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@ Resumen:

Método para purificar bicarbonato de litio.

La invencion se refiere a un método para purificar bicar-
bonato de litio impuro mediante una resina de intercambio
de cationes. Ademas de la purificacién de la solucién me-
diante el intercambio de iones, las etapas del tratamiento
incluyen la regeneracién de metales de impureza enlaza-
dos a la resina. La regeneracién consiste en el lavado de
la resina con agua, la elucién con solucién acida, el la-
vado con agua, la neutralizacién con solucion alcalina y el
lavado con agua. Es caracteristico del método que la neu-
tralizacién se realice con solucién de hidréxido de sodio.
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DESCRIPCION

Meétodo para purificar bicarbonato de litio.
Campo de la invencion

La invencion estd relacionada con un método para purificar una solucién de bicarbonato de litio mediante el uso
de intercambio de iones. La purificacidn de la solucién de bicarbonato de litio forma un subproceso en la fabricacién
de productos quimicos puros de litio.

Antecedentes de la invencion

Los minerales que contienen litio son en su mayoria espodumeno, petalita y lepidolita. También puede encontrarse
litio en el hipolimnion de lagos de agua salada, pero la proporcion de litio con respecto al magnesio que se encuentra
en el mismo es decisiva para su produccién industrial. De igual manera, también se encuentra litio en el agua de mar.
Los mayores usuarios de litio en el presente son la industria de vidrios y cerdmicos, y la industria de acumuladores
y baterfas. La importancia de la dltima industria mencionada se encuentra en constante avance, debido a que los
acumuladores de litio tienen un papel significativo, por ejemplo, en el desarrollo de los coches eléctricos. Una parte
del litio se usa como carbonato de litio o constituye, al menos, un producto comercial intermedio.

En la recuperacion de litio se concentra mineral de litio, después de lo cual el procesamiento del concentrado
comprende normalmente un cambio en la estructura cristalina a una temperatura elevada, la lixiviacion a presion, el
tratamiento de didxido de carbono y la filtracién y purificacién del bicarbonato de litio LIHCO; que se genera. La
purificacion se puede producir ya sea en base al principio de extraccién de liquido-liquido, o mediante el intercambio
de iones. La Publicacién de Patente de Estados Unidos 6.048.507 describe un método en el que la purificacién de
bicarbonato de litio se produce mediante el tratamiento de didéxido de carbono e intercambio de iones. El fin del
intercambio de iones es retirar los iones divalentes de metal, tales como iones de calcio, magnesio, hierro y aluminio,
de una solucién que contiene litio. Después de esto, se cristaliza el bicarbonato de litio puro, de manera que se genera
carbonato de litio puro Li,COs;.

El intercambio de iones se realiza tipicamente con resinas selectivas de intercambio de catidn, en las que el grupo
de intercambio de iones es, por ejemplo, acido iminodiacético (IDA) o 4cido aminofosfénico (APA). Las resinas
involucradas las fabrica, por ejemplo, Rohm & Haas con el nombre comercial Amberlite IRC 748 (IDA) y Amberlite
IRC 747 (APA). Las resinas son selectivas para los iones multivalentes de metal, y se usan para la retirada de calcio
y magnesio, etc., de una solucién concentrada NaCl-sal en la industria del cloro-dlcali. Los grupos de intercambio
de iones de la resina son 4cidos organicos débiles. Las resinas son especialmente selectivas para los iones de metal
pesado (Cu?*, Pb**, Ni*").

En el proceso de columna, la solucién que se ha de purificar se hace fluir a través de la columna, y la solucién
purificada se recoge de la solucién que sale de la columna. Cuando la resina no puede producir mas una solucién pura,
los metales enlazados a la resina se eluyen con una solucién 4cida, y la resina se convierte a la forma 4cida. Tiene
que usarse un exceso de dcido en relacién con los grupos de intercambio de iones. En su forma 4cida, el grupo de
intercambio de iones no esta disociado en solucién acuosa, y es incapaz de enlazar iones de metal; consecuentemente
debe neutralizarse con antelacion al ciclo de purificacion siguiente.

