OFICINA ESPANOLA DE
PATENTES Y MARCAS

5 é ESPANA
@Namero de publicacion: 2 475 740
@Int. Cl.:
C01D 15/08 (2006.01) C25B 1/02 (2006.01)
CO01B 25/10 006.01) C25B 3/00 (2006.01)

C01D 15/04 (2006.01)
C01D 15/02 (2006.01)
CO01B 25/45 (2006.01)
C01B 25/30 (2006.01)
CO7F 1/02 (2006.01)
C01B 11/18 (2006.01)
CO01B 35/06 (2006.01)
CO7F 5/02 (2006.01)

@ TRADUCCION DE PATENTE EUROPEA T3

Fecha de presentacion y namero de la solicitud europea:  17.02.2011  E 11707259 (5)
Fecha y nimero de publicacion de la concesién europea: 26.03.2014  EP 2536663

Tl'tulo: Proceso para la preparaciéon de carbonato de litio de alta pureza

Prioridad: @ Titular/es:

17.02.2010 US 305213 P SIMBOL, INC. (100.0%)
6920 Koll Cener Pkwy

Fecha de publicacion y mencién en BOPI de la Pleasanton CA 94566, US
traduccion de la patente: @ Inventor/es:

11.07.2014 HARRISON, STEPHEN y
BLANCHET, ROBERT

Agente/Representante:
UNGRIA LOPEZ, Javier

ES 2475740 T3

Aviso: En el plazo de nueve meses a contar desde la fecha de publicacion en el Boletin europeo de patentes, de
la mencién de concesion de la patente europea, cualquier persona podra oponerse ante la Oficina Europea
de Patentes a la patente concedida. La oposicion debera formularse por escrito y estar motivada; sélo se
considerara como formulada una vez que se haya realizado el pago de la tasa de oposicion (art. 99.1 del
Convenio sobre concesion de Patentes Europeas).




10

15

20

25

30

35

40

45

50

ES 2475740 T3

DESCRIPCION
Proceso para la preparacion de carbonato de litio de alta pureza.
Antecedentes de lainvencion
Campo de lainvencién
La presente invencion se refiere de forma general al ambito de la preparacion de carbonato de litio de alta pureza:
Descripcion de la técnica relacionada

El carbonato de litio (LioCO3) suele producirse comercialmente a partir de dos fuentes: (1) la extraccion a partir de
fuentes minerales de pegmatita tales como espodumena, litiofilita o lepidolita, que pueden obtenerse mediante
mineria tradicional; y (2) extraccion a partir de salmueras con contenido de litio, como las que se encuentran en el
Salar de Atacama en Chile, Silver Peak Nevada, Salar de Uyuni en Bolivia o el Salar del Hombre Muerto en
Argentina. Existen fuentes de salmuera alternativas, tales como salmueras geotérmicas, de pozos petroliferos
(Smackover) y salmueras hidrotérmicas residuales. Sin embargo, tales salmueras no han sido explotadas
comercialmente hasta ahora.

Existen diversas aplicaciones comerciales para el carbonato de litio, entre las que se incluyen: uso como aditivo en
la fundicion de aluminio (electrolisis de sal fundida); esmaltes y vidrios; para controlar trastornos bipolares (utilizado
en sus formas mas puras); y en la produccion de cristales de grado electrénico de niobato de litio, tantalita y fluoruro.
El carbonato de litio de alta pureza es necesario para la fabricacion de diversos materiales en las baterias de iones
de litio, tales como los materiales del catodo y las sales electroliticas, asi como en baterias secundarias mas
avanzadas que requieren metal de litio de alta pureza.

En el caso de las baterias de iones de litio, el carbonato de litio purificado puede ser necesario para la fabricacién
del catodo, asi como en los materiales activos para catodos tales como, sin limitarse a ellos, éxido de cobalto de litio,
oxido de manganeso de litio o fosfato de hierro-litio, asi como 6xidos metalicos mixtos tales como 6xido de cobalto-
niquel-manganeso de litio.

Actualmente existen varios procesos para extraer el litio de salmueras con alto contenido de cloruro de litio u otros
liquidos que contengan litio; sin embargo, ninguno de los métodos actualmente empleados esta indicado para la
produccion de carbonato de litio que contenga niveles bajos de magnesio y calcio, lo cual limita la posibilidad de usar
el carbonato de litio como producto de litio de grado bateria sin someterlo previamente a una purificacion adicional.
De manera similar, los métodos para la extraccion de carbonato de litio a partir de fuentes minerales, tales como
espodumena o mineral silicato de aluminio y litio (LiA1Si»Os), producen materiales sin la pureza suficiente para
utilizarse en baterias. La pureza del material resultante de la aplicacién de estos procesos no es suficiente para la
produccién de metal de litio de grado bateria ni de carbonato de litio de grado farmacéutico. Por consiguiente, existe
la necesidad de un método para la extraccion de litio a partir de salmueras que contengan litio y para producir sales
de litio tales como cloruro y carbonato con la pureza suficiente para producir metal de lirio de alta pureza.

US 2006/0115396 describe métodos y aparatos para la produccion de carbonato de litio con bajo contenido en sodio
y cloruro de litio a partir de una salmuera concentrada hasta obtener un porcentaje aproximado del 6,0 % en peso de
litio.

WO 99/29624 describe procesos para preparar carbonato de litio de alta pureza que pueda utilizarse en aplicaciones
farmacéuticas, cristales de litio de grado electrénico o para preparar metal de litio de grado bateria.

DE 198 09 420 Al describe un método para producir una sal de litio de alta pureza a partir de carbonato de litio.

RU 2 243 157 C2 describe un método para preparar carbonato de litio de alta pureza, que comprende la preparacion
de bicarbonato de litio mediante la reaccién de solucién acuosa de carbonato de litio con diéxido de carbono.

GB 2 190 668 A describe un proceso para eliminar el boro de carbonato de litio.
Resumen de lainvencién

De conformidad con la presente invencion, se da a conocer un método para producir carbonato de litio de alta
pureza, que comprende los pasos de:

hacer reaccionar con CO; una primera solucidon acuosa que comprende un Li;CO3 de grado técnico para formar una
segunda solucién acuosa que comprende LIHCOj3 disuelto;
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separar el CO, que no ha reaccionado y los compuestos insolubles de la segunda solucién acuosa utilizando un
separador de gas-liquido-sélido para obtener una tercera solucién acuosa, introduciendo la tercera solucion acuosa
en un equipo de 6smosis inversa para concentrar el Li;COs, en donde es posible utilizar el equipo de 6smosis
inversa para eliminar el CO- de la solucién y provocar la precipitacion del Li,COs;

eliminar impurezas disueltas de la tercera solucién acuosa poniendo la tercera soluciéon acuosa en contacto con un
medio selectivo de iones para producir una cuarta solucién acuosa; y precipitando Li-.COs; de la cuarta solucion
acuosa, en donde el Li,COg3 tiene una pureza aproximada de como minimo el 99,99 %.

Preferentemente, los compuestos insolubles separados de la segunda solucién acuosa son reciclados en la primera
solucién acuosa.

Ventajosamente, el método comprende ademas el paso de precalentar la tercera soluciéon acuosa a una temperatura
aproximada de 50 °C antes de precipitar el LizCOs.

Descripcion breve de los dibujos

Las caracteristicas novedosas de la invencion se describen en las reivindicaciones adjuntas. A fin de que las
caracteristicas, las ventajas y los objetos de la invencién, asi como otras que se pondran de manifiesto, puedan ser
comprendidas con mayor detalle, se ofrece una descripcion mas concreta de la invencion que se ha resumido
brevemente con anterioridad, tomando como referencia su realizacion ilustrada en los dibujos adjuntos, los cuales
forman parte de esta especificacion. Notese, no obstante, que los dibujos ilustran Unicamente una realizacion de la
invencion, y por consiguiente no deben considerarse como limitadores del alcance de la invencion, toda vez que esta
podria aplicarse a otras realizaciones igualmente efectivas.

FIG. 1 es una ilustracion esquematica de una realizacion de la presente invencion.

FIG. 2 es una ilustracion esquemética de una realizacion de la presente invencion.

FIG. 3 es una seccion transversal de un ejemplo de reactor para la produccion de bicarbonato de litio.

FIG. 4 es una ilustracion esquematica de un método para la regeneracion de resina.

FIG. 5 es una ilustracion esquematica de un método para la regeneracion del cartucho.

FIG. 6 es un gréfico que muestra la variacion de la concentracién de hidréxido de litio durante cuatro series
experimentales.

FIG. 7 es un gréfico que muestra el voltaje de la celda durante el funcionamiento de la celda de electrolisis para
convertir LiCl en LiOH.

FIG. 8 es un gréfico que muestra la reduccion de la eficiencia de la corriente observada con diferentes
concentraciones de salida de LiOH.

FIG. 9 es un grafico que muestra el consumo de energia para la produccién de LiOH con diferentes concentraciones
de salida de LiOH.

FIG. 10 es un gréafico que muestra como el pH de la solucién de LiIOH se mantiene mas o menos constante hasta que
todo el hidréxido de litio se convierte en carbonato de litio. El descenso brusco del pH esta asociado a la formacion
de bicarbonato de litio y a la complecion de la reaccién de carbonatacion.

