y presentan alto potencial de a futuro

convertirse en tecnologias disruptivas que generen cambios en la industria.
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3.3.  Seleccidn de tecnologias alternativas

A partir del analisis realizado en la seccion anterior, es posible identificar cules
tecnologias poseen un mayor potencial. Dentro de las alternativas presentadas, la que se
presenta como mejor candidata segun los diferentes indicadores utilizados es la de
destilacion, la cual es capaz de reproducir el mismo proceso de concentracion que las
pozas de evaporacion, sin la necesidad de intervenir los procesos posteriores, ya que puede
trabajar desde la misma salmuera extraida desde el salar y obtener los mismos productos.

La ventaja de las tecnologias de destilacion frente a la evaporacion es que permite la
recuperacion de agua, ademas de permitir un mayor control del proceso, resultando en una
mejora y optimizacion de los procesos. El agua recuperada puede utilizarse con otros fines
o incluso reinyectarse a los afluentes que alimentan al Salar de Atacama. La destilacion
por etapas permite un alto control de la salmuera entre reactores y usualmente se combina
con sistemas de separacion solido-liquido, como filtros y espesadores, para ir removiendo

de manera controlada el precipitado.

El mayor consumo energético e inversion podrian ser una desventaja. Estas desventajas
podrian compensarse si es que el proceso puede acoplarse a una fuente de energia mas
econdémica, como la energia solar. Ademas de que puede considerarse como una opcion
“verde” debido a la recuperacion de agua en el proceso. Bajo los mismos argumentos,
destilacion por membrana también resulta ser una alternativa interesante, al tratarse de una
tecnologia emergente e innovadora, pero que adn necesita mayor desarrollo para utilizarse

a grandes escalas.

En base a la informacion anterior, es que se postula como linea de proceso alternativa el
uso de destilacion simple o destilacion por membrana como reemplazo a las pozas de
evaporacion, las cuales concentraran la salmuera desde un 0.2% a un 6% de Li (Figura
3.5). Con ello, la evaporacion por pozas seria reemplazada completamente por un sistema
controlado sin pérdida de agua. También existe la alternativa de solo reemplazar una parte

de las pozas de evaporacién, donde estas tecnologias trabajarian como complemento de
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las pozas de evaporacién. En dicho caso, lo recomendable seria que se utilizaran en las
etapas iniciales para poder recuperar la mayor cantidad de agua, como se muestra en la

Figura 3.6.

0.2% Li 6% Li
Extraccion * Desqlac?(’)n Purificacion y .
o Destilacion por - Li,CO,
salmuera carbonatacion
membrana
Agua Sales
Figura 3.5 Linea de proceso alternativa 1.
0.2% Li X% Li 6% Li
¢ Destilacion . .
. oy Purificacion
Extraccion e Destilacion Pozas de LiCO

salmuera por evaporacion " R

carbonatacion

membrana

| !

) ()

Figura 3.6 Linea de proceso alternativa 2.
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4. ANALISIS EXPERIMENTAL DE TECNOLOGIAS SELECCIONADAS

Una vez seleccionadas las tecnologias con mayor potencial, se procede con la realizacion
de pruebas de concepto mediante experimentos a escala de laboratorio. Se evalud
especificamente la tecnologia de destilacion por membrana, al tratarse de la mas
innovadora y emergente, con el fin de determinar su funcionamiento y desempefio frente
a salmueras similares a las obtenidas desde el Salar de Atacama, identificar los desafios
que aun existen para su aplicabilidad en la industria, especificamente en la produccion de

litio, y proponer futuros ambitos a investigar y desarrollar respecto a esta tecnologia.

Tal como se menciono en el punto 2.1.4, la tecnologia de destilacion por membrana es un
proceso de separacion cuya fuerza motriz es el gradiente de presion que se genera a partir
de un diferencial de temperatura. En una interfaz vapor-liquido, el vapor traspasa a través
de una membrana hidrofébica desde el lado donde esta la solucion de alimentacién

calentada al lado del permeado, que se encuentra a menor temperatura.

Existen diferentes configuraciones de destilacion por membrana, tales como Direct
Contact Membrane Ditillation (DCMD), Vacuum Membrane Ditillation (VMD), Air Gap
Membrane Distillation (AGMD), Permeate Gap Membrane Distillation (PGMD), entre
otras. Estas se diferencian segln el método utilizado para generar el gradiente de presion.
En esta investigacion se utilizara DCMD al ser la mas simple y facil de implementar en

laboratorio.

El flux (J) representa la transferencia de masa del sistema, es decir, el flujo de agua
permeada que circula a través de la membrana. Esta es una variable proporcional al
gradiente de presion de vapor entre ambos lados de la membrana, la cual puede expresarse
segun la siguiente formula (Adham, Hussain, Matar, Dores, & Janson, 2013; Gonzalez,
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Amigo, & Suarez, 2017; Mohamed Khayet & Matsuura, 2011; Koo, Han, Sohn, Lee, &
Hwang, 2013):

J = Bm (Pf(Tf' Cr) = P (Ty, Cf)) [5]

Donde Bn representa el coeficiente de transporte de masa de la membrana, Pry Pp la
presion de vapor en la alimentacion y el permeado, respectivamente. La presion de vapor,
a su vez, es dependiente de la temperatura (T) y de la concentracién de la solucién (C).
Mientras mayor sea el gradiente de presion en el sistema, mayor sera el flujo
transmembrana. La relacion entre la presion de vapor y la temperatura se puede obtener a
partir de la ecuacion de Antoine, presentada en la Ecuacion [6], donde a, b y ¢ son
contantes especificas segun cada componente (Duong, Cooper, Nelemans, Cath, &
Nghiem, 2015; Koo et al., 2013; Macedonio et al., 2014). Segun esta ecuacion, al
aumentar la temperatura, la presion crece de forma exponencial, por ende, si existe una
diferencia de temperatura entre la alimentacion y el permeado, se generara un diferencial

de presion que incrementara el flux.

P(T)=exp(a—Tb ) [6]

—C

Por otro lado, segun la ley de Raoult, la concentracion de sales en una solucion afecta la
presion parcial de vapor, donde a mayor presencia de sales, menor es la presion parcial de
vapor, como se define en la Ecuacion [7], donde vy es el coeficiente de actividad, x la
fraccién molar del soluto y Py la presion parcial del solvente, que generalmente es agua
(Macedonio et al., 2014). Esto indica que una mayor concentracion de sales en la
alimentacidn afecta negativamente al flux, debido a que disminuye la presion parcial y, en

consecuencia, el diferencial de presion entre el lado de alimentacion y el permeado.
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P(C) = y(1 — x)P, 7]

El coeficiente de transporte de masa de la membrana Bn puede ser determinado a partir
del nimero de Knudsen, que permite definir cual es mecanismo que gobierna de operacion
de la membrana, que puede ser segun el modelo de difusion de Knudsen, difusion
molecular o una combinacion de ambos. EI nimero de Knudsen (Kn) es un nimero
adimensional que se define segun la Ecuacion [8] , donde A es el recorrido medio libre
molecular (mean free path) y L la longitud caracteristica que, en este caso, puede ser
representado por el tamafio de poro de la membrana (Mohamed Khayet & Matsuura,
2011). Esta ecuacion indica que el tamafio de poro de la membrana es determinante al
momento de establecer qué modelo describe el transporte de masa a través de la

membrana.