Las resinas selectivas de intercambio de cationes se usan generalmente en la recuperacion de metales, por ejemplo,
de soluciones de aguas residuales y bafios quimicos, y los metales que han de recuperarse son normalmente los metales
pesados mencionados anteriormente, tales como cobre, niquel y plomo. En este caso, la regeneracién de resinas,
generalmente, tiene lugar de acuerdo con la siguiente secuencia:

Lavado agua.

Elucién solucién 4cida (por ejemplo, HCI, H,SO,, 1-2 mol/l).
Lavado agua.

Neutralizacién solucién alcalina (por ejemplo, NaOH, 1 mol/l).
Lavado agua.

Los lavados con agua desplazan la solucién previa de la columna de resina entre las etapas dcida y alcalina.

La Publicacién de Patente de Estados Unidos 6.048.507 describe la purificacién de una solucién de bicarbonato de
litio mediante el intercambio de iones, en la que las impurezas metélicas, particularmente las divalentes, se enlazan a la
resina usada. Cuando la resina estd saturada, por ejemplo, con respecto al calcio, se regenera. La regeneracion consiste
en primer lugar en lavar con agua y, posteriormente, aplicar un tratamiento con acido clorhidrico para retirar los iones
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de calcio de la resina. Cuando los iones de calcio y otros iones de metal se han retirado de la resina, se lava de nuevo
con agua. La solucién de hidréxido de litio se usa para la regeneracién con un dlcali antes del ciclo de purificacién
siguiente. Tanto la solucién de hidréxido de litio como la solucién de dcido clorhidrico usadas se pueden utilizar de
acuerdo con lo expresado en la patente un nimero de veces antes de que necesiten ser reemplazadas.

Objeto de la invencion

En los métodos de acuerdo con la técnica anterior, se pierde una cantidad considerable de litio en los productos
quimicos de regeneracion. Ademas, el hidréxido de litio y el 4cido clorhidrico son reactivos costosos. En particular, la
mayor parte (estimada en una cantidad mayor al 95%) del hidréxido de litio usado en la regeneracion de la resina de
intercambio de iones se transfiere a la solucién de 4cido clorhidrico impura. Como se ha mencionado anteriormente, la
solucidén de 4cido clorhidrico se puede reciclar en elucidn, y el 4cido también se puede regenerar mediante electrodia-
lisis. Sin embargo, los métodos y materiales del equipamiento de regeneracion en las aplicaciones de 4cido clorhidrico
son generalmente costosos. El objeto de la invencién que se desarrolla en este momento es lograr un método mas
rentable en comparacién con el anterior para la purificacién de bicarbonato de litio.

Sumario de la invencién
Se podrén apreciar las caracteristicas esenciales de la invencién en las reivindicaciones adjuntas.

La invencidn esta relacionada con un método para purificar bicarbonato de litio impuro mediante una resina de
intercambio de cationes en una columna. Ademads de la purificacién de solucion mediante intercambio de iones, las
etapas del tratamiento incluyen la regeneracién de metales de impureza enlazados a la resina. La regeneracién consiste
en el lavado de la resina con agua, la elucién con solucién 4cida, el lavado con agua, la neutralizacién con solucién
alcalina y el lavado con agua. Es caracteristico del método que se realice la neutralizacién con solucién de hidréxido
de sodio.

De acuerdo con una realizacién del método, la elucidn se realiza con solucidn de acido sulfirico.
De acuerdo con otra realizacion del método, la elucion se realiza con solucion de acido clorhidrico.

En una realizacién del método, la concentracion de la solucidn de hidréxido de sodio usada para la neutralizacién
es 0,5-2 mol/l.

En una realizacién del método, la concentracion de la solucién 4cida usada para la elucién es 0,5-2 mol/l.

De acuerdo con una realizacién tipica del método, la primera fraccidon de solucién en la etapa de purificacion de
la solucidén que se realiza después de la neutralizacién con hidréxido de sodio se separa en primer lugar y luego se
vuelve a colocar en la columna al final de la etapa, antes de la regeneracion, en la que el sodio de la solucién que
ha de colocarse desplaza al menos una parte del litio enlazado a la resina. El volumen de la primera fraccién es,
preferentemente, del tamafio aproximado de dos lechos de resina.