Descripcion detallada

DEFINICIONES. Tal como se entienden en el presente documento, los siguientes términos tienen el significado
establecido a continuacion:

El término «litio de alta pureza» o «litio altamente puro» se refiere a litio con una pureza superior al 99,9 %.
El término «litio de pureza ultra-alta» se refiere a litio con una pureza superior al 99,999 %.

Tal como se entiende en el presente documento, el término «una concentracién de carbonato de litio total» incluye
tanto carbonato de litio disuelto (Li,CO3) como bicarbonato de litio (LIHCO3).

Tal como se entiende en el presente documento, el término «licor pobre» se refiere a la solucién de filtrado
procedente de la recuperacion de carbonato de litio, que presenta una concentracion total de carbonato de litio de
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entre aproximadamente el 0,5 % en peso y aproximadamente el 0,15 % en peso, dependiendo del modo operativo
(calentamiento, enfriamiento y caudal), de las condiciones operativas y de los parametros de disefio del sistema.

Tal como se entiende en el presente documento, el término «licor rico» se refiere a la solucién procedente del reactor
de carbonatacidon que presenta una concentracion total tipica de carbonato de litio situada normalmente entre
aproximadamente el 4,0 y el 5,0 % en peso, tipicamente de aproximadamente el 4,4 % en peso, dependiendo del
modo operativo (por ejemplo, calentamiento, enfriamiento, caudal), de las condiciones operativas y de los parametros
de disefio del sistema.

Preparacién de carbonato de litio de alta pureza

En el presente documento se describen a grandes rasgos métodos para la produccion de carbonato de litio de alta
pureza (Li2COs3) El proceso incluye el paso de hacer reaccionar una solucién acuosa que contiene LioCO3 de grado
técnico (por ejemplo el Li.CO3 que puede adquirirse de un proveedor quimico, por ejemplo Chemetal, FMC, SQM u
otros proveedores similares) con diéxido de carbono (CO,) a temperaturas situadas por encima del punto de
congelacioén de la solucioén, por regla general de entre aproximadamente -5 °C y 45 °C, mas particularmente en torno
a la temperatura ambiental, para producir una solucion acuosa que contiene bicarbonato de litio (LIHCO3) y
carbonato de litio (Li2ZCO3) disueltos. El paso de poner en contacto el carbonato de litio con diéxido de carbono debe
realizarse preferentemente a la temperatura mas baja posible. En ciertas realizaciones, se utiliza la temperatura mas
baja posible sin aplicar energia externa para obtener una temperatura alterada, por ejemplo a temperatura ambiental.
Alternativamente, puede tratarse con dioxido de carbono una solucion mineralizante lixiviable que contiene litio a una
temperatura de entre aproximadamente -5 °C y 45 °C, a fin de obtener de forma similar una solucidon que contenga
tanto bicarbonato de litio como carbonato de litio. Tales soluciones de bicarbonato de litio/carbonato de litio pueden
utilizarse en los métodos descritos en el presente documento. A menudo se hace referencia a esta solucién como la
solucién rica, y puede, por ejemplo, tener una concentracion de compuestos de litio de hasta aproximadamente
45 g/L, presentando tipicamente una concentracion de cdmo minimo aproximadamente 35 g/L a una temperatura de
aproximadamente 45 °C. La reaccion puede llevarse a cabo en un Unico reactor, pero es preferible realizarse en dos
reactores agitados dispuestos en secuencia, 0 en series de reactores, incluyendo opcionalmente un sistema de
refrigeraciébn para mantener la temperatura de reaccibn a una temperatura situada por encima del punto de
congelacién de la solucion, preferentemente en torno a 20 °C. La mezcla procedente del uUltimo reactor puede
alimentarse a un tanque de separacion, donde pueden separarse entre si el carbonato de litio no disuelto, las
impurezas solidas, la solucion que contiene bicarbonato de litio y el diéxido de carbono. Pueden utilizarse reactores
de tanque agitado para preparar la mezcla, pero también pueden utilizarse otros reactores para la puesta en contacto
de gas-liquido-sdlido. El solido puede reciclarse preferentemente al primer reactor de carbonatacion u opcionalmente
a un segundo reactor de carbonatacion, si esta presente, donde pueden recuperarse los gases y reciclarse de vuelta
al reactor de carbonatacion. En realizaciones en las que se utilice mas de un reactor de carbonatacion, el diéxido de
carbono recuperado puede reciclarse a uno o varios reactores de carbonatacion. A continuacion se puede alimentar
el flujo de liquido a un sistema de filtracion que puede configurarse para eliminar cualquier impureza insoluble que
pudiera estar presente, como por ejemplo silice, hierro, magnesio, calcio y compuestos similares. En ciertas
realizaciones, la filtracion puede utilizar una serie de filtros disefiados para eliminar progresivamente particulas mas
finas, como por ejemplo filtros disefiados para eliminar particulas con diametros de 10 ym, 1 ym, 0,2 ym, 0,3 ym, o
en una realizacion alternativa, se puede emplear un sistema de microfiltracién capaz de evitar que el hierro coloidal
(1) entre en contacto con el medio de intercambio i6nico durante el paso subsiguiente. Un sistema de microfiltracion
de este tipo puede ser tangencial (también conocido como microfiltracion por flujo colateral) o perpendicular (también
conocido como microfiltracién por flujo a través).

El paso de filtracion va seguido por el uso de una resina de intercambio idnico selectivo divalente, para adsorber
iones divalentes o trivalentes solubles, tales como magnesio, calcio, hierro y similares, mediante intercambio i6nico
selectivo u otros métodos similares. Tras la eliminaciéon de los iones divalentes o trivalentes solubles mediante
intercambio i6nico selectivo, la temperatura de la solucidon puede elevarse extrayendo total o parcialmente el CO-
para precipitar LiCO3 puro en una segunda zona y preferentemente devolviendo como minimo una parte de la
solucién a la zona de reaccién de carbonatacion (elementos 40, 45 y 50 en la FIG. 1) por motivos de economia. Esto
puede conseguirse, por ejemplo, creando un vacio y burbujeando a través de la solucion un gas inerte como por
ejemplo nitrégeno, aire, argon o similar. El diéxido de carbono puede recuperarse y reciclarse al paso de
carbonatacion. Permanecen en solucion impurezas por cationes monovalente indeseables presentes, y
aproximadamente el 85 % de la solucién puede reciclarse de vuelta al paso de dispersién de carbonato de litio al
principio del proceso, y la solucion no reciclada se recupera para su uso en la regeneracion del medio de intercambio
ibnico. Durante el paso de filtracion del proceso, se puede recuperar carbonato de litio utilizando métodos
apropiados, tales como filtracién rotatoria, filtracion por banda o similar. A continuacion, el carbonato de litio solido
recuperado puede someterse a lavado, por ejemplo lavado a contracorriente, y puede incluir zonas de filtracion
separadas para la recuperacion del filtrado (licor pobre) y las soluciones de lavado. Aproximadamente el 15 % de la
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solucion de lavado puede retirarse y combinarse con la solucion de carbonato de litio reciclada y alimentada de
vuelta al paso de dispersion inicial del carbonato de litio.

La resina de intercambio i6nico captura principalmente iones divalentes, tales como calcio y magnesio; sin embargo,
la resina de intercambio i6nico también puede capturar otros iones divalentes que estén presentes. El paso final de la
filtracion incluye un sistema de filtracion selectiva de hierro (Ill), capaz de evitar que el hierro (lll) entre en contacto
con el medio de intercambio i6nico. Esto es significativo porque si se elimina el hierro (Ill) antes de que entre en
contacto con la resina de intercambio iénico y sea capturado por esta, resulta dificil separarlo de la resina de
intercambio i6nico utilizando métodos estandar de regeneracion de resinas de intercambio i6nico. Una vez agotada la
capacidad de la resina de intercambio i6nico, se puede pasar la solucién a una segunda columna de intercambio
ibnico para continuar la filtracion de la solucion y la captura de iones divalentes.

Pureza del carbonato de litio

En ciertas realizaciones, se puede controlar la pureza del carbonato de litio mediante la proporcidn entre reciclaje y
sangrado del licor pobre (esto es, la cantidad de filtrado procedente de la separacion de carbonato de litio que se
retira). En ciertas realizaciones, el licor pobre puede tener una concentracion de carbonato de litio de
aproximadamente 15 g/L. Dado que la proporcion de purga varia entre el 100 % y el 0 %, la cantidad de cationes
monovalentes solubles y algunos aniones aumenta en la solucion reciclada. Por consiguiente, aumentando las
proporciones de purga se puede obtener una mayor pureza del producto de carbonato de litio. Por ejemplo, se ha
observado que, con una proporcién de purga de aproximadamente el 15 %, se puede obtener carbonato de litio con
una pureza del 99,999 %. De modo similar, una proporcion de purga inferior a aproximadamente el 5 % resulta
habitualmente en la produccién de carbonato de litio con una pureza del 99,9 %, suficiente para la produccion de
carbonato de litio de grado electroquimico/bateria. Ademas, el grado de lavado influye en gran medida en la pureza
del producto de carbonato de litio y en su pureza final. Se pueden aplicar diferentes proporciones de lavado al caudal
de producto para obtener distintos grados de pureza del producto.