_ 4 8
P 8]

Para el caso de DCMD (Direct Contact Membrane Distillation), generalmente se modela
con la combinacion de los dos modelos ya mencionados, que es cuando el valor de Kn, se
encuentra entre 0.01 y 1. En ese caso, la transferencia de masa de la membrana puede ser
expresado segun la Ecuacion [9]. Donde R es la constante de los gases, T la temperatura,
1 la tortuosidad, del poro, & el espesor de la membrana, My el peso molecular del agua, P
la presién dentro del poro de la membrana, Dw el coeficiente de difusion, pa la presion de
aire en el poro de la membrana y r el radio del poro en la zona de transicion (Gonzélez et
al., 2017; Mohamed Khayet & Matsuura, 2011).
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Sumado a la transferencia de masa, en el proceso de destilacién por membrana también se
presenta un proceso de transferencia de calor a través de la membrana, asociado a la
transferencia misma de vapor a través de la membrana y conduccion de calor en la
membrana. La transferencia de calor en el sistema se considera un factor clave en la
eficiencia del sistema de destilacion por membrana, ya que influye en la temperatura y el
gradiente de presion del sistema. Este efecto generalmente se representa mediante el

coeficiente de polarizacion de temperatura (6) (Mohamed Khayet & Matsuura, 2011).

Este coeficiente se define segun la Ecuacion [10], donde Tmty TmpSon la temperatura
transmembrana de la alimentacion y del permeado, respectivamente, y Tnty Thp SOn la
temperatura del fluido (bulk temperature) de la alimentacion y del permeado,
respectivamente. Se ha observado que este coeficiente es dependiente de diversos factores,
tales como la temperatura de alimentacion, los flujos de alimentacién y las caracteristicas
de la membrana (Mohamed Khayet & Matsuura, 2011; Srisurichan, Jiraratananon, &
Fane, 2006).

Ty —T,
g =L TP [10]

Tb}f - Tb’p

4.1. Materiales y métodos

4.1.1. Disefio experimental

Este experimento tiene como objetivo evaluar el comportamiento de esta tecnologia frente

a salmueras altamente salinas, presentes en el proceso de produccion de litio. La variable
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de mayor interés es flux, al ser el principal parametro operacional que caracteriza a las
tecnologias de membrana. Otra variable de interés a determinar es el nivel de rechazo de
sales de la membrana, para determinar qué tan efectiva es esta tecnologia para la

produccion de agua con bajas concentraciones de sales y la concentracion de litio.

Dentro de los factores que influyen en el funcionamiento del proceso, se van a evaluar la
temperatura de salmuera, el caudal de alimentacion de la salmuera, la concentracion de la
salmuera y el tamafio de poro de la membrana utilizada. Para evaluar el efecto de la
temperatura, se trabajaron a temperaturas de salmuera de 80°C, 60°C, 40°C y 25°C. La
temperatura de destilado se mantuvo cerca a los 25°C. Para evaluar el efecto del caudal,
se utilizaron dos caudales de alimentacion de salmuera (Qr) de 10.2 L/hy 7.5 L/h. El
caudal de alimentacion del destilado (Qg) se mantuvo constante con un valor de 12.6 L/h.
Se utilizaron dos tipos de salmuera y dos tipos de membrana, cuyos detalles se describen
mas adelante. La presion no fue controlada a lo largo del experimento. En la Tabla 4.1 se

detalla la matriz experimental.

Tabla 4.1 Matriz experimental.

o Caudal
Salinidad | Temperatura ) »
Ensayo . alimentacion | Membrana
(9/L) (°C)
(L/h)

1 365.03 80 10.2 PVDF100

2 (réplica ensayo 1) 365.03 80 10.2 PVDF100
3 (réplica ensayo 1) 365.03 80 10.2 PVDF100
4 365.03 60 10.2 PVDF100

5 (réplica ensayo 4) 365.03 60 10.2 PVDF100
6 (réplica ensayo 4) 365.03 60 10.2 PVDF100
7 365.03 80 7.5 PVDF100

8 543.59 80 10.2 PVDF100
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9 365.03 40 10.2 PVDF100
10 365.03 25 10.2 PVDF100
11 365.03 80 10.2 PVDF20

4.1.2. Preparacion de la salmuera

Debido a las complejidades regulatorias de conseguir y trasladar salmueras reales desde

el Salar de Atacama, es que se decidio trabajar con salmueras ideales. Se utilizaron dos

tipos de salmueras, las cuales fueron elaboradas mediante la disolucion de sales de grado
analitico de NaCl, KCI, MgCI2-6H20 y CaCl2-2H20 de Merck KGaA y sales de LiCl de

grado técnico/analitico de Albemarle en agua destilada. Su composicion se indica en la

Tabla 4.2.

La salmuera 1 es una representacion simplificada de la salmuera extraida desde Salar de

Atacama. La salmuera 2 representa a la salmuera concentrada obtenida tras la

precipitacion de las sales de NaCl y KCI mediante pozas de evaporacion, cuya

concentracion de iones se basa en datos entregados por Albemarle.

Tabla 4.2 Composicion salmuera elaborada.

Concentracion (g/L) o
Muestra i Salinidad (g/L)
Li* | Mg* | K* Na* | Ca** | CI
Salmueral | 2.64 | 12.98 | 24.50 | 85.40 | 0.00 | 138.50 365.03
Salmuera2 | 20.50 | 83.75 | 0.79 | 1.32 | 2.19 | 194.49 543.59

4.1.3. Montaje experimental
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La tecnologia de destilacion por membrana posee diferentes tipos de configuraciones,
segun el mecanismo de funcionamiento utilizado. Para este experimento, se utilizara la

configuracidn direct contact membrane distillation (DCMD).

El diagrama y foto del montaje para las pruebas de destilacion por membrana se presenta
en la Figura 4.1 y Figura 4.2. Se utiliz6 una celda de destilacion por membrana de la
empresa Sterlitech, modelo CFO16A-FO (Figura 4.3). La salmuera fue almacenada en un
recipiente de 1 L y se calent6 mediante un calefactor de elaboracion propia, controlado
por computador mediante Arduino. El destilado fue almacenado en un recipiente de 500
ml y fue enfriado mediante el uso de un serpentin de cobre a través del cual circulé agua

fria.

Ambos recipientes fueron ubicados sobre balanzas analiticas de marca Revel modelo JA-
SERIES. Se utilizaron mangueras se silicona Masterflex modelo C-Flex L/S 17 y bombas
peristélticas para promover el flujo de las soluciones a través de la celda de destilacion
por membrana. La bomba utilizada para circular la salmuera era de marca Shenchen
modelo BT100N y la utilizada para circular el destilado era una bomba Thermo Scientific
72-320-046.