Descripcion detallada de la invencion

La purificacién de la solucién de bicarbonato de litio se realiza mediante intercambio de iones como un proceso
de columna. El método ha explotado particularmente la secuencia de selectividad de las resinas: Li* < Na* << iones
multivalentes de metal < H*. En el método de acuerdo con la invencion, el hidréxido de sodio se usa como el alcali en
la neutralizacién de resina, en lugar de la solucién de hidréxido de litio, es decir, la resina se encuentra inicialmente
en forma de sodio. Las impurezas metdlicas (por ejemplo Fe, Ca, Mg, Al) de la solucién LiHCO; se enlazan a la
resina. Justo al comienzo del ciclo de intercambio de iones, la resina en forma de sodio y la solucién concentrada de
litio buscan un equilibrio, con lo que una gota en el contenido de Li y un aumento en el contenido de Na ocurren en la
solucién del producto.

La primera fracciéon que contiene NaHCO; se toma por separado de la solucién que sale de la columna. Esta
fraccién tiene un tamafio de aproximadamente el volumen de dos lechos de resina. Después de esto, la solucién de
producto se obtiene de la columna, en la que el contenido de litio y sodio se mantiene durante el intercambio de iones
casi al nivel de suministro. Después de suministrar la solucién de proceso, antes de la regeneracion real, la fraccién
rica en NaHCO; recogida al comienzo del ensayo se vuelve a hacer pasar por la columna. De esta manera, el sodio
desplaza la mayor parte del litio enlazado a la resina, y hay un alto contenido de litio en la solucién que sale de
la columna. Esta solucién puede unirse a un proceso, mds facilmente al suministro de intercambio de iones. En el
método de acuerdo con la invencidn, las pérdidas de litio del intercambio de iones se reducen considerablemente, en
comparacién con el método descrito en la técnica anterior, en el que la resina se neutraliza a la forma de litio. Después
de la etapa de intercambio de iones real, la resina pasa a la regeneracion, en la que la primera etapa es la elucion de
metales con solucién 4cida.
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La ventaja del método ahora desarrollado es que cuando se desgasta la resina o se llena de metales de impureza, la
mayor parte de la misma permanece todavia en la forma original neutralizada, es decir, en forma de sodio de acuerdo
con esta invencién. La resina nunca puede llenarse de impurezas. Cuando la resina entra en la etapa de elucién, todos
los metales enlazados a la misma, incluyendo Li/Na, se liberan y terminan en el 4cido, y su separacién del dcido
requiere de un método de separacion relativamente costoso. La fraccion que se encuentra en el dcido termina siendo
consecuentemente para desechar o dificil de utilizar, es decir, con el fin de recuperar sodio o litio, es necesaria, por
ejemplo la electrodidlisis. De acuerdo con el método ahora desarrollado, la resina que entra en la elucién contiene,
consecuentemente, solamente sodio ademds de las impurezas que han de eliminarse; no contiene litio. Cuando se
descarga el dcido como deshecho, solamente el sodio relativamente barato se retira del proceso con el dcido, y no el
litio, que es costoso.

La elucién de metales de la resina se realiza con solucién acida, mediante la cual, de acuerdo con el método, es
ventajoso usar solucién de dcido sulftirico con una concentracién de aproximadamente 0,5-2 mol/l, preferentemente
1 mol/l, en lugar de 4cido clorhidrico. En el método de acuerdo con el técnica anterior, la elucién se realiza con
dcido clorhidrico aparentemente porque previene la precipitacién de calcio como yeso. Sin embargo, en los ensayos
realizados, se encontr6 que los metales de impureza estaban distribuidos de manera uniforme en la masa de la resina,
de tal manera que no se observé la precipitacion de calcio en la resina como yeso, al menos si la cantidad de calcio
era menor a 10 mg/l. Se encontré que todo el calcio se habia retirado de la resina en elucién. Es posible neutralizar
el 4cido sulfdrico que se uso en forma ventajosa mediante piedra caliza, con la que los otros metales de impureza
también se precipitan en el sedimento de yeso. El uso de 4cido sulftirico como el dcido es mas simple que el uso de
dcido clorhidrico, debido a que el equipamiento usado no necesita ser de un material especial, como en el caso del uso
de dcido clorhidrico. Después de la elucidn, la resina se lava con agua y se neutraliza con una solucién de hidréxido
de sodio de 0,5-2 mol/l, preferentemente 1 mol/l, a la forma de sodio con antelacién al ciclo de purificacion siguiente.