El funcionamiento del sistema de intercambio ionico esta fuertemente influido por la velocidad del flujo de solucion
rica a través del intercambio idnico, y variando la velocidad del flujo de solucion rica se puede obtener carbonato de
litio con distintos grados de pureza.

En ciertas realizaciones, la granulometria y la morfologia del carbonato de litio pueden regularse incrementando el
grado de agitacién y el tiempo de permanencia en el tanque de precipitacién. Tal como se entiende en el presente
documento, el término granulometria se refiere generalmente al tamafio de las particulas y morfologia se refiere
generalmente a la forma de los compuestos de carbonato de litio. En general, es necesaria la agitacién suficiente
para garantizar que las particulas insolubles queden suspendidas en solucion, si bien una agitacion excesiva puede,
en ciertas realizaciones, resultar en una disminucion del tamafio promedio de las particulas. Puede lograrse un
incremento de la agitacion aumentando las velocidades de recirculacion. Alternativamente, también puede
incrementarse afiadiendo un agitador mecanico al tanque de precipitacion. En ciertas realizaciones, se puede
aumentar o reducir el tiempo de permanencia mediante el volumen de liquido contenido en el tanque o bien alterando
la velocidad de flujo. En ciertas realizaciones, el tanque puede tener un tamafio fijo; sin embargo, se puede utilizar la
cantidad o la tasa de adicion de liquido al tanque para controlar el tiempo de permanencia de los liquidos,
controlando asi indirectamente la granulometria de las particulas de carbonato de litio y, en menor medida, la
morfologia de las particulas de carbonato de litio. Ademas, en ciertas realizaciones, la morfologia del carbonato de
litio puede modificarse mediante la adicion de diversos iones metalicos a la mezcla para alterar el crecimiento de los
cristales. En ciertas realizaciones, las particulas de carbonato de litio pueden tener un didmetro medio inferior a
aproximadamente 100 ym, alternativamente inferior a aproximadamente 50 pym, alternativamente inferior a
aproximadamente 10 pm.

El proceso anteriormente descrito no elimina el fosfato o el borato del producto de carbonato de litio, puesto que tanto
los fosfatos como los boratos se precipitan habitualmente con carbonato de litio. Por consiguiente, se prevé que en
ciertas realizaciones sea posible eliminar fosfatos y boratos del licor rico de bicarbonato de litio haciendo pasar el
licor por un medio adsorbente de fosfato como por ejemplo alimina, o bien utilizando un medio de intercambio i6nico
como por ejemplo AMBERLITE™ |IRA743 o alternativamente mediante extraccion con disolventes.

El contenido inicial de sulfato en el carbonato de litio de grado técnico obtenido a partir de salmueras suele ser de
aproximadamente 100 ppm. En ciertas realizaciones, la concentracion de sulfato en carbonato de litio de alta pureza
puede reducirse en un Unico paso a tan solo 10 ppm, presuponiendo una proporcion de reciclaje de licor pobre de
aproximadamente el 85 %. La concentracion de sulfato en el carbonato de litio puede reducirse adicionalmente
mediante el reciclaje adicional del carbonato de litio a lo largo de todo el proceso. Por ejemplo, en ciertas
realizaciones, un flujo de producto de carbonato de litio que ha pasado dos veces por el proceso anteriormente
descrito puede tener una concentracion de sulfato inferior a aproximadamente 1 ppm.
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En ciertas realizaciones, un método alternativo para reducir la concentraciéon de sulfato consiste en incrementar la
proporcion de purga a entre el 50 y el 100 %, en lugar del proceso mas 6ptimo de entre el 10 y el 35 %.

Filtracién de carbonato de litio

El carbonato de litio puede filtrarse mediante un filtro de banda a una temperatura de entre aproximadamente 90 °C y
100 °C, alternativamente de entre aproximadamente 92 °C y 95 °C, sobre un filtro con un distribuidor especialmente
disefiado. La torta de filtracion puede lavarse a contracorriente para garantizar que el carbonato de litio mas puro
entre en contacto con agua desionizada fresca. El agua de lavado se recupera y puede usarse para lavar el
carbonato de litio de menor pureza. Esta agua puede utilizarse para lavar mdltiples veces el carbonato de litio a fin de
minimizar la disolucién de carbonato de litio en el agua. El paso de reciclaje del agua puede ser particularmente
importante en caso de escasez de agua pura. El lavado final del carbonato de litio sélido se realiza con agua
desionizada caliente, que puede suministrarse mediante una o varias toberas pulverizadoras, a una temperatura de
entre aproximadamente 80 °C y 95 °C, alternativamente a una temperatura de aproximadamente 90 °C. En ciertas
realizaciones, se ha determinado que lavar el producto de carbonato de litio con agua a temperaturas superiores a
aproximadamente 95 °C resulta en la evaporacién del agua y el lavado es inefectivo. En ciertas realizaciones, el
primer lavado se completa en un modo de reciclaje y el agua de lavado procedente del lavado final se afiade al
sistema de reciclaje del agua de lavado, posibilitando asi el uso de un volumen de agua mucho mayor pero sin
consumirlo. Como consecuencia del reciclaje del agua de lavado, se produce una purga del agua de lavado, y una
parte del agua de lavado puede afiadirse al reciclaje de licor pobre al tanque de dispersiéon de carbonato de litio. En
ciertas realizaciones, la primera agua de lavado se pone en contacto con el sélido de carbonato de litio a entre 50 y
90 °C.

Una ruta directa para producir carbonato de litio de alta pureza

Se da a conocer un proceso para producir soluciéon de cloruro de litio de alta pureza que contiene un porcentaje
aproximado de litio de hasta el 1 % en peso. En ciertas realizaciones, la solucién que contiene cloruro de litio puede
ser una salmuera geotérmica, otra solucién de salmuera u otra solucion que contenga cloruro. El primer paso del
proceso incluye el tratamiento de la solucién de cloruro de litio para ajustar el pH a entre aproximadamente 8 y 12,
alternativamente entre aproximadamente 10 y 12, alternativamente entre aproximadamente 10 y 11 con una base,
como por ejemplo cal, hidréxido de sodio, amoniaco o similar) para precipitar sales de calcio, manganeso o cinc. A
continuacion se trata opcionalmente la solucion con una solucién de carbonato de sodio o con un licor pobre obtenido
de la purga de la solucion de licor pobre. A continuacion se alimenta la solucién de cloruro de litio a un equipo de
intercambio i6nico que puede utilizarse para eliminar trazas de iones divalentes (habitualmente en el orden de partes
por millardo, o ppb), y posteriormente a una columna secundaria que puede utilizarse para eliminar cualquier
compuesto de borato presente. A continuacion se concentra el cloruro de litio mediante evaporacion o mediante una
combinacién de 6smosis inversa y evaporacion térmica (incluida la evaporaciéon natural desde un estanque de
evaporacion), para producir una solucion de cloruro de litio altamente concentrada, con una concentracién de cloruro
de litio de hasta aproximadamente el 42 % en peso (la concentracion exacta depende de la temperatura). Durante el
proceso, la concentracion de cloruro de sodio en la solucion puede reducirse desde méas de 10 000 ppm hasta menos
de 1000 ppm.

A continuacion, la solucion de cloruro de litio resultante, preferentemente con una concentracién de LiCl inferior a
1000 ppm, puede hacerse reaccionar a baja temperatura con una mezcla gaseosa de amoniaco y didxido de carbono
para producir carbonato de litio de alta pureza. A continuacién se puede incrementar la temperatura de la solucion
para desgasificar la solucién, generando asi gases de amoniaco y de &cido clorhidrico. Se separan estos gases
utilizando métodos conocidos o mediante membranas.

Se describe un método para producir compuestos de litio de alta pureza, que incluye los siguientes pasos:

(1) alimentar un flujo de cloruro de litio purificado con una concentracion aproximada de cloruro de litio del 40 % en
peso a un electrolizador equipado con una membrana o un separador para prevenir la migracion de cationes tales
como sodio, litio y potasio y de aniones tales como cloruro en direccion al electrodo negativo;

(2) aplicar una densidad de corriente de hasta aproximadamente 8000 A/m2 al electrolizador, donde se genera cloro
en el anodo y se genera hidrogeno en el catodo, y en el compartimento del catodo se produce una solucién que
incluye hidroxido de litio (presentando la solucion de hidréxido de litio una concentracion aproximada del 4 % en
peso);

(3) enfriar la solucién de hidroxido de litio y alimentar la solucion, junto con diéxido de carbono, a un reactor de
carbonatacion en el que el hidréxido de litio se convierte directamente en bicarbonato de litio;
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(4) separar la solucién que contiene bicarbonato de litio del gas y/o de cualquier sélido de carbonato de litio
formado;

(5) filtrar la solucién de bicarbonato de litio para eliminar las trazas de impurezas, tales como por ejemplo hierro,
silice, magnesio, manganeso, calcio y estroncio;

(6) opcionalmente, haciendo pasar la solucién a través de una columna de intercambio iénico para eliminar iones
divalentes que pudieran estar presentes; y

(7) alimentar la solucién a un reactor de precipitacién donde se calienta la soluciéon a una temperatura de hasta
aproximadamente 95 °C para precipitar carbonato de litio de alta pureza.