La temperatura de las soluciones fue medida mediante una termocupla tipo K, donde la
temperatura de la salmuera fue registrada mediante Arduino en un computador y la del
destilado mediante un medidor portatil de temperatura de marca Hanna Instruments
modelo HI8424.
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peristaltica

Celda Destilacion
por Membrana
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_.Q

Bomba
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Figura 4.1 Diagrama del montaje de destilacion por membrana.

Figura 4.2 Foto el montaje experimental.
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Figura 4.3 Modulo de destilacion por membrana Sterlitech.

4.1.4. Procedimiento experimental

Se realizaron ensayos preliminares para establecer el procedimiento experimental y

tiempos de trabajo requeridos en el trabajo, los cuales se detallan a continuacion:

Primero, se instala la membrana a utilizar en el modulo de destilacion por membrana y se
pre-acondiciona el sistema, donde mediante las bombas peristalticas se hace circular agua
destilada en todo el sistema por un periodo de 30 minutos. Una vez cumplido este tiempo,

se drena toda el agua.

Posteriormente, se procede con el traspaso de la salmuera elaborada a un recipiente en el
cual se calienta la soluciéon mediante el calefactor. Este proceso dura entre 20 a 60 minutos,
dependiendo de la temperatura objetivo de la prueba a realizar. Mientras es calentada la
salmuera, se procede con agregar agua destilada en el recipiente correspondiente al
destilado y montar el sistema de enfriamiento compuesto por el serpentin y la fuente de

agua fria.
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Una vez alcanzada la temperatura objetivo, se procede con la activacion de las bombas
peristalticas y se deja en funcionamiento el sistema por un periodo de 10 minutos para
permitir la estabilizacidn del sistema. Terminado este tiempo, se deja funcionar el sistema
por un periodo de 4 horas. Cada 10 minutos se realiza un registro de la temperatura y de

la masa, tanto de la salmuera como del destilado.

Finalmente, tras trascurridas las 4 horas, se procede con la toma de muestras del lado del
destilado y el almacenamiento de la salmuera concentrada. El destilado es posteriormente
Ilevado a un andlisis quimico mediante absorcidn atdmica (AA). El sistema de destilacion
por membrana luego es lavado con agua potable, con el fin de eliminar la presencia de
sales y salmuera residuales, 1o que lo deja listo para la realizacion de un nuevo ensayo

experimental.

4.1.5. Parametros de medicion

En las pruebas, la principal medicion es el flux de vapor de agua permeada a través de la
membrana en funcion del tiempo, el cual fue determinado segun la Ecuacion [11]
(Fraunhofer Chile, 2016) , donde J es flux (kg/m?/h), A es el area efectiva de la membrana

(m?), m es la masa del destilado/salmuera (kg) y t es el tiempo (h).

_ l (m; —my) [11]
A (t;—ty)

Ademas, se realizaron analisis quimicos del destilado final para determinar el rechazo de

sales de la membrana, el cual fue estimado segln la Ecuacién [12], donde Cs es la

concentracion de sales la alimentacion y Cq es la concentracion de sales del destilado.



Salt Rejection = !

4.1.6. Parametros operacionales de la membrana
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[12]

Se utilizaron membranas comerciales de marca Novamem, tipo PVDF100 y PDVF20,

elaboradas de fluoruro de polivinilideno (PVDF) con tamafio de poro de 0.1 um y 0.02

um, respectivamente. El area activa de ambas membranas es de 20.6 cm?. Mayores

detalles de presentan en la Tabla 4.3.

Tabla 4.3 Especificaciones de las membranas (Sterlitech, 2020).

) Tamafio de | Espesor Rango
Membrana | Material pH
poro (um) (um) temperatura (°C)
PVDF100 PVDF 0.1 50 1-12 <120
PVDF20 PVDF 0.02 50 1-12 <120

4.2.

4.2.1. Efecto de la temperatura

Resultados, discusion y analisis

Para esta evaluacion experimental, el calculo del flux fue medido en base a la variacion de

masa en el tiempo en a base a la Ecuacion [11] presentada anteriormente. Los resultados

obtenidos al evaluar diferentes temperaturas de salmuera se presentan en la Figura 4.4,

Figura 4.5 y Figura 4.6. Se observa que el flux alcanza un equilibrio después de
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transcurridos aproximadamente 90 minutos de operacion, por lo que los valores promedio
de flux se consideraran a partir de ese momento. El flux promedio fue de 3.70 kg/m#/h,
1.33 kg/m?/h, 0.81 kg/m?/h y -0.35 kg/m?h para las temperaturas de 80°C, 60°C, 40°C y
25°C respectivamente. Esto indica que, a mayor diferencial de temperatura, mayor es el
flux de agua, por ende, mayor es la recuperacion de agua en el proceso, lo que coindice
con los resultados de otros estudios (Duong et al., 2015; Koo et al., 2013; Mericq et al.,
2010; Singh & Sirkar, 2012).

Al comparar el flux obtenido para las diferentes temperaturas, es posible notar que el
resultado de flux para 80°C es casi 3 veces mayor al de 60°C y 4.5 veces mayor que el de
40°C. En otras palabras, al disminuir el diferencial de temperatura (AT) en un 36.4%, el
flux se vio afectado con una disminucion del 64% vy al disminuir el AT en un 72.7%, el
flux baj6 un 78.1%.

De lo anterior, es posible presumir que la relacion entre flux y temperatura no es lineal,
sino mas bien pareciese que mientras mayor sea la temperatura, el incremento en flux serd
mas pronunciado, lo que se puede explicar por la Ecuacion [6] presentada anteriormente.
Sin embargo, para comprobar esta suposicion se requiere el desarrollo de pruebas

experimentales adicionales, que escapan del alcance de esta tesis.

En base a estos resultados, se concluye que el diferencial de temperatura de
funcionamiento del sistema debiese ser el maximo posible de operar con el fin de poder
maximizar la cantidad de agua recuperada. Trabajar a mayores temperaturas implicara
mayores costos operacionales y una mayor complejidad a nivel técnico, sin embargo, esto
se compensa con el beneficio entregado por el aumento de produccion de agua, donde

debe encontrarse un punto de equilibrio entre ambos.

En el caso de 25°C, donde no existe una diferencia de temperatura entre la alimentacion
y el permeado, se observa que el flux registrado presenta un valor negativo. Este
comportamiento puede deberse a que el gradiente de presion de vapor deja de verse
influenciada por la temperatura y empiezan a predominar otros pardmetros como la

concentracion de la salmuera, lo que provoca este resultado. De esto se deduce que, para
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que la tecnologia pueda funcionar correctamente, debe existir siempre una diferencia de
temperatura que promueva este paso de agua. Por lo tanto, el diferencial de temperatura
entre la salmuera y el permeado es un parametro clave que juega un rol fundamental en el

desempefio de la tecnologia.
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Figura 4.4 Efecto de la temperatura casos 80°C y 60°C con barras de error.

