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RESUMEN

n este trabajo se propone un nuevo proceso para la purifica-

cion de hidréxido y carbonato de litio mediante una via sim-

ple, econdémica y ambientalmente favorable, para su aplica-
cion para la fabricacion de baterias recargables del tipo ion litio y su
posterior uso en dispositivos portatiles, de almacenamiento de energia
a escala industrial y en vehiculos eléctricos.

El proceso propuesto se basa en la diferencia de solubilidades en-
tre los contaminantes presentes en el Li,CO, e LiOH y dichos com-
puestos, realizando una serie de lavados y filtraciones consecutivos
para eliminar impurezas con baja pérdida del material de interés.

Los resultados obtenidos muestran que la purificacion del carbo-
nato de litio de grado técnico es viable, alcanzando los estandares de
pureza, 99,7%, necesarios para fabricacion de baterias del tipo ion
litio, mientras que para el hidroxido de litio de grado técnico la pureza
fue mejorada, no alcanzo6 los estandares para la aplicacion en baterias.

Palabras Clave: hidroxido de litio, carbonato de litio, purifica-
ciodn, baterias 16n-Li.

ABSTRACT

A simple purification process for lithium hydroxide and carbonate
compounds is proposed in this paper, in an economically viable and
environmentally friendly procedure, envisaging subsequent applica-
tion in the production of rechargeable lithium-ion batteries for porta-
ble devices, electric vehicles batteries and energy storage devices in
industrial scale.

The proposed process is based on the difference in the solubilities
between the impurities and Li,CO, and LiOH, performing a series of
consecutive washes and filtrations to eliminate impurities with low
loss of the material of interest.

The obtained results show that, the purification is viable to reach
the standards in battery application (99,5), for the technical grade
lithium carbonate, while the purity of the technical grade lithium hy-
droxide was also great improved, nevertheless didn’t meet standards
for battery application.
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batteries.

INTRODUCCION

El litio es el mas ligero de todos los metales, tiene una densidad
aproximada de la mitad del agua, ademas de un gran potencial elec-
troquimico. Debido a estas caracteristicas, el litio se ha convertido en
un material estratégico para la nueva generacion de baterias recarga-
bles (ion-Li) para uso en dispositivos electronicos o en herramientas
eléctricas portatiles. El litio se ha destacado recientemente por su uso
en la composicion de acumuladores de energia con mayor potencia
especifica (W/kg) y energia especifica (Wh/kg), como las baterias de
vehiculos eléctricos (EVs), que requieren alta densidad energética y
bajo peso (Rosolem, 2016).

En las ultimas décadas, ha sido cada vez mas visible la crecien-
te demanda de litio en el mercado internacional. El litio ocurre bajo
varias formas en la naturaleza, principalmente como: cloruros en sal-
mueras continentales, que representan las mayores reservas mundiales
(Salar de Atacama, en Chile, Salar del Hombre Muerto, en Argentina,
Salar del Uyuni, en Bolivia); en el agua del mar; en las arcillas hec-
toriticas (Nevada, EEUU) y en pegmatitas (aluminosilicatos de litio)
en la forma de los minerales espodumeno (principal fuente de litio en
Brasil, Australia y Canada), lepidolita y ambligonita (Goonan, 2016).

En este trabajo se propone un nuevo proceso para la purificacion
de hidroxido y carbonato de litio, basados en la diferencia de solu-
bilidades con la temperatura entre las impurezas y los productos de
interés, mediante lavados y filtraciones consecutivas.

PARTE EXPERIMENTAL
Muestras y reactivos

Se utilizaron muestras de carbonato de litio (Li,CO,), con una
pureza del 98,5%, y de hidroxido de litio monohidrato (LiOH.H,0),
con una pureza del 54,7%, ambas de grado técnico, producidas en
Brasil. Los reactivos utilizados fueron cloruro de bario hidratado
(BaCl,.2H,0), con pureza del 99,0%, ¢ hidroxido de calcio (Ca(OH),,
con una pureza del 95,0%, ambos fabricados por Sigma Aldrich.