En ciertas realizaciones, se puede reciclar como minimo una parte de la solucion filtrada de vuelta al compartimento
del catodo del electrolizador.

Método para preparar productos quimicos de alta pureza para baterias

Con el carbonato de litio de alta pureza obtenido mediante cualquiera de los métodos anteriormente descritos, se
pueden obtener productos quimicos de alta pureza haciendo reaccionar este carbonato de litio de alta pureza con
sustancias quimicas especificas. Como se ha explicado anteriormente, «carbonato de litio de alta pureza» se refiere
a cualquier carbonato de litio que posea una pureza de aproximadamente el 99,9 % como minimo. Entre los
ejemplos de reacciones se incluyen los siguientes:

1) hacer reaccionar carbonato de litio de alta pureza con HF para producir solucién de fluoruro de litio, seguido
de una reaccién con PFs para producir LiPFe;

(2) hacer reaccionar carbonato de litio de alta pureza con gas HF en un reactor de lecho fluidizado para producir
LiF de alta purezay seco;

(3) hacer reaccionar Li,CO3 de alta pureza con MnO; electrolitico para producir LiMnO, de alta pureza;

(4) hacer reaccionar carbonato de litio de alta pureza con 6xido de cobalto (Co0O,) para producir 6xido de cobalto
de litio de alta pureza;

(5) hacer reaccionar carbonato de litio de alta pureza con fosfato férrico para producir fosfato de hierro-litio;

(6) hacer reaccionar carbonato de litio de alta pureza con acido fosférico para producir precursores de bateria,
tales como LiH2PO4, que a su vez pueden hacerse reaccionar con 6xidos de hierro para obtener polvos de catodo de
fosfato de hierro-litio;

(7) hacer reaccionar carbonato de litio de alta pureza dispersado en agua desionizada con é&cido clorhidrico
gaseoso para obtener cloruro de litio de pureza ultra-alta;

(8) un proceso para producir sales electroliticas de alta pureza: (a) triflato, (b) perclorato, (c) LiASFs, (d) LiBF3, y
cualquier otra, y (e) bis(oxalato) borato de litio;

(9) produccion de hidroxido de litio de alta pureza: (a) electrolisis de solucion de bicarbonato de litio, dispersando
carbonato de litio de alta pureza en agua y haciéndolo reaccionar con dioxido de carbono (b) la electrolisis de
solucion de cloruro de litio de alta pureza producido haciendo reaccionar carbonato de litio de alta pureza y acido
clorhidrico, y (c) la electrolisis de solucién de sulfato de litio producido a partir de carbonato de litio de alta pureza y
acido sulfarico para producir solucién de hidroxido de litio de alta pureza.

En ciertas realizaciones, la preparacion de hidroxido de litio de alta pureza incluye alimentar un haluro de litio a una
celda electroquimica en la que el hidroxido de litio de alta pureza se produce mediante electrolisis, produciéndose al
mismo tiempo gas de cloro e hidrégeno.

En otras realizaciones, se alimenta una sal de litio, por ejemplo bicarbonato de litio o nitrato de litio, a una celda
electroquimica en la que se electroliza en agua para producir hidroxido de litio de alta pureza, gas de hidrégeno y
H2.CO3 o0 bien HNOg, respectivamente.

Alternativamente, se puede alimentar sulfato de litio a una celda electroquimica y electrolizarlo en agua para producir
hidréxido de litio de alta pureza, H.SO4 y gas de hidrégeno.

En una realizacién, se hace reaccionar Li,COs3 de alta pureza con HF para producir dos moles de fluoruro de litio de
alta pureza y dioxido de carbono. A continuacion, se hace reaccionar el fluoruro de litio de alta pureza con PFs para
obtener un producto LiPFs de alta pureza.
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En otra realizacién, se hace reaccionar Li,CO3 de alta pureza con 2 equivalentes molares de HBF4 para producir 2
moles de LiBF4 de alta pureza, asi como CO; y agua.

En una realizacién alternativa, se hace reaccionar Li,CO3 de alta pureza con 2 equivalentes molares de CF3SO3zH
para producir dos moles de Li(CF3SO3) de alta pureza, asi como CO; y H0.

En una realizacién alternativa, se hace reaccionar Li»,COs3 de alta pureza con 2 equivalentes molares de HCIO,4 para
producir dos moles de LiClO4, asi como diéxido de carbono y agua.

Regeneracién de la resina de intercambio iénico

Se dan a conocer métodos para la regeneracién de la resina de intercambio ionico.

Tal como se entiende en el presente documento, el término «resina» se refiere a una matriz de poliestireno reticulada
con divinilbenzeno (DVB) sustituido por grupos activos débilmente acidos de &cido aminofosfonico o immidoacético
conocidos por varios nombres comerciales, tales como Amberlite® IRC-746/747/748, Purolite® S 930, Purolite® S
940, Purolite® S 950, LEWATIT® TP-260, IONAC® SR-5 y similares.

Una realizacion de un método 400 de regeneracion de la resina de intercambio idnico, mostrado en la FIG. 4, es la
siguiente:

1) desplazar la solucion rica de la resina en el paso 400 poniéndola en contacto con agua desionizada a un
caudal reducido para evitar la mezcla;

2 opcionalmente, eliminar sélidos y la resina rota (estos son recuperados mediante filtracion en la salida de la
columna) mediante un retrolavado de fluidizacién de resina con agua 410 (esto es, aproximadamente 1,5 volimenes
de lecho en un flujo inverso);

3 eliminar iones divalentes de la resina tratandolos con acido en el paso 420, por ejemplo afiadiendo &cido
clorhidrico diluido (esto es, a una concentracion inferior al 10 %);

4 empapar la columna con &cido en el paso 430 durante un periodo de aproximadamente 30 minutos;

(5) enjuagar la resina en el paso 440 con agua desionizada hasta alcanzar un pH de 5, a fin de desplazar y
diluir el &cido de la columna;

(6) opcionalmente, tratar la columna con base para reactivar la resina en el paso 450 afiadiendo a la columna
NaOH diluido;

@) enjuagar la columna en el paso 460 con licor pobre para desplazar y diluir el NaOH de la columna;

(8) la alimentacion puede devolverse para la carga con la solucién de licor rico en el paso 470 mediante un
flujo descendente;

9) combinar las soluciones de enjuague y reciclar las soluciones mediante ésmosis inversa para su

reutilizacion; y
(20) opcionalmente, se pueden reciclar las soluciones de lavado de los pasos (3) y (5).

Se da a conocer el siguiente método:

(1) desplazar la solucion rica de la resina afiadiendo agua desionizada a un caudal reducido;

(2) opcionalmente, eliminar de la resina mediante un retrolavado los sélidos desplazados y la resina rota;

(3) tratar la columna con é&cido para eliminar iones divalentes afiadiendo &cido clorhidrico diluido (p. ej. HCI con
una concentracion inferior a aproximadamente el 10 %);

(4) lavar laresina hasta alcanzar un pH aproximado de 5, a fin de desplazar y diluir el &cido de la columna;

(5) regenerar el medio de intercambio idnico poniéndolo en contacto con la purga de licor pobre (con una
concentracion de hasta aproximadamente 14 g/L de carbonato de litio y bicarbonato de litio);

(6) enjuagar la resina con agua desionizada para desplazar y diluir la columna;

(7) opcionalmente, pueden combinarse las soluciones de enjuague y reciclarse mediante 6smosis inversa para su
reutilizacion; y

(8) opcionalmente, se pueden reciclar las soluciones de los pasos (3) y (5).

Reciclaje de microfiltros

Los microfiltros son caros y con frecuencia quedan obstruidos por impurezas. Por consiguiente, es necesario
reciclarlos. Se han desarrollado varios métodos para el reciclaje de filtros: los métodos de reciclaje preferidos
consisten en utilizar acido citrico para disolver el hierro, lo cual permite reciclar el filtro selectivo de hierro. También
pueden utilizarse otros compuestos para lograr este mismo resultado, tales como EDTA de sodio. No obstante, es
mas efectivo utilizar una solucion acida fuerte, como por ejemplo acido nitrico (soluciones con una concentracion de
aproximadamente el 1 al 10 %) para reciclar el filtro. A continuacién, para prevenir la contaminacién, se enjuagan
meticulosamente los filtros antes de utilizarlos de nuevo.
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EJEMPLOS

Ejemplo n.° 1 - Produccién de carbonato de litio

En referencia a la FIG. 1 y la FIG. 2, 40 es la dispersioén; 45 es el primer reactor, 50 es el segundo reactor, 55 es el
tanque de COy, 60 es el tanque de separacion de gas/sélido/liquido (desgasificador), 65 es las bolsas de filtro, 70 es
los cartuchos de filtro, 75 es las columnas de resina, 80 es el precipitador, 85 es el filtro de fieltro, 90 es el secador, 1
es el flujo de carbonato impuro, 2 es el flujo de alimentacion del primer reactor, 3 es la linea de alimentaciéon de CO-
del primer reactor de carbonatacion, 4 es la linea de alimentacion de CO; del segundo reactor de carbonatacién, 5 es
el flujo de alimentacién del segundo reactor, 6 es el flujo de transferencia al decantador, 7 es el flujo de retorno de
carbonato al primer reactor, 8 es el primer reciclaje de diéxido de carbono, 9 es el flujo de bicarbonato que se
alimenta a bolsas de filtro de filtracion basta (tales como las bolsas de filtracion de liquido suministradas por Eaton-
GAF), 10 es el flujo de bicarbonato que se alimenta a filtros de cartucho de filtracion fina (tales como los filtros de
cartucho Aervent de grado de esterilizacion suministrados por Millipore), 11 es el flujo de bicarbonato que se alimenta
a la resina, 14 es el bicarbonato al precipitador, 15 es el flujo de recirculacion del intercambiador, 16 es un flujo mixto
que incluye el flujo de recirculacion méas el flujo bicarbonato que se alimenta al precipitador, 17 es el flujo de
evaporacion de COy, 18 es la linea de retorno de CO; al tanque 55, 19 es el flujo de carbonato (que puede incluir
carbonato, bicarbonato o una combinacién de ambos) alimentado al filtro, 20 es el flujo de carbonato alimentado al
secador, 21 es el licor pobre reciclado a la dispersion, 22 es el agua de lavado reciclada que se recicla a la
dispersion, y 23 es la purga de agua de lavado.