(Salmuera 1, Qf =10.2 L/h, Qg = 12.6 L/h, PVDF100)
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(Salmuera 1, Qs =10.2 L/h, Q4 = 12.6 L/h, PVDF100)
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4.2.2. Efecto de la concentracién de la salmuera

Otro parametro que influye en el flux es la concentracion de la salmuera, donde a mayor
concentracion, menor es el flux, como ya fue descrito anteriormente (J. Li, Guan, Cheng,
& Liu, 2015; Mericq et al., 2010; Quist-Jensen, Ali, Mondal, Macedonio, & Drioli, 2016).
Dado los tipos de salmuera que fueron utilizadas, que son altamente salinas, los valores
de flux obtenidos en este experimento son menores a los reportados en otros estudios de
esta tecnologia, que en general utilizan soluciones de menores concentraciones (Duong et
al., 2015; Koo et al., 2013; J. Li et al., 2015).

EnlaFigura 4.7 se observa el efecto de la concentracion de la solucion. Como se mencion6
en el parrafo anterior, se observa una disminucion en el flux a medida que aumenta la
salinidad de la solucién, donde el flux promedio es de 3.70 y 0.71 kg/h/m? para las
soluciones de 365 g/L y 543.6 g/L, respectivamente. Al aumentar la salinidad en cerca de
un 50%, se obtiene una reduccion del flux en un 80%, por ende, se espera que mientras
menor sea la salinidad, més eficiente sera el sistema. Ademas, también es posible inferir

que debe existir una salinidad limite sobre la cual esta tecnologia ya no es capaz de operar.

Por otro lado, al observar los graficos con las curvas de flux en funcion del tiempo, se
observa que estas presentan una tendencia a disminuir en el tiempo. Este comportamiento
se asocia a que, a medida que el sistema esta en funcionamiento, la salmuera se esta
concentrando debido a la recuperacion de agua. Entonces, debido al efecto de la
concentracion de la solucién en la recuperacion de agua, es que se presenta

comportamiento a medida que pasa el tiempo.

A diferencia de otros pardmetros como la temperatura, el caudal o las caracteristicas de la
membrana; la salinidad de la salmuera obtenida desde los pozos de extraccion es una
variable que no es posible controlar. Por lo tanto, en este caso, el conocer el efecto de la
salinidad en el flux permite definir en qué etapa del proceso de concentracion es mas
recomendable implementar esta tecnologia. Dado los resultados, se prevé que la
tecnologia de destilacion por membrana seria mas eficiente en las primeras etapas del

proceso de produccidn de litio, donde la concentracion de sales es menor.
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Figura 4.7 Efecto de la concentracion de sales.

(T =80°C, Qr=10.2 L/h, Q¢ = 12.6 L/h, PVDF100)

4.2.3. Efecto del caudal de alimentacién

El caudal de alimentacion es otro de los parametros que influyen en el sistema. En base a
otros estudios, a menor caudal de alimentacion, menor es el flux, lo que se debe a la
reduccion de la temperatura de polarizacion (Mohamed Khayet & Matsuura, 2011; Koo
et al., 2013; Srisurichan et al., 2006), lo que coincide con los resultados presentados en la
Figura 4.8, donde los valores promedios de flux son de 3.70 y 1.01 kg/h/m? para los

caudales de 10.2 y 7.5 L/h, respectivamente.

Al disminuir el caudal en un 25%, se muestra una disminucion del flux en un 72.7%, lo
que refleja el potente efecto que tiene esta variable en el desempefio del sistema. Por lo
tanto, el flux incrementa al aumentar el caudal de alimentacion. Al igual que en el caso de
la temperatura, este es un parametro que es posible controlar, por lo que, preliminarmente,

se recomienda operar a un mayor caudal para maximizar la produccion de agua.
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Al comparar el efecto del caudal de alimentacion con el efecto de la temperatura, se
observa que, para los rangos evaluados, el caudal es el posee una mayor influencia en el
flux dado que una disminucidn en este pardmetro en un 25% produjo un mayor efecto que
al disminuir el AT en un 36.4%. Sin embargo, en base a la teoria que modela el
funcionamiento de este sistema, la diferencia de temperatura es la que mas aporta al

diferencial de presion de vapor.

Dado estos resultados, se determina que el caudal de alimentacién tiene una gran
implicancia en el desempefio de esta tecnologia. Con el fin de evaluar de forma mas
robusta el efecto del caudal, se recomienda a futuro la realizacion de pruebas adicionales,
en donde se evalie una mayor cantidad de escenarios, para poder definir si el
comportamiento del flux frente a esta variable sigue aumentando de forma progresiva al
aumentar el caudal o si en algin momento alcanza un umbral limite en donde su efecto

deja de ser significante.
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Figura 4.8 Efecto del caudal de alimentacion.

(Solucion 1, T = 80°C, Qq = 12.6 L/h, PVDF100)
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4.2.4. Efecto del tamafio de poro de la membrana

Adicional a la temperatura, concentracion de la salmuera y caudal de alimentacion, existe
otra serie de parametros operacionales que poseen gran influencia en los resultados, sobre
todo tales asociados a las caracteristicas de las membranas utilizadas (material, tamafio de
poro, espesor, porosidad, entre otros), la cual juega un rol fundamental en el desempefio

del sistema. En este estudio, solo se evaluo el efecto del tamafio de poro de la membrana.

En la Figura 4.9 se presentan los resultados obtenidos al utilizar membranas con diferentes
tamafios de poro. En este caso se observa que la membrana con poros mas pequefios
presenta un menor desempefio con un flux promedio de 1.51 kg/m?/h. Al disminuir en 10
veces el tamafio de poro, ocurrié una disminucion de un 59.2% en el flux, por lo que,
dentro de las dos membranas utilizadas, la PVDF100 presenta un mejor desemperio a para

este sistema.

Se observa que el efecto que tiene el tamafio de poro en el desempefio del sistema es menor
en comparacion a los otros parametros evaluados, como la temperatura y el caudal, por lo
que, sin antes optimizar estos otros pardmetros, definir el tamafio de poro de la membrana
pasa a ser objetivo secundario. Pese a esto, se requiere la evaluacion de una mayor
variedad de membranas, en donde se evallen otras caracteristicas como el material,
espesor o porosidad, para poder definir cual es la mas apropiada para utilizar en el caso
especifico del tratamiento de salmueras altamente concentradas, como las salmueras

presentes en el Salar de Atacama.

El fouling, es decir, la depositacion de particulas en la membrana, no fue evaluado en esta
tesis, pero es otro de los factores importantes a tomar en consideracion, ya que afectan de
forma negativa el desempefio de la membrana al bloquear el paso de vapor a través de la
membrana. Existen diversos factores que influyen en que ocurra este fenémeno, como las
caracteristicas de la salmuera, las caracteristicas de la membrana y factores operacionales,

principalmente.
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Figura 4.9 Efecto del tamafio de poro de la membrana.