Materiales y equipos
Los ensayos de purificacion de los compuestos de litio se realiza-
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ron a escala de laboratorio e involucraron operaciones de resolubili-
zacion y recristalizacion del carbonato e hidroxido de litio de grado
técnico. El control del proceso fue realizado con las técnicas de espec-
trofotometria de llama (Fotometro de Llama Analyser 910), espectro-
metria de absorcion atdmica y analisis de azufre y carbono (LECO SC
632 Analyser).

A efectos de la evaluacion de los resultados de los ensayos de pu-
rificacion del carbonato y del hidréxido de litio, las muestras con y sin
tratamiento fueron comparadas con los estandares de grado bateria,
suministrados Rockwood y FMC Lithium Division.

Purificacion del carbonato de litio

Inicialmente se realizé una evaluacion de la composicion quimi-
ca del carbonato de litio nacional, para identificar posibles elementos
contaminantes. En la Tabla 1 se detalla el analisis quimico del produc-
to nacional de grado técnico, suministrado por el fabricante.

Tabla 1. Composicion quimica del Li,CO, grado técnico (*residuo insoluble)

Li,CO; CI S07 Ca0 Na,0 K,O Fe,0; RIL* Mg H,0
% Ppm % % % Ppm ppm ppm Ppm %
98,84 10 0,38 0,03 0,15 10 8 10 38 0,03

En la Tabla 1, se observa que el ion sulfato es uno de los principa-
les elementos contaminantes, con una concentracion de 0,38%. Esto
se debe a que el dicho ion puede asociarse a al ion sodio o litio de
acuerdo con la reaccion de formacion de la Ecuacion (1), que es uno
de los pasos para la obtencion del carbonato en el proceso industrial.

Li,SO, + Na,CO,= Li,CO, + Na,SO, (1)

En la Figura 1, se presentan las solubilidades en agua de los reac-
tivos y productos de la Ecuacion 1, propiedad esencial en la purifica-
cion de los compuestos de litio (Lide, 2015). En donde, el sulfato de
litio, el carbonato de sodio y el sulfato de sodio son productos de alta
solubilidad en agua caliente; en tanto que el carbonato de litio tiene
una solubilidad minima (inversa con el aumento de la temperatura) a
505 90°C.
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Figura 1. Curvas de solubilidad de los reactivos y productos de la ecuacion (1).

Debido a las diferencias en la solubilidad de carbonato de litio
(poco soluble) y los restantes reactivos y productos de la Ecuacion
(1), una via propuesta para la purificacion de este compuesto, a través
de una serie de extracciones en contra corriente de SO,?, con agua
caliente para relaciones solido/liquido (Li,CO, H,0) de 1:1y 1:2, res-
pectivamente. El circuito de extraccion propuesto esta presentado en
la Figura 2 (Rosales y Braga, 2014).
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Figura 2. Diagrama del proceso de purificacion del carbonato de litio.
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Cada ensayo se realizo con 5 etapas de extracciéon de SO,?. Los
productos finales, estan identificados con numeros arabigos, y los fil-
trados obtenidos con numeros romanos.

XIV Jornadas Argentinas de Tratamiento de Minerales

s0018Jnje1eWOoIPIY S0S8201d 9p OpeISpPON

5

Yo}
~N



Modelado de procesos hidrometalurgicos

598

Purificaciéon del hidréxido de litio

De manera analoga a la metodologia propuesta para la purificacion
del carbonato de litio, también se realiz6 una evaluacion de la compo-
sicion quimica del LiOH de produccion nacional, para identificar po-
sibles elementos contaminantes. El analisis quimico del producto de
grado técnico suministrado por el fabricante se detalla en la Tabla 2.

Tabla 2. Composicion quimica del hidroxido de litio (*residuo insoluble)

LiOH CO;? SO,2 CaO0 NaOH K,0 FeO; RIL* Cr
% % Y% % % % ppm Ppm  Ppm
54,77 0,60 0,01 004 0,02 003 3 10 10

Como se observa en la Tabla 2, el ion CO,> es el principal conta-
minante del LiOH, con una concentracion de 0,60%. En este caso, el
ion CO,” puede estar asociado al ion litio o calcio, de acuerdo con la
reaccion de formacion del hidroxido de litio mostrada en la Ecuacion

2).
Li,CO, + Ca(OH), = LiOH + CaCO, )

En la Figura 3, se presentan las solubilidades en agua de los reacti-
vos y productos de la Ecuacion (1), donde se puede observar que tanto
carbonato de litio como hidréxido de calcio y carbonato de calcio son
productos con baja solubilidad en agua caliente y de manera opues-
ta, el LiOH tiene alta solubilidad a temperaturas por encima de 90°C
(Lide, 2005).