En referencia a la FIG. 2, 95 es un tanque de mezclado donde el flujo de reciclaje 126 se mezcla con flujo de
alimentacion 124, 100 es un electrolizador que incluye una division 105 entre los compartimentos de catodo y anodo,
y que puede conseguirse mediante una membrana o un diafragma, 125 es la solucion de cloruro de litio, 126 es la
solucién de cloruro de litio que es el efluente del electrolizador, 127 es la alimentacién de gas de cloro, 128 es la
alimentacion de agua, 129 es la alimentacion de gas de hidrégeno, 130 es el flujo de reciclaje de hidréxido de litio, y
131 es el flujo de producto de hidroxido de litio de electrolisis.

Los procesos mostrados en la FIG. 1y en la FIG. 2 son los siguientes:

El proceso se inicia en el tanque de dispersion 40, que puede incluir 3 entradas. Aproximadamente el 85 % de la
alimentacion entra a través de la linea 21 como licor pobre, que puede enfriarse hasta la temperatura deseada
utilizando medios conocidos, tales como un intercambiador de calor. La linea de alimentacion 21 puede tener una
concentracion de carbonato/bicarbonato de litio de aproximadamente 15 g/L. El caudal masico de la linea 21 al
tanque 40 es de aproximadamente 1428 kg/h. Aproximadamente el 15 % de la alimentacion se suministra al tanque
40 a través de la linea 22 como agua de lavado reciclada, que puede enfriarse hasta la temperatura deseada
utilizando medios conocidos. Esta soluciébn que fluye por la linea 22 puede tener una concentracion de
carbonato/bicarbonato de litio de aproximadamente 7 g/L y puede suministrarse con un caudal masico de
aproximadamente 252 kg/h. El carbonato de litio crudo puede suministrarse mediante un dosificador de hélice 1 a
una tasa de aproximadamente 30 g/L, y un caudal masico de aproximadamente 1680 kg/h, en condiciones de
funcionamiento normales. Las tres entradas al tanque 40 se mezclan con la suficiente agitacién para mantener el
carbonato de litio insoluble como un sélido dispersado uniformemente en el tanque. Un tiempo de permanencia
ejemplar es de 11 minutos. A continuacién se bombea la solucién desde el tanque 40 a través de la linea 2 al primer
reactor 45, donde se suministra gas CO; a través de la linea 3 y se transforma en bicarbonato de litio, convirtiendo
asi el litio en soluble.

En referencia a la FIG. 3, se da a conocer un ejemplo de reactor 200, que puede ser similar o idéntico al primero y el
segundo reactor 45 y 50, donde puede llevarse a cabo esta transformacién en bicarbonato de litio. En ciertas
realizaciones, la solucién de carbonato de litio se alimenta al reactor 200 a través de la linea 202 y el gas de didxido
de carbono se alimenta al reactor a través de la linea 204. El reactor 200 puede estar separado en varias secciones,
por ejemplo una primera seccion 206, una segunda seccién 208, una tercera seccion 210, una cuarta seccion 212 y
una quinta seccion 214. El reactor 200 puede incluir varias placas de separacién entre las diversas secciones, tales
como la placa 222 que separa las secciones primera y segunda, la placa 224 que separa las secciones segunda y
tercera, la placa 226 que separa las secciones tercera y cuarta, y la placa 228 que separa las secciones cuarta y
quinta. El reactor 200 puede incluir también un agitador 228, ubicado en el interior del tanque de reaccion, de modo
que el agitador pueda proporcionar el mezclado suficiente del carbonato de litio y el diéxido de carbono. El agitador
228 puede incluir varias palas o protrusiones 229 disefiadas para proporcionar un mezclado exhaustivo. El reactor
200 puede incluir también deflectores 220. El exceso de diéxido de carbono sale del reactor 200 por la linea 230 y la
solucion puede extraerse a través de 232.

El caudal de dioxido de carbono al reactor puede ser de aproximadamente 200 L/min como minimo, alternativamente
de aproximadamente 250 L/min como minimo. En general, se suministra como minimo un equivalente molar de
diéxido de carbono, méas preferentemente una cantidad ligeramente superior a un equivalente molar (esto es, como
minimo aproximadamente 1,05 molar), alternativamente mas de aproximadamente 1,1 equivalente molar. El
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carbonato de litio solido puede reciclarse desde el fondo del desgasificador 60 a través del flujo de retorno 7 al fondo
del primer reactor 45. Durante esta fase de la reaccion, la temperatura puede aumentar en aproximadamente 5 °C,
debido en parte a la reaccion quimica exotérmica que tiene lugar. A continuacion, la solucién procedente del primer
reactor 45 puede alimentarse a través de la linea 5, opcionalmente a través de un intercambiador de calor, al
segundo reactor 50 a un caudal aproximado de entre 1600 kg/h y 1700 kg/h. En ciertas realizaciones, el caudal es de
aproximadamente 1500 kg/h como minimo. Se puede utilizar un intercambiador de calor para enfriar el fluido a una
temperatura coincidente aproximadamente con la temperatura ambiental. La linea 4 suministra CO, al segundo
reactor 50 con un caudal de aproximadamente 100 L/min como minimo, alternativamente de aproximadamente
120 L/min como minimo, alternativamente de aproximadamente 135 L/min. En ciertas realizaciones, esto tiene lugar
a una presion situada ligeramente por encima de la presién atmosférica, pero también puede desarrollarse con un
mayor rendimiento a una presion incrementada. Los volimenes operativos de los reactores primero y segundo
pueden ser de aproximadamente 500 litros cada uno, pese a que también pueden utilizarse reactores con volimenes
operativos distintos. La solucién puede enfriarse hasta una temperatura de aproximadamente 20 °C y suministrarse a
un segundo reactor 50 a través de la linea 5. El calor de la reaccion que tiene lugar en el segundo reactor 50
incrementa la temperatura en aproximadamente 1 a 2 °C. La linea 4 suministra gas CO. al segundo reactor 50 a un
caudal aproximado de 135 L/min. El segundo reactor 50 puede ser un reactor por etapas similar al primer reactor 45.
La temperatura en el reactor 50 puede aumentar en aproximadamente 1 °C como resultado de la reacciéon quimica.
La utilizacion del segundo reactor 50 a una temperatura inferior a aproximadamente 20 °C permite una mayor
solubilidad de carbonato de litio en la solucidn, lo cual puede conducir a su vez a una mayor productividad (es decir,
aumento del rendimiento y la produccion). La solucion que contiene bicarbonato se transfiere a través de 6 desde el
segundo reactor 50 al tanque desgasificador 60. En el tanque desgasificador 60 se separan los gases, los sélidos y el
liquido. Los sélidos pueden bombearse como suspension a través de la linea 7 al primer reactor 45. Los gases, que
pueden incluir CO2, pueden separarse y alimentarse a través de la linea 8, que puede reciclar el gas al depésito de
CO; 55, y pueden realimentarse al primer reactor 45 o al segundo reactor 50. El bicarbonato liquido es bombeado
por la linea 9 a través de como minimo uno y preferentemente dos filtros mecénicos 65. El filtro mecénico puede
incluir miltiples filtros individuales de diversos tamafios, incluido un primer filtro que comprende una bolsa de filtro de
10 uym y un segundo filtro que comprende una bolsa de filtro de 1 ym. La solucion de bicarbonato de litio filtrada
puede alimentarse a un segundo filtro mecénico 70, que puede incluir uno o varios cartuchos de filtro, por ejemplo un
primer cartucho que comprende un filtro de 0,2 ym y un segundo cartucho que comprende un filtro de 0,3 um. El
segundo cartucho puede configurarse para impedir el suministro de hierro al sistema de intercambio i6énico 75. A
continuacién se describe el proceso de regeneracion del cartucho. La solucién liquida que contiene bicarbonato de
litio puede bombearse mediante la linea 11 a la columna de resina de intercambio i6nico 75. La resina de intercambio
i6nico puede eliminar iones divalentes metdlicos solubles que atraviesan las bolsas de filtro 65 y los cartuchos de
filtro 70. En ciertas realizaciones, el sistema de intercambio i6nico 75 puede incluir dos columnas: una columna que
esté en funcionamiento y una segunda columna que esté siendo regenerada. Las columnas de intercambio i6nico
pueden alternarse entre funcionamiento y regeneracion cuando el medio operativo se satura. La solucién filtrada
procedente del sistema de intercambio i6nico se alimenta a través de la linea 14 a un precipitador 80. El precipitador
80 puede calentarse opcionalmente mediante un sistema de recirculacion que puede incluir un intercambiador de
calor. La solucion procedente del precipitador 80 puede alimentarse desde el fondo del tanque y se bombea
mediante la linea 15 a la linea de retorno 16. La solucion procedente de la columna de intercambio i6nico 75 puede
combinarse en la linea 16 con la solucién calentada procedente de la linea 15 y alimentarse al precipitador 80. El
precipitador 80 puede ser agitado por el flujo de la linea 16. Opcionalmente, el precipitador 80 puede incluir un
agitador. La solucion en el precipitador 80 puede mantenerse a una temperatura de aproximadamente 95 °C, lo cual
facilita la separacion de CO- del bicarbonato. El carbonato sélido sale del precipitador 80 por rebose, y el CO, puede
enfriarse y recuperarse a través de la linea 17. El gas de diéxido de carbono puede reciclarse a través de la linea 18
a los dos reactores 45 o 50. Un flujo de producto que incluye aproximadamente un 90 % en peso de carbonato de
litio puede bombearse a través de la linea 19 a la banda de filtro 85. El licor pobre puede recuperarse en un sistema
de concentrador de vacio, y puede enfriarse y bombearse a través de la linea 21 a un tanque de dispersion 40. Una
parte de este licor puede almacenarse para la regeneracion de la resina. El primer lavado puede realizarse con la
misma agua de lavado reciclada. El segundo lavado puede realizarse con agua desionizada a una temperatura
aproximada de 92 °C. Se puede combinar en el mismo tanque agua de cada lavado para su reutilizacion. Esta agua
puede enfriarse y bombearse al tanque de dispersion 40. Existe una linea de purga 23 de esta agua.