(Solucion 1, T = 80°C, Q=10.2 L/h, Q4 = 12.6 L/h)

4.2.5. Nivel de rechazo de sales

En la Tabla 4.4 se presenta el anélisis quimico de los destilados al final de realizado el
experimento, para cada una de las membranas utilizadas. Se observa una minima
concentracion de sales, donde los unicos elementos presentes fueron sodio y potasio. Para
el calculo del nivel de rechazo de sales, se utilizd la Ecuacion [12] presentada
anteriormente. En el caso de la membrana PVDF100, la tasa de rechazo de sales fue de un
99.996% y en el de la membrana PVDF20 fue de un 99.999%, lo que demuestran el gran

nivel de separacion que puede lograr este proceso.

De los resultados, se puede observar que la membrana de menor tamafio de poro, a pesar
de haber presentado un menor flux, posee un mayor nivel de rechazo de sales. Por lo tanto,
se esperaria que membranas con mayor tamafo de poro, permitirian un mayor paso de

vapor de agua a costa de un mayor arrastre de contaminantes. Por otro lado, cabe destacar
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que en este experimento no se observa pérdida de litio en el proceso de concentracion, lo

que implica que es posible lograr una recuperacion del 100% de litio en el proceso.

Tabla 4.4 Composicién quimica destilados finales.

(Solucién 1, Qs =10.2 L/h, Qq = 12.6 L/h)

Concentracién (mg/L)

Muestra

Li* Mg?* K* Na*
Ensayo 1 (PVDF100) 0.0 0.0 2.82 6.76
Ensayo 2 (PVDF100) 0.0 0.0 0.38 1.10
Ensayo 3 (PVDF100) 0.0 0.0 1.20 3.40
Ensayo 4 (PVDF100) 0.0 0.0 0.22 0.71
Ensayo 5 (PVDF100) 0.0 0.0 12.90 3.20
Ensayo 6 (PVDF100) 0.0 0.0 0.39 0.98
Ensayo 11 (PVDF20) 0.0 0.0 0.0 0.09

4.2.6. Concentracion final de litio

En la Tabla 4.5 se muestra la concentracion final de litio calculada en base a la cantidad

de agua recuperada para cada uno de los ensayos realizados. Coincidente a los resultados

de flux presentados anteriormente, se observa un mayor aumento de la concentracion para

los experimentos realizados a una temperatura de 80°C.

Tanto la recuperacion de agua y la concentracion final de litio son variables dependientes

del flux, del tiempo de procesamiento y el area de membrana activa. Mientras mayor sea

el tiempo de procesamiento y el area de membrana utilizada, mayor sera la recuperacion

de agua en el tiempo y, por ende, mayor sera la concentracion final de litio en la salmuera.
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Por lo tanto, son parametros operacionales importantes a considerar al momento de

analizar la aplicacion de esta tecnologia.

Con respecto a la precipitacion de sales, a pesar del aumento en la concentracién de sales
en la salmuera, no fue posible observar la presencia de cristales en la salmuera final,
posiblemente asociado a que no se obtuvieron los niveles de concentracion necesarios para

alcanzar los limites de solubilidad de las sales presentes.

Tabla 4.5 Concentracion final de litio.

Ensayo Recuperacion de Factor de Concentracién Concentracion

agua (%) enriquecimiento | inicial Li (g/L) final Li (g/L)
1 5.53% 1.06 2.64 2.79
2 5.84% 1.06 2.64 2.80
3 5.26% 1.06 2.64 2.79
4 1.86% 1.02 2.64 2.69
5 2.03% 1.02 2.64 2.69
6 1.99% 1.02 2.64 2.69
7 0.66% 1.01 2.64 2.66
8 0.83% 1.01 20.50 20.67
9 0.96% 1.01 2.64 2.67
10 -0.59% 0.99 2.64 2.62
11 2.10% 1.02 2.64 2.70

4.2.7. Aplicacion industrial

Los procesos de destilacion por membrana adn no son aplicados a nivel industrial,
principalmente debido a que se trata de una tecnologia emergente, en la cual todavia existe

incertidumbre en aspectos de eficiencia y costos. Sin embargo, por estas mismas razones,
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presenta un elevado potencial de mejora a medida que se vayan realizando mas estudios
y pruebas a nivel experimental y piloto.

En este experimento, en el escenario base se logré obtener un flux promedio de 3.70
kg/m?/h. Al comparar este valor con otras tecnologias de tratamiento de agua, como
osmosis reversa que presenta valores de flux de 10-60 kg/m?/h (Lilane, Saifaoui, Hariss,
Jenkal, & Chouiekh, 2019), el resultado obtenido es notoriamente inferior, sin embargo,
se debe destacar que el tipo de soluciones tratada por esta tecnologia es diferente. Estos
valores de osmosis reversa hacen referencia a su aplicacion en agua de mar, mientras que
el experimento realizado fue en base a una solucién altamente salina (casi 30 veces la

salinidad del agua de mar), la cual no puede ser tratada por osmosis reversa.

4.2.7.1. Estimacion de la recuperacion de agua

En la Figura 4.10 se presenta la curva de las posibles cantidades de agua que esta
tecnologia es capaz de recuperar segun la cantidad de area de membrana activa, en base a
los resultados experimentales obtenidos para el caso de 80°C y la membrana utilizada,
bajo el supuesto de que el flux promedio se mantiene durante la operacién. Se observa que
se requeririan cerca de 100,000 m? de membrana para alcanzar una recuperacion de agua
de 10,000 m®/dia, que es equivalente a casi un cuarto de la capacidad de extraccion de

salmuera actual de Albemarle (Albemarle, 2016).
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Figura 4.10 Capacidad de procesamiento segun area de membrana activa.

Por otro lado, en base a los resultados experimentales también es posible estimar la
cantidad de recuperacion de agua del sistema respecto al volumen inicial de alimentacion
y proyectar cdmo varia el flux producto de la concentracién de la salmuera a medida que
se recupera el agua, bajo el supuesto de que no se precipitan sales durante este periodo y

sin considerar un limite en la capacidad de procesamiento.

Esta estimacion se realizé en base al flux promedio medido para una temperatura de 80°C
de acuerdo a lo estimado en los experimentos 1, 2 'y 3, que es de 3.71 kg/m?/h. Con este
flux y la utilizacion del area de membrana activa del médulo que es de 20.6 cm?, es posible
estimar la cantidad de agua que se recupera por hora, como una fraccion del agua inicial
(Ecuacion [13]). En base a este dato, es posible a su vez estimar el factor de
enriquecimiento (FE) de la salmuera segun la cantidad de agua recuperada (Ecuacion [14]
y [15]) y la salinidad de la salmuera (Ecuacién [16]), sin considerar precipitacion en el

proceso.
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Flux; - Amembrana - At [13]

R on d %) =
ecuperacion de agua, (%) Volumen inicial

FE Concentracioén de Litio; [14]
Y™ Concentracién inicial Litio

Donde la concentracién final puede ser estimada en base a la cantidad de agua recuperada,
dado que no existe pérdida de sales en el sistema. Por lo tanto, el factor de enriquecimiento

se puede calcular de la siguiente forma:

FE, = ! [15]
Y7 1 — Recuperacién de agua, (%)
Salinidad; = Salinidad;y;ciq - FE; [16]

A partir de los resultados presentados en la Figura 4.8, donde se evaluaron dos salmueras
de salinidad 365 g/L y 543.6 g/L, se puede suponer una relacion lineal entre el flux y la
salinidad, como se muestra en la Figura 4.11. Con ello, se puede estimar para cada

salinidad un valor de flux resultante.
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Figura 4.11 Relacién lineal entre flux y salinidad de la salmuera.