Si la solucién que ha de purificarse contiene una gran cantidad de calcio, también es posible usar una solucién de
dcido clorhidrico para la elucion.

El carbonato de litio se produce a partir de la solucion purificada mediante cristalizacion; en otras palabras, me-
diante el calentamiento de la solucién a una temperatura de 70-90°C, tras lo cual el di6xido de carbono se libera y el
producto de carbonato de litio se cristaliza.

El precipitado se filtra y se seca. Con el objeto de disminuir el contenido de sodio del producto y eliminar las otras
impurezas solubles en agua, el precipitado se lava con agua caliente y se filtra nuevamente.

El método para purificar solucién de bicarbonato de litio descrita anteriormente se puede utilizar como parte de
una produccién de carbonato de litio a partir de materia prima de origen mineral, tal como el espodumeno. También
es aplicable para el proceso de purificacion de carbonato de litio impuro. El carbonato de litio extremadamente puro,
>99,9%, se puede fabricar mediante el método, y se puede purificar adicionalmente y convertir en otros productos
quimicos puros de litio (por ejemplo, LiCl, LiF).

En los ensayos realizados, se encontré que cuando se fabrica carbonato de litio a partir de concentrado de espodu-
meno de la manera de acuerdo con la invencidn, las impurezas del producto estaban, por ejemplo, en el nivel de: Pb <
1 ppm, Mgy Fe <5 ppm, S < 10 ppm y Ca < 20 ppm, asi como también Al 12 ppm y Na 57 ppm. El carbonato de
litio, que tiene un contenido de >99,9%, es un producto comercial o de calidad para baterfas.
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REIVINDICACIONES

1. Un método para purificar bicarbonato de litio impuro mediante una resina de intercambio de cationes en una
columna, mediante el cual, ademds de la purificacién de la solucién mediante el intercambio de iones, las etapas del
tratamiento incluyen la retirada de los metales de impureza enlazados a la resina, que comprende el lavado de la resina
con agua, la elucién con solucién 4cida, el lavado con agua, la neutralizacién con solucién alcalina y el lavado con
agua caracterizado por que la neutralizacion se realiza con solucién de hidréxido de sodio, y la primera fraccién de
solucién en la etapa de purificacién de solucién que se realiza después de la neutralizacién con solucién de hidréxido
de sodio se separa en primer lugar y luego se redirige a la columna al final de la etapa, antes de la regeneracion, en la
que el sodio de la solucién que se suministra desplaza al menos parte del litio enlazado a la resina.

2. Un método de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizado por que la elucién se realiza con solucién de dcido
sulftrico.

3. Un método de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizado por que la elucion se realiza con solucién de acido
clorhidrico.

4. Un método de acuerdo con la reivindicacién 1, caracterizado por que la concentracién de la solucién de hidré-
xido de sodio usada para la neutralizacion es de 0,5-2 mol/l.

5. Un método de acuerdo con la reivindicacién 1, caracterizado por que la concentracién de la solucién dcida
usada para la elucién es de 0,5-2 mol/l.