En referencia a la FIG. 2, el flujo de alimentacién de cloruro de litio 124, con una concentracion aproximada de entre
el 10 y el 40 %, puede suministrarse al tanque 95. El cloruro de litio puede tomarse de un proceso de extraccion que
incluya salmueras geotérmicas o de otro tipo. El cloruro de litio procedente del tanque 95 puede suministrarse
mediante la linea 125 al electrolizador 100. El efluente de solucién de cloruro de litio del electrolizador 100 puede
reciclarse de vuelta al tanque 95 a través de la linea 126, mientras el gas de cloro y el gas de hidrégeno salen del
electrolizador por las salidas 127 y 129, respectivamente. Se alimenta agua al electrolizador 100 a través de la linea
128. El hidréxido de litio puede reciclarse a través de la linea 130 al electrolizador 100, y puede recogerse el flujo de
producto de hidroxido de litio 131. En el electrolizador 100, los iones de litio migran desde el compartimento del
anodo al compartimento del catodo mediante fuerzas de migracion y difusion.
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Ejemplo n.° 2 — Carga de la resina en la columna

La resina se carga en la columna de la siguiente manera. En primer lugar, se mezcla resina Purolite® S 940 con
agua desionizada en un barril de 208 L. Se afadié aproximadamente un volumen Vi de agua desionizada a una
columna con un volumen aproximado de 1060 L. Utilizando un embudo, se afiaden manualmente a la columna la
resina y el agua desionizada. Se abre la valvula en la base de la columna para vaciar un poco de agua en la medida
en gque sea necesario. Se repiten los pasos hasta que se hayan introducido en la columna aproximadamente 440 L
de resina.

Ejemplo n.° 3 — Regeneracién de laresina
Se da a conocer el siguiente método para la regeneracion de la resina de intercambio idnico:

Q) se retira el licor rico de la solucién de desplazamiento y se conduce a un tanque de retencion; se sustituye el
licor rico con aproximadamente 1 volumen de lecho de agua desionizada que se bombea a la parte superior de la
columna a una tasa de aproximadamente 2 a 4 voliumenes de lecho/hora;

2 se descomprime la resina con agua desionizada y se llena la columna desde la base de la columna con
aproximadamente 1,5 volimenes de lecho de agua a una tasa de aproximadamente 1,2 volimenes de lecho/hora;

3) se reduce el pH de la solucion para obligar a las bolas de resina a liberar los elementos metalicos retenidos y
se llena la columna con 2 voliumenes de lecho de una solucion de HCI con una concentracién aproximada de entre el
1y el 8 %, preferentemente del 4 %, a una tasa de aproximadamente 2,4 volimenes de lecho/hora

4 se mantiene el &cido durante aproximadamente 30 minutos;
(5)  se repiten los pasos (3) y (4);

(6) se enjuaga la columna con aproximadamente 2,1 volimenes de lecho de agua desionizada a una tasa de
aproximadamente 2,4 volimenes de lecho/hora hasta que el pH de la columna se aproxima al pH neutro

@) se enjuaga la columna con aproximadamente 2,4 volimenes de lecho de solucién de sosa caustica con una
concentracion aproximada de entre el 2 y el 4 % a una tasa de aproximadamente 2,4 volimenes de lecho/hora para
volver a convertir la resina a su forma activa para posibilitar la captura de iones multivalentes

(8) se hacen circular a través de la columna aproximadamente 2,4 volimenes de licor pobre de LIHCO3; a una
tasa de aproximadamente 2,4 volimenes de lecho/hora para reemplazar los iones de Na+ con Li+

9) el licor rico que fue transferido temporalmente a un tanque de retencion durante el paso de desplazamiento
se devuelve a la columna a una tasa de aproximadamente 1,2 volimenes de lecho/hora

Ejemplon.c4

Los filtros de cartucho son muy caros y deberian utilizarse una sola vez antes de sustituirlos, ya que el plastico
alrededor del filtro y las conexiones de los cartuchos son fragiles. En otro aspecto de la presente invencion se da a
conocer un método para la regeneracion in situ de cartuchos. Todos los pasos se llevan a cabo en flujo inverso. En
referencia a la FIG. 5, se muestra el método 500.

(1) en el primer paso de enjuague 510, se hacen circular aproximadamente 200 L de agua desionizada a través de
los cartuchos de microfiltracion que tienen unas dimensiones aproximadas de por ejemplo 2 por 40 pulgadas, a fin
de eliminar las particulas soélidas;

(2) en el paso de tratamiento acido 520, se afladen aproximadamente 5L de una solucién de HNO3 al 20 % a
aproximadamente 200 L de agua desionizada y se hacen circular a través de los cartuchos;

(3) en un segundo paso de enjuague 530, se hacen circular aproximadamente 200 L de agua desionizada a través
de los cartuchos para eliminar el acido;

(4) en un paso de tratamiento con base 540, se afiaden aproximadamente 290 ml de una solucién de una base
fuerte al 50 %, como por ejemplo un hidréxido de sodio o el licor pobre, a aproximadamente 200 L de agua
desionizada y se bombean a través de los cartuchos; y

(5) en un tercer paso de enjuague 550, se hacen recircular aproximadamente 200 L de agua desionizada a través de
los cartuchos para eliminar la sosa caustica;
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Se da a conocer el siguiente proceso para producir carbonato de litio de alta pureza sin convertir previamente el
cloruro de litio en carbonato de litio sélido:

(1) se suministra a un electrolizador equipado con una membrana o un separador un flujo de cloruro de litio
purificado con una concentracion aproximada de cloruro de litio del 40 % en peso;

(2) se aplica una corriente al electrolizador y en el anodo se produce cloro, en el catodo se produce hidrégeno y en
el compartimento del catodo se produce una soluciéon con una concentraciéon de hidréxido de litio superior al 4 % en
peso;

(3) se enfria la solucion de hidréxido de litio y se alimenta, junto con diéxido de carbono, a un reactor de
carbonatacion en el que se convierte directamente en bicarbonato de litio;

(4) se separa la solucion del gas y de cualquier sélido de carbonato de litio formado;

(5) e filtra la solucién de bicarbonato de litio para eliminar trazas de impurezas, como por ejemplo hierro, silice y
otras impurezas;

(6) opcionalmente, se hace pasar la solucién a través de una columna de intercambio iénico para eliminar los iones
divalentes;

(7) se alimenta la soluciébn a un reactor de precipitacion donde se calienta la solucién a una temperatura de
aproximadamente 95 °C para precipitar carbonato de litio de alta pureza; y

(8) se recicla la solucion de vuelta al compartimento del catodo para el electrolizador.
Ejemplo n.° 5 — Efecto de la corriente

Ensayo n.° 1: Las condiciones del ensayo se indican en la Tabla 1 a continuacion.