A partir de estos supuestos es posible estimar como varia la recuperacion de agua y el flux
segun el tiempo en que la salmera es expuesta en la membrana. Esta estimacion se presenta
en la Figura 4.12. Se puede observar que, en base a las membranas y el sistema evaluado,
es posible llegar a recuperar cerca de un 38% del agua de la salmuera si se deja funcionar

el sistema el tiempo suficiente.
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Figura 4.12 Recuperacion de agua y variacion del flux en el tiempo
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Como se puede observar, a medida que se recupera el agua, aumenta la salinidad de la
salmuera, lo que a su vez reduce el flux, alcanzando valores cercanos a cero a una salinidad

de 590 g/L (
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ANEXO 1). Dado que las salmueras tienen presencia de distintas sales, se espera que en
la realidad precipiten las sales menos solubles antes de alcanzar concentraciones tan altas
como la mencionada. Por lo tanto, para estimar de mejor forma como varia el flux en el
proceso y como influye en la recuperacién de agua, se recomienda ejecutar ensayos que
permitan obtener un mayor conocimiento respecto a como es variacion de salinidad en el

tiempo y en qué momento ocurre la precipitacion de sales.

4.2.7.2. Aplicacion a un sistema de pozas

En esta seccion se busca analizar la aplicacion de esta tecnologia en las pozas de la
empresa Albemarle, la cual tiene un nivel de extraccion de salmuera de 442 L/s
equivalentes a cerca de 13.7 millones de metros cubico al afio. De acuerdo a la Figura 4.12
y los datos en el
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ANEXO 1, seria posible recuperar cerca del 30% del agua extraida, cerca de 4.1 millones
de metros cubicos de agua al afio, si solo se considera una etapa de destilacion por
membrana aplicada por un tiempo de residencia de 30 horas, lo que elevaria la salinidad
de la salmuera desde 365 g/L a 524 g/L. En este caso, de acuerdo a la Figura 4.11, se
requeririan mas de 100,000 m? de membrana para poder recuperar el volumen de agua
indicado. Esto significa que la aplicacion de esta tecnologia podria verse limitada por el
area de membrana activa requerida para poder procesar tales magnitudes. Adicionalmente,
hay que considerar que la presencia de precipitados que pudiesen aparecer en la salmuera

disminuiria la superficie activa de membrana.

Considerando una solubilidad media de NaCl de 310 g/L en la salmuera y que la
concentracion de cloruro de sodio en la salmuera es de 217 g/L, se estima que se requeriria
una evaporacion de agua del 30% para precipitar NaCl. Por lo tanto, se puede plantear el
uso de una serie de membranas de destilacion en donde se vaya recuperando agua hasta
alcanzar los puntos de saturacion para luego alimentar una poza en donde ocurra la

precipitacion.

—_—> MD >\ Poza /——> MD 5\%

Agua Halita Agua Silvinita
(NaCl) (KCD)

Figura 4.13 Diagrama simplificado del sistema intercalado de destilacién por membrana
y pozas.

En la primera etapa se concentra la salmuera hasta el punto de saturacion del NaCl, en la
segunda se precipita el NaCl en una poza, en la tercera etapa la salmuera avanza a un

nuevo paso de destilacion por membrana hasta el punto de saturacion del KCI, donde en
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una cuarta etapa donde se precipita el KCI en una poza, y asi sucesivamente, tal como se

presenta en la Figura 4.13. Este sistema tendria la ventaja de reducir el nimero de pozas

requeridas y recuperar el agua.

En base al escenario planteado, es posible estimar la cantidad de agua que seria posible

recuperar al implementar sistemas de destilacion por membrana entre pozas con la

capacidad de extraer el 30% del agua. Al considerar nuevamente el nivel de extraccion de

salmuera de Albemarle, se presentan en la Tabla 4.6 y Figura 4.14 las estimaciones de

recuperacion de agua, las concentraciones estimadas de NaCl y KCI, y el area de

membrana requerida en cada etapa. Ademas, en base a las concentraciones de NaCl y KClI,

Se propuso en qué paso deberian ubicarse las pozas de evaporacion.

Tabla 4.6 Estimacion de agua recuperada al utilizar MD entre las pozas de evaporacion.

Agua .
Salmuera J N N . Area .
Etapa . Salmuera recuperada | Concentracién | Concentracion Flujo Concentracion
(millones ) membrana .
MD (%) (millones NaCl (g/L) KCI (g/L) (m3/hr) de litio (g/L)
md/afio) . (m?)
md/afio)
0 13.94 100.0% 0 217 46.7 2.64
1 13.94 100.0% 4.18 310 66.7 477.36 129,016 3.77
2 9.76 70.0% 2.93 95.3 334.15 90,311 5.39
3 6.83 49.0% 2.05 136.2 23391 63,218 7.70
4 4.78 34.3% 1.43 194.5 163.73 44,253 11.00
5 3.35 24.0% 1.00 2779 11461 30,977 15.71
6 2.34 16.8% 0.70 396.9 80.23 21,684 22.44
7 1.64 11.8% 0.49 56.16 15,179 32.06
8 1.15 8.2% 0.34 39.31 10,625 45.80
9 0.80 5.8% 0.24 27.52 7,438 65.42
10 0.56 4.0% 0.17 19.26 5,206 93.46

Como se puede observar, es posible recuperar grandes cantidades de agua, las cuales van

disminuyendo a medida que la salmuera va avanzando, debido a la disminucion del
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volumen a tratar. El &rea de membrana requerida presenta el mismo comportamiento,

donde disminuye a medida que es menor el agua a recuperar.

Al considerar solo las dos primeras pozas, ya se logra extraer poco mas de la mitad del
agua presente en el sistema y ya al alcanzar la poza de precipitacion de KCI, se estima una

recuperacion de casi el 90% del agua.
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Figura 4.14 Agua recuperada si se reemplazan las pozas de evaporacion por sistemas de
destilacion por membrana.

Debido a que las concentraciones de la salmuera son variables en el tiempo y a que la
solubilidad del NaCl en estos sistemas puede llegar a ser menor a 300 g/L es que se decidid
complementar este andlisis mediante dos escenarios adicionales: el primero en donde la
concentracion de entrada de NaCl en la salmuera es mayor, con un valor de 270 g/L pero
la solubilidad media del NaCl sigue siendo de 310 g/L, y un segundo escenario en donde
la concentracion de entrada de NaCl en la salmuera se mantiene en 217 g/L pero la

solubilidad media del NaCl es menor, con un valor de 280 g/L.
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Como se puede observar en la Figura 4.15, frente a un caso en donde es mayor la
concentracion de entrada, la primera etapa de MD requeriria recuperar una menor cantidad
de agua para alcanzar el limite de solubilidad de la halita. Lo de desplaza las mayores
recuperaciones de agua a las etapas posteriores y también implicaria la adicién de una

etapa adicional de MD antes de alcanzar la poza de precipitacion de KCI.