6. Un método de acuerdo con la reivindicacién 1, caracterizado por que el volumen de la primera fraccion tiene
un tamafio de aproximadamente dos lechos de resina.
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OPINION ESCRITA

N° de solicitud: 201150014

Fecha de Realizacion de la Opinion Escrita: 27.03.2012

Declaraciéon

Novedad (Art. 6.1 LP 11/1986) Reivindicaciones 1-7 SI
Reivindicaciones NO

Actividad inventiva (Art. 8.1 LP11/1986) Reivindicaciones 1-7 SI
Reivindicaciones NO

Se considera que la solicitud cumple con el requisito de aplicacion industrial. Este requisito fue evaluado durante la fase de
examen formal y técnico de la solicitud (Articulo 31.2 Ley 11/1986).

Base de la Opinién.-

La presente opinidn se ha realizado sobre la base de la solicitud de patente tal y como se publica.
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OPINION ESCRITA

N° de solicitud: 201150014

1. Documentos considerados.-

A continuacién se relacionan los documentos pertenecientes al estado de la técnica tomados en consideracion para la
realizacién de esta opinién.

Documento Numero Publicacién o Identificacion Fecha Publicacion
D01 WEN-TAO et al. Desalination 09.10.2009 [online] Vol. 249
paginas 729-735; apartado 2.
D02 WO 9929624 Al (LIMTECH et al.) 17.06.1999
D03 US 64592832 B1 (FRIEDRICH HOLGER et al.) 15.07.2003
D04 RU 2243157 C2 ((NSCH-R) NOVOS CHEM CONCENTRATES 27.12.2004
STOCK CHEM)

2. Declaracion motivada segin los articulos 29.6 y 29.7 del Reglamento de ejecucién de la Ley 11/1986, de 20 de
marzo, de Patentes sobre la novedad y la actividad inventiva; citas y explicaciones en apoyo de esta declaracion

El objeto de la presente invencion es un método para purificar bicarbonato de litio impuro mediante una resina de
intercambio de cationes en una columna.

El documento DO1 describe un método de obtencion de carbonato de litio de alta pureza a partir de la eliminacién de las
impurezas de calcio y magnesio en bicarbonato de litio mediante una resina de intercambio ionico (resina comercial nombre
Amberlite IRC747). Dicho método comprende el lavado de la resina con HCI (1M), LiOH (1M) y n-hexano sucesivamente. A
continuacion, el lavado con agua desionizada, la eluciéon con LiCl (1M), de nuevo, el lavado con agua y, finalmente, el
secado de la resina a 333K (apartado 2).

El documento D02 describe la purificacion de bicarbonato de litio mediante el uso de una resina de intercambio i6nico que
comprende el lavado de la resina con agua, a continuacién un tratamiento con acido clorhidrico, de nuevo un lavado con
agua y la regeneracion de la misma con una solucion de hidréxido de litio. La solucién de hidroxido de litio es facilmente
reciclable (resumen; pagina 13, lineas 3-9; reivindicaciones 1,6,14,19).

El documento D03 divulga un procedimiento de obtencion de sales de litio de alta pureza que comprende la purificacion de
una solucién acuosa de bicarbonato de litio mediante el tratamiento con una resina de intercambio iénico a una temperatura
comprendida entre 20°C-40°C y una presion superatmédsferica para conseguir mayores concentraciones de bicarbonato de
litio (resumen, columna 2, lineas 13-57, reivindicacién 1).

El documento D04 describe un método de preparacion de bicarbonato de litio de alta pureza que comprende la purificacion
de una solucién de bicarbonato sddico sobre una resina de intercambio idnico (resumen).

La diferencia entre el objeto de las reivindicaciones 1-7 y los documentos D01-D04 radica en que ninguno de dichos
documentos un procedimiento de purificacién de bicarbonato de litio mediante intercambio iénico que comprenda la elucion
con una solucién de acido sulfdrico, el lavado con agua y la neutralizacion con una solucion de hidroxido de sodio que se
separa en primer lugar y luego se redirige a la columna final de la etapa, antes de la regeneracién de la resina. De este
modo, se reducen las pérdidas de litio.

Ademas, no seria obvio par un experto en la materia dicho procedimiento a partir de los documentos citados,

En consecuencia, se considera que el objeto de dichas reivindicaciones 1-7 es nuevo e implica actividad inventiva (Articulos
6.1y8.1delalL.P.)
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