Tabla 1

Pardmetros Valores medianos
Corriente 76,8 A

Densidad de corriente 6000 A/m°
Tension 55V

Caudal 210 1/h (0,14 m/s)
Duracion del ensayo 100 minutos
Temperatura 50-55 °C

LiOH (inicial) 35M

H2S0O4 (inicial) 0,11 M

Li»SO4 (inicial) 2,3M

Se acondicionaron las membranas de Nafion 350 con una solucion de LiOH al 2 %. Se calculé el resultado de tres
maneras distintas: LiOH mediante titracién del catolito, H.SO4 mediante titracion del andlito y Li,SO4 mediante
analisis por espectroscopia de emision atdmica de plasma acoplado iGnicamente o bien mediante espectroscopia de
masas de plasma acoplado i6nicamente del andlito. Se midieron las eficiencias de corriente mediante la medicion de
tres concentraciones de hidroxido de litio, acido sulfdrico y sulfato de litio al 59 %, el 61% y el 61 %,
respectivamente. El promedio de eficiencia de corriente se situ6 en el 60 %.

Ensayo n.° 2: Se redujo la densidad de corriente a 4000 Alm? (51,2 A), se aumenté la duracién a 135 minutos para
posibilitar una carga total de mas de 400 000 culombios, como en el ensayo n.° 1 anteriormente descrito. Se
obtuvieron las siguientes eficiencias de corriente: LIOH = 71 %, H2SO4 =59 % y Li,SO4 =55 %, con un promedio del
62 %.

Ensayo n.° 3: Se fij6 la densidad de corriente en 3000 Alm? (38,4 A) y la duracién en 180 minutos. Se obtuvieron las
siguientes eficiencias de corriente: LiOH = 53 %, H,SO4 =62 % y Li»SO4 =67 %, con un promedio del 62 %.

Ensayo n.° 4: Se fij6 la densidad de corriente en 3500 A/m2 (44,8 A) y la duracién en 154 minutos. Se obtuvieron las
siguientes eficiencias de corriente: LiOH = 59 %, H,SO4 =62 % y Li2SO4 =74 %, con un promedio del 62 %.

Ejemplo n.°6

El objetivo del proceso de electrolisis es convertir LiCl purificado concentrado en una solucion concentrada de LiOH
para su conversion en bicarbonato de litio, antes de hacer pasar la solucién de bicarbonato de litio por los pasos de
proceso descritos en la FIG. 10 en el paso de separacién gas-liquido-sélido, y a través de los pasos de proceso
descritos en la FIG. 10 para producir carbonato de litio. El factor limitador determinante de la eficiencia de la celda es
la concentracion de hidroxido de litio en el catélito, debido a la migracion de retorno del hidroxido a través de la
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membrana. El programa experimental fue disefiado para utilizar la celda con cuatro concentraciones de hidroxido
distintas, a fin de examinar su efecto y determinar las concentraciones maximas que podrian prepararse.

El experimento midi6 la eficiencia de corriente y el consumo de energia del proceso de dialisis como una funcion de
la concentracion de hidréxido. Tal como se ha descrito en la anterior seccion sobre quimica, los iones de Li+ migran
desde el andlito al catolito bajo el campo eléctrico aplicado, mientras que el agua se electroliza a H, y OH en el
catodo. En teoria, cada electrén que pasa al circuito externo se corresponde con un incremento de una molécula de
LiOH en el catdlito, conduciendo a un aumento progresivo de la concentraciéon de LiOH. Sin embargo, la principal
ineficiencia del proceso, la migracion de retorno de los iones de OH desde el catdlito al andlito, depende de la
concentracion de OH del catdlito. Los experimentos aqui descritos se llevaron a cabo con la intencién de mantener
constante la concentraciéon de OH del catélito mediante la adicion de agua a una tasa conocida. Se midio la eficiencia
de la reaccion comparando la tasa real de adicién de agua con la esperada sobre la base de la teoria.

Equipamiento de ensayo

El sistema de electrolisis constaba de la celda de electrolisis y los sistemas de flujo de andlito y catdlito. La
electrolisis de las soluciones de LiCl se llevo a cabo utilizando un electrolizador FMO01 fabricado por ICI (un modelo a
escala del electrolizador FM21 usado comercialmente en la industria del cloro-sosa). El electrolizador incorporaba
electrodos tipo hoja de linterna; se utilizé titanio recubierto de 6xido de rutenio como anodo y niquel como catodo.
Como membrana se utilizé Nation® 982. El area de superficie activa era de 64 cm? (4x16 cm), y el espacio entre
celdas de aproximadamente 12-13 mm. El electrolizador FMO1 se utilizé con la direccion de flujo paralela a la
superficie de 16 cm, ya que de este modo se mejoraba la gestion de los gases (cloro e hidrégeno) procedentes de los
electrodos. Ademas, pese a que los flujos de andlito y catdlito se alimentan normalmente desde lados opuestos de la
celda, en estos ensayos se alimentaron desde el mismo lado, con objeto de limitar los efectos del cegado por gas.

El sistema de flujo de andlito incluia un tanque de alimentacion, bomba, tanque de desgasificacién, absorbedor de
cloro y tanque colector. Se introdujo en el tanque de alimentacion de andlito una solucién de cloruro de litio con una
concentracién de aproximadamente el 21 % en peso y se calentd hasta aproximadamente 90 °C. Se bombed la
solucién a través de la camara de anodo de la celda en modo de paso Unico con un caudal aproximado de
20 cm3/min, correspondiente a una velocidad de flujo de 0,13 cm/s. Al salir de la celda, se condujeron la solucion de
LiCl y el gas Cl, arrastrado (producido en el anodo) al interior de un tanque de desgasificacion equipado con un
absorbedor de cloro para eliminar el cloro. A continuacion se bombed la solucion al interior de un tanque colector
para su almacenamiento.

El sistema de flujo de catdlito incluia un tanque, una bomba y un sistema de alimentaciéon de agua. Se introdujo
hidréxido de litio en el tanque, se calentd hasta aproximadamente 95 °C y se aliment6 a la camara de catodo de la
celda en modo de recirculacion con un caudal aproximado de 50 mL/min, correspondiente a una velocidad de flujo de
0,33 cm/s. Se afiadidé continuamente agua al sistema empleando una bomba peristaltica, para tratar de mantener
constante la concentracion de LiOH. La tasa de adicion de monitorizé mediante la pérdida de peso del tanque de
agua. Se burbuje6 nitrogeno a través del tanque de recirculacion de catdélito para minimizar la reaccién del LiOH con
el CO; del aire.

Las condiciones experimentales utilizadas en los cuatro experimentos se resumen en la siguiente Tabla 2. Estas
condiciones fueron las mismas para todos los experimentos. La concentracion de hidroxido en el catélito se varid
entre 2,5 My 0,7 M entre los cuatro experimentos.

Tabla 2. Resumen de los parametros principales aplicados en los experimentos de electrolisis realizados.

Parametro Valor
Densidad de corriente 3000 Am™
Area de electrodo 64 cm”
Volumen de andlito 60 cm®
Volumen de catélito 60 cm®
Concentracion de entrada de LiCl 21 % en peso
pH de entrada de LiCl 0,5-0,7
Temperatura 90 °C
Tiempo de funcionamiento 2-3 horas
Velocidad de flujo del andlito (LiCl) 0,13 cm/s
Velocidad de flujo del catolito (LIOH) 0,33 cm/s
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Se tomaron muestras en la entrada y la salida del catdlito y en los orificios de salida de andlito cada 30 minutos
durante el funcionamiento de la celda. Se monitorizé el voltaje de la celda en los terminales de la celda utilizando un
multimetro de mano. Se utilizaron la diferencia entre las concentraciones de hidroxido en el catdlito de entrada y
salida y la tension de la celda para calcular la eficiencia y el consumo energético de la celda.

Resultados

En referencia a la FIG. 6 hasta la FIG. 9 y la Tabla 3, se resumen los resultados de los cuatro experimentos. La FIG.
6 muestra la dificultad de mantener una concentracion constante de LiOH basada exclusivamente en el ajuste de la
tasa de adicién de agua, en ausencia de una medicién en tiempo real de la concentracion de hidroxido. Se cree que
esto se debe al hecho de que el agua puede ser consumida o afiadida al catélito por diversos mecanismos, incluidos
la electrolisis, la evaporacion y la migracion a través de la membrana con cationes Li*. En general, los datos sugieren
gue cuanto mayor es la concentracion inicial de LiOH, tanto mas dificil resulta la tarea de mantener constante la
concentracién mediante la adicién de agua.

La tension de la celda era de aproximadamente 4,3-4,4 V para todas las series experimentales (mostradas en la
FIG. 7), indicando que la tension es relativamente independiente de la concentracion de hidréxido. Asimismo, implica
que el consumo energético depende en gran medida de la eficiencia eléctrica de las reacciones en el electrodo y la
membrana. El espacio entre las celdas del electrolizador FMO1 utilizado en el estudio (12-13 mm) es grande en
comparacion con las celdas comerciales (2-3 mm), y por consiguiente cabe esperar que una celda comercial
presente una tension de celda inferior a las aqui medidas.