Por otro lado, en la Figura 4.16. correspondiente al caso en donde la solubilidad de NaCl
es menor al caso base, también se observa una disminucion en la recuperacion de a agua
de la primera etapa, aunque menos patente que el caso anterior. Igualmente se requeriria
de una etapa adicional de MD para alcanzar la poza de KCI, sin embargo, al ser menor la
cantidad de agua que recuperaria esta etapa, eventualmente podria analizarse si es una

etapa realmente necesaria 0 no.

Estudios posteriores serdn necesarios para evaluar el real comportamiento de esta
tecnologia al trabajar en pruebas de larga duracidn y en varias etapas, ademas de estudiar
las posibles ineficiencias que podria presentar este sistema, por ejemplo, el fouling de la
membrana producto de la precipitacion de sales en el médulo de destilacion. Para enfrentar
este inconveniente, se han planteado diversas alternativas, entre ellas, la limpieza
mecanica de las membranas o simplemente un equilibrio de diferentes parametros
operacionales que disminuyan este efecto (Warsinger, Swaminathan, Guillen-Burrieza,
Arafat, & Lienhard V, 2015). En el Gltimo tiempo, diversos estudios se han enfocado en

la elaboracion de membranas mas resistentes (Wang & Lin, 2017).



4.0

3.5

3.0

2.5

2.0

Agua recuperada (millones de m?®)

Poza NaCl

B

1 2
Etapas de MD

‘ I I Poza KCI
I 10 x
3 4 5 6 7 8 9

10

79

Figura 4.15 Agua recuperada si se reemplazan las pozas de evaporacion por sistemas de

destilacion por membrana (Salmuera con 270 g/L de NaCl, Solubilidad NaCl de 310

g/L).

3.3

3.0

2.5

2.0

1.0

Agua recuperada (millones de m?®)
"

0.5

0.0

Poza NaCl

Poza KCI

B

2 3 4 5 6

Etapas MD

= 0 E
7 &8 9

10

Figura 4.16 Agua recuperada si se reemplazan las pozas de evaporacion por sistemas de

destilacién por membrana (Salmuera con 217 g/L de NaCl, Solubilidad NaCl de 280

g/L).



80

Dado los antecedentes presentados, se recomienda analizar el uso de esta tecnologia como
reemplazo de las pozas de evaporacion debido a que es capaz de recuperar una cantidad
significante de agua en el proceso. Esta tecnologia demuestra ser mas eficiente frente a
salmueras menos salinas, por lo que su uso debiese ser en las primeras etapas de
concentracion o en etapas intermedias previas a la precipitacion masiva de sales, para

evitar la obstruccién de la membrana debido a los precipitados.

Debido a los altos requerimientos de area de membrana requeridos para procesar elevados
volimenes de salmuera, es que se recomienda en primera instancia realizar pruebas pilotos
procesando s6lo una fraccion del total del flujo de alimentacion. Ademas, al comienzo de
la operacion sera requerido un inventario inicial de agua para el destilado, el cual ya no

sera requerido a futuro ya que se obtendra de la misma agua recuperada.

Dentro de las alternativas de utilizacion del agua recuperada, esta puede ser reinyectada
al salar para regular la recarga hidrica del sector o puede ser empleada como agua de uso
industrial en otras etapas del proceso de produccion de la industria del litio. Ademas,
debido a la baja presencia de sales en el destilado final, podria analizarse la posibilidad

uso del agua como agua de regadio o similares, para uso de las comunidades cercanas.

Existen razones en contra de inyeccién de salmueras en aguas subterraneas por la
posibilidad de contaminar acuiferos producto de su salinidad (Afrasiabi & Shahbazali,
2011), sin embargo, como en este caso la salmuera estaria retornando a su fuente de
origen, este riesgo desaparece. Estudios adicionales seran requeridos para evaluar si
existen otros efectos que puedan ser perjudiciales producto de la reinyeccion de salmuera

al salar.

Como punto aparte, esta tecnologia también tiene la posibilidad de poder acoplarse con
fuentes de energia renovable, al no requerir elevados consumos de energia térmica debido
a que puede trabajar a temperaturas menores a los 100 °C. Esto es sumamente atractivo,
sobre todo en el caso de Chile y sectores como el Salar de Atacama, que cuentan altos

niveles de radiacion.
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5. CONCLUSIONES

Tras un analisis cualitativo de diversas tecnologias, fue posible postular a las tecnologias
de destilacion y destilacion por membrana como las mejores candidatas capaces de
reemplazar las pozas de evaporacion en el proceso de produccion de litio, dado que
presentan un buen posicionamiento frente a otras tecnologias en base a indicadores tales
como capacidad de produccion, selectividad, recuperacion de litio, costos, entre otros;
ademas de ser tecnologias mas sustentables con el medio ambiente al permitir la
recuperacion de agua en el proceso. De lo anterior, se desprende un analisis FODA de la

tecnologia de destilacion por membrana, presentado en la Tabla 5.1.

Tabla 5.1 Analisis FODA de la tecnologia de destilacion por membrana.

Fortalezas

« Tecnologia que permite la recuperacion
de agua en el proceso de concentracion de
litio, lo que la postula como una alternativa
de produccién méas sustentable y amigable
con el medio ambiente.

+ A diferencia de otras tecnologias,
permite el tratamiento de aguas altamente
salinas.

« Ha ganado notoriedad dentro de
comunidad cientifica, lo que conlleva un
aumento en investigaciones y estudios para

el desarrollo de esta tecnologia.

Oportunidades

« Al ser una tecnologia emergente, aun
presenta multiples puntos de mejora, lo que
abre las puertas a la obtencion de mayor
eficiencia en su funcionamiento.

» Es posible asociar esta tecnologia a
fuentes de energia renovable, como la
energia solar, lo que disminuiria los costos de
operacion.

« Cambios en las normativas de extraccion
de salmuera y produccion de litio que
impongan medidas de recuperacion de aguas

a las empresas.
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» Podria permitir la recuperacién de agua
con menores pérdidas de litio si es que se
evitan las pérdidas por impregnacion vy

coprecipitacion.

Debilidades

» Es una tecnologia aun no implementada
a nivel industrial, por lo que aun se requieren
mayores estudios para poder obtener una
mejor base de datos, sobre todo para
estimaciones de costos.

» Presenta un elevado consumo energético
para calentar y mantener la temperatura de la
salmuera, debido a la pérdida de calor en el
sistema.

» Existe el riesgo de dafio y obstruccién
para algunos tipos de membrana debido a las
caracteristicas de la salmuera, lo que se
traduce en una limitacion en el tipo de
material que se puede utilizar en las

membranas.

Amenazas

. La aparicion de otra tecnologia
emergente  que presente mayores
expectativas.

. Que ocurra un salto tecnoldgico en
tecnologias maduras ya existentes, que
permitan su implementacion en soluciones
altamente salinas.

. Poco incentivo de las empresas en
buscar métodos de concentracion mas

sustentables.

Al realizar una prueba de concepto a nivel de laboratorio de la tecnologia de destilacion

por membrana, se observa que el parametro del gradiente de temperatura es fundamental

en el proceso. Al disminuir el AT en un 36.4% y en un 72.7%, el flux se vio afectado con

una disminucion del 64% y un 78.1%, respectivamente. Por lo tanto, mientras mayor sea

el diferencial de temperatura, el flux presentard un aumento méas acentuado. Otro

parametro influyente es el caudal de alimentacion, donde mientras mayor sea el caudal,

mayor es el flux. Los resultados muestran que al disminuir el caudal en un 25%, el flux

disminuye en un 72.7%
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En el caso de la concentracion de la salmuera, mientras mas concentrada sea la salmuera,
menor es el flux, por lo que se recomienda aplicar esta tecnologia en las etapas iniciales
del proceso de concentracion para obtener una mayor recuperacion de agua. Respecto a
caracteristicas de la membrana, al utilizar una membrana con tamafio de poro de 0.02 pum,
el flux se redujo en un 59.2% en comparacion con una membrana de 0.1 um. Sumado a lo
anterior, ambas membranas presentaron un alto nivel de rechazo de sales, superior al

99.99%, lo que demuestra la eficiencia de separacion de esta tecnologia.

Al analizar su posible implementacion a nivel industrial, fue posible observar que tiene el
potencial de recuperar grandes cantidades de agua, donde se estima que puede llegar a
recuperar un 38% del agua presente en la salmuera al considerar una etapa de destilacion
por membrana. Se propuso un sistema de funcionamiento simplificado que intercala
sistemas de destilacion de membranas con pozas de destilacion, el cual lograria recuperar
casi un 90% de agua antes de la precipitacion de KCI. Para evaluar su uso en maltiples
etapas, se requeririan pruebas de laboratorio adicionales para evaluar el comportamiento
de esta tecnologia en experimentos de larga duracion. En comparacién con otras
tecnologias de membranas, tales como osmosis reversa, el requerimiento de area de
membrana para MD es mas elevado, sin embargo, presenta la gran ventaja de poder
trabajar con salmueras de alta salinidad sin alterar de forma significativa el proceso de

produccion y los metodos de precipitacion.

Para reforzar esta investigacion, como trabajos futuros, deben realizarse mas pruebas con
una mayor variedad de salmueras y salinidades para establecer de mejor forma la relacion
entre flux y salinidad. Ademas, en experimentos de larga duracion debe analizarse el
efecto que tenga la formacion de cristales en la ocurrencia del fouling en la membrana y
el funcionamiento del sistema. También sera necesario analizar si en estos casos ocurrira

perdida de litio hacia el permeado o por impregnacion y coprecipitacion con otras sales.

Para complementar los analisis realizados, otros aspectos adicionales deben ser tomados
en consideracion, tales como la evaluacion de diferentes configuraciones de destilacion

por membrana como VMD, AGMD y PGMD, con tal de definir cul es més apropiada
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para el tratamiento de las salmueras de litio. Ademés, estimaciones de costos
operacionales e inversion son esenciales para decidir si implementar esta tecnologia. El
efecto del fouling en la eficiencia de las membranas afectara fuertemente el OPEX, por lo
tanto, debiese existir estudios que permitan incorporar en las evaluaciones los efectos en
la vida Util de las membranas, tasa de mantencion y la disponibilidad, en funcion de la
quimica de la salmuera. Adicionalmente, modelos termodinamicos en conjunto de analisis
de consumo energético seran necesarios para estimar los costos operacionales. Debido a
la escasez de informacidn econémica de esta tecnologia, es que se sugiere realizar las
estimaciones de inversion en base a otras tecnologias de membrana mas maduras, tales

como osmosis reversa o electrodialisis.

Los resultados presentados permiten tener una primera aproximacion de la utilizacién de
la tecnologia de destilacién por membrana en los procesos de concentracién de litio en el
Salar de Atacama, la cual la convierten en una alternativa atractiva en el ambito de
recuperacion de agua, ademas de la posibilidad que tiene de anclarse a fuetes de energia
renovables, como la energia solar. Se recomienda a futuro realizar estudios adicionales,
como evaluar una mayor cantidad de escenarios operacionales, realizar experimentos de
larga duracion y comparar diferentes tipos de configuraciones, que permitan
complementar y entregar mas informacidn respecto a esta tecnologia y permita asi dar un

paso mas para su posible aplicacién industrial.
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ANEXO 1

Recuperacion de agua y variacion del flux en el tiempo.

100

Tiempo (hr) Recuperacion de -Facto-r d-e Salinidad (g/L) Flux (kg/m?/h)
agua (%) enriquecimiento
0 0% 1.000 365.0 3.70
2 3.0% 1.031 376.5 3.61
4 6.0% 1.064 388.4 3.41
6 8.8% 1.097 400.3 3.21
8 11.5% 1.130 412.3 3.01
10 13.9% 1.162 424.2 2.81
12 16.3% 1.194 435.9 2.61
14 18.4% 1.226 447.4 2.42
16 20.4% 1.256 458.6 2.23
18 22.3% 1.286 469.5 2.05
20 23.9% 1.315 479.9 1.88
22 25.5% 1.342 489.9 1.71
24 26.9% 1.368 499.3 1.55
26 28.2% 1.392 508.2 1.41
28 29.3% 1.415 516.6 1.27
30 30.4% 1.436 524.3 1.14
32 31.3% 1.456 531.4 1.02
34 32.2% 1.474 538.0 0.91
36 32.9% 1.490 544.0 0.81
38 33.6% 1.505 549.5 0.72
40 34.2% 1.519 554.4 0.63
42 34.7% 1.531 558.8 0.56
44 35.1% 1.542 562.8 0.49
46 35.6% 1.552 566.4 0.43
48 35.9% 1.560 569.5 0.38
50 36.2% 1.568 572.3 0.33
52 36.5% 1.575 574.8 0.29
54 36.7% 1.581 577.0 0.26
56 37.0% 1.586 578.9 0.22
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58 37.1% 1.591 580.6 0.20
60 37.3% 1.595 582.1 0.17
62 37.4% 1.598 583.5 0.15
64 37.6% 1.602 584.6 0.13
66 37.7% 1.604 585.6 0.11
68 37.8% 1.607 586.5 0.10
70 37.8% 1.609 587.2 0.09
72 37.9% 1.611 587.9 0.07
74 38.0% 1.612 588.5 0.06
76 38.0% 1.614 589.0 0.06
78 38.1% 1.615 589.4 0.05
80 38.1% 1.616 589.8 0.04
82 38.2% 1.617 590.2 0.04
84 38.2% 1.618 590.4 0.03
86 38.2% 1.618 590.7 0.03
88 38.2% 1.619 590.9 0.02
90 38.3% 1.619 591.1 0.02
92 38.3% 1.620 591.3 0.02
94 38.3% 1.620 591.4 0.02
96 38.3% 1.621 591.5 0.01
98 38.3% 1.621 591.7 0.01
100 38.3% 1.621 591.8 0.01