La eficiencia de corriente disminuye a medida que aumenta la concentracion de LiOH, tal como se muestra en la
FIG. 8. Esto se debe probablemente a una mayor migracion de retorno de aniones OH a través de la membrana
desde el catdlito al andlito a medida que aumenta la concentracion de LIOH. Tal como se muestra en la FIG. 9, este
fendbmeno también resulté en un mayor consumo energético, puesto que todos los experimentos se llevaron a cabo
con la misma densidad de corriente aproximada y la tension en la celda fue basicamente constante. Los datos
sugieren que la concentracion limitadora practica de LiOH es de aproximadamente 1-2 M, pese a que podria ser
posible identificar un rango de condiciones operativas u otras membranas que arrojarian un resultado distinto.

La Tabla 3 resume los hallazgos de este estudio y muestra que la eficiencia de la producciéon de LiOH aumenta a
medida que disminuye la concentracion de LiOH, alcanzando una eficiencia de entre aproximadamente el 80 y el
88 % para concentraciones de aproximadamente 1 M (2,4 % en peso) de LiOH. La tension de la celda es
relativamente independiente de la concentracion de LIOH, de modo que la eficiencia también determina el consumo
energético, el cual disminuye hasta aproximadamente 5 kWh por kg de LIOH producido a una concentracion de
aproximadamente 1 M. La tasa de produccion de LIOH es también maxima (2,1-2,4 kg/m2/h) a una concentracion de
LiOH del 2,4 % en peso.

Tabla 3. Resumen de los principales resultados del programa experimental.

Ensayo |LiOH LiOH (final) |Tension de|Adicion de|Eficiencia Tasa de [Energia
(inicial) celda agua produccién*
M M \ g/min % kg LiOH /m2/h |kWh/kg LiOH
8 junio 2,57 3,28 4,37 0,5 35 0,94 15
10 junio 1,62 1,88 4,45 5 65 1,74 8
12 junio  |0,94 0,92 4,28 11 80 2,14 5
15junio 0,69 0,89 4,33 10 88 2,36 53

* Calculado a partir de los datos (tasa de produccién = 2,68 kg LiOH/m?/h x eficiencia).

Ejemplo 7 - Li,COg3 purificado a partir de hidroxido de litio sélido

Dispersion

Se aliment6 hidréxido de litio monohidrato con una tasa aproximada de 43,3 kg/h al tanque de dispersion 40 a través
de la linea 1, y se reciclaron agua de lavado y licor pobre mediante las lineas 21 y 22, respectivamente. El caudal
total al tanque era de aproximadamente 22 kg/min, aproximadamente el 80 % del flujo era licor pobre y el flujo

restante era agua de lavado. La mezcla resultante era una solucion de carbonato e hidréxido de litio. La temperatura
aproximada de la solucion era de 20 °C.
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Reaccién

La velocidad de reaccion para la conversion de hidroxido de litio en carbonato y bicarbonato de litio se controld
manteniendo un pH aproximado de 8,5 en el lado de salida del primer reactor 45. Se ajusto el flujo de CO; al primer
reactor 45 para mantener este pH. El caudal de CO, era de aproximadamente 300 L/min y la temperatura de la
solucion que salia del reactor aumenté hasta aproximadamente 30 °C, debido al calor de la reaccion. Se enfrié hasta
20 °C esta temperatura de la solucién mediante el intercambiador de calor situado entre el primer y el segundo
reactor 45y 50.

El segundo reactor convirtié en bicarbonato de litio el Li,CO3 no convertido remanente, mientras se alimentaba CO;
al segundo reactor con un caudal de 275 L/min y se incrementaba hasta aproximadamente 23 °C la temperatura en
el lado de salida del reactor debido al calor de la reaccion.

A continuacion se sometio la solucién de bicarbonato de litio al mismo proceso y en las mismas condiciones que en
el ejemplo 1. En primer lugar, la solucion pasa al separador de gas/sélido/liquido 60, a continuacion a través de la
filtracién 65y 70, el intercambio iénico 75 y al precipitador 80 para seguir hasta la filtracion 85 y el secado 90.

Resina

El hidréxido de litio monohidrato presenté una concentracién significativamente menor de calcio y magnesio que el
carbonato de litio. Por consiguiente, fue posible incrementar el tiempo entre regeneraciones hasta entre 60 y 90
volumenes de lecho de licor rico.

Banda de filtro

El caudal del segundo lavado se ajust6 a 3 L/min de agua desionizada calentada a 92 °C. El caudal del primer
lavado fue el mismo que en el ejemplo 1.

Secador

El secador funcioné de la manera descrita en el ejemplo 1, produciendo aproximadamente 35,83 kg/h de carbonato
de litio purificado. El rendimiento quimico se situé en torno al 93 %.

Ejemplo n.° 8 - Produccién de carbonato de litio

En la FIG. 1, el sistema para la produccion de carbonato de litio de alta pureza y de pureza ultra-alta incluye un
tanque de dispersion 40 que esta configurado para generar una suspension de particulas; primer reactor de
carbonatacion 45, segundo reactor de carbonatacion 50, tanque de CO; 55, tanque de separacion de
gas/solido/liquido (desgasificador) 60, primer sistema de filtracién 65 que incluye bolsas de filtro, segundo sistema de
filtracion 70 que incluye cartuchos de filtro, columnas de intercambio i6nico 75, precipitador 80, filtro de banda 85 y
secador 90. La linea de alimentacion 1 suministra carbonato impuro al reactor, la alimentacién al primer reactor tiene
lugar mediante la linea 2, el CO, se alimenta al primer reactor a través de la linea 3, el CO; se alimenta al segundo
reactor a través de la linea 4, el carbonato de litio se alimenta al segundo reactor a través de la linea 5, el carbonato
de litio procedente del segundo reactor se transfiere al decantador a través de la linea 6, una parte del carbonato se
devuelve al primer reactor a través de la linea 7, el CO, desgasificado se elimina a través de la linea 8, el bicarbonato
es alimentado a las bolsas de filtro a través de la linea 9, el bicarbonato es alimentado a los cartuchos a través de la
linea 10, el bicarbonato es alimentado a la resina de intercambio i6nico a través de la linea 11, el bicarbonato es
alimentado al precipitador a través de la linea 14, la recirculacion del intercambiador de calor tiene lugar a través de
la linea 15, la linea 16 suministra al precipitador una mezcla de la recirculacién procedente del precipitador y
bicarbonato procedente de la resina de intercambio idnico, el CO, separado por el precipitador se recicla mediante la
linea 17, el CO; procedente de la linea de reciclaje 17 y la linea del desgasificador 8 se alimenta al tanque de
retencion a través de la linea 18, el carbonato es alimentado a los filtros a través de la linea 19, el carbonato filtrado
es conducido desde los filtros al secador a través de la linea 20, el licor pobre procedente de los filtros se conduce al
tanque de dispersion a través de la linea 21, el agua de lavado reciclada se conduce desde los filtros hasta el tanque
de dispersion a través de la linea 22, y la purga de agua de lavado se elimina de los filtros a través de la linea 23.
Dado que la técnica es conocida, no se muestran en las figuras todos los equipos o aparatos.

Por ejemplo, un experto en la técnica entenderia que en el presente método pueden emplearse varios tanques de
retencién y/o bombas.

Las formas singulares «un/a» y «el/la» incluyen referentes plurales, a no ser que el contexto dicte claramente lo
contrario.

Opcional u opcionalmente significa que el evento o las circunstancias descritos subsiguientemente podrian darse o
no. La descripcién incluye casos en los que el evento o la circunstancia se da y casos en los que no se da.
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En el presente documento, los rangos pueden expresarse como desde aproximadamente un valor concreto y/o
hasta aproximadamente otro valor concreto. Cuando se expresa un rango de estas caracteristicas, debe
entenderse que otra realizacion abarca desde el valor concreto y/o hasta el otro valor concreto, junto con todas las
combinaciones abarcadas por el rango en cuestion.

Tal como se entiende en el presente documento, los términos «aproximadamente» y «en torno a» referidos a un
rango de valores deberian interpretarse como inclusivos de los extremos tanto superior como inferior del rango en
cuestion.
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REIVINDICACIONES

Un método para producir carbonato de litio de alta pureza, que comprende los siguientes pasos:

hacer reaccionar con CO; una primera solucién acuosa que comprende un LioCO3 de grado técnico para formar
una segunda solucién acuosa que comprende LIHCOj3 disuelto;

separar el CO; que no ha reaccionado y los compuestos insolubles de la segunda solucién acuosa utilizando un
separador de gas-liquido-sélido para obtener una tercera solucién acuosa, introduciendo la tercera solucion
acuosa en un equipo de 6smosis inversa para concentrar el LioCOs, siendo posible operar el equipo de ésmosis
inversa para eliminar el CO; de la solucién y provocar la precipitacion del Li,COs;

eliminar impurezas disueltas de la tercera soluciéon acuosa poniendo la tercera solucién acuosa en contacto con
un medio selectivo de iones para producir una cuarta soluciéon acuosa; y precipitando LioCO3 de la cuarta
solucion acuosa, en donde el Li,COs3 tiene una pureza de como minimo el 99,99 %.

El método segun la reivindicacion 1, donde los compuestos insolubles separados de la segunda solucién acuosa
son reciclados a la primera solucién acuosa.

El método segun la reivindicacién 1, comprendiendo ademas el paso de precalentar la tercera solucién acuosa a
una temperatura aproximada de 50 °C antes de precipitar el Li>COs.
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