Solubilidade, g/10

100

Figura 3. Curvas de solubilidad de los reactivos y productos de la Ecuacion (2).
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Para la eliminacion de los iones CO,*, principal impureza del hi-
droxido de litio, se propuso la precipitacion del carbonato contami-
nante por medio de reaccion con cloruro de bario hidroxido de calcio,
ya que los carbonatos resultantes (BaCO, o CaCO,) son insolubles,
Ecuaciones (3) y (4).

CO,> + BaClL=2Cl' + BaCO,ppt 3)
CO,* + Ca(OH),= 20H + CaCO_ppt @)

Para la remocién de los CO,” se afiadié una masa estequiométrica
de BaCl,.H,O (solucion concentrada) y Ca(OH), (suspension) en una
solucion de LiOH, para la formacion y la precipitacion de los CO,’
(Ecs. 3 y 4), que seran eliminados por filtracion (Figura 4).

B:f)lﬁct:igl:‘zz M: iltracién, |=== LiOH purificada
BaCO; (s), CaCO; (s)

Figura 4. Diagrama simplificado del proceso de purificacion del hidroxido de litio.

Estos ensayos se realizaron mediante un calentamiento constante
para aumentar la concentracion del LiOH, por consiguiente disminuir
la solubilidad de los CO,*. En similares lapsos de tiempo se tomaron
alicuotas del material obtenido, luego, estas fueron filtradas y anali-
zadas para medir el contenido de CO,*. Cabe destacar que, nunca se
alcanzo la saturacion de la solucion de LiOH para evitar pérdidas de
litio.

El filtrado final conteniendo hidroxido de litio concentrado, con un
contenido cercano al limite de saturacion. Después, éste fue enfriado y
cristalizado en forma de LiOH.H,O. Los cristales de hidroxido fueron
filtrados, secados y analizados en términos de pureza (%LiOH).

RESULTADOS Y DISCUSION
Purificacion del carbonato de litio

Se realizaron dos secuencias de ensayos de purificacion de los pro-
ductos de litio, con diferentes relaciones solido:liquido, carbonato de
litio:agua, 1:1 y 1:2, respectivamente.
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Tabla 3. Proceso de purificacion de Li,CO,.

Li,CO; Li,CO; Purificado FMC Rockwood
grado grado grado
técnico Etapal Etapa2 Etapa3 Etapa4 Etapa$ bateria bateria

Relacion solido:liquido (1:1)

%Li,CO; | 98,84 [ 96,98 98,68 984 99,02 9932 [ 99,5 (min.) [99,8 (min.)
+—~.__ Relacién sélido:liquido (1:2)

%Li,CO; | 98,84 [199,74Y 9976 99,76 99,76 99,77 | 99,5 (min.) [99,8 (min.)
\N—'

En la Tabla 3, se muestra que el Li,CO, purificado con la relacion
solido:liquido 1:1, alcanzd un valor maximo de pureza del 99,32%,
después de 5 etapas de lavado. Este valor de pureza es superior al del
producto de fabricacion nacional, pero inferior al valor de los estan-
dares internacionales. En el ensayo con relacion solido:liquido 1:2,
se alcanzd un valor de pureza del 99,74%, con apenas una etapa de
lavado; este resultado es superior al valor minimo internacional del
99,5%, para un producto equivalente grado de bateria.

Purificacion del hidréxido de litio

En la Figura 4A se presenta la curva de extraccion de CO,* en fun-
cion de la concentracion de LiOH, después del tratamiento con BaCl,.
Para una concentracion de 40 g/L de LiOH, el contenido residual de
CO,* fue del 0,18%.

i6 0,20
029 4 Reaccion conBaCl, y Reaccién con CE(OH)Z
’ 0,18 *
0.27 4
0.25 1 ] 0,15
& 023 A S013
Tou{ " S ¢
s N fo,10 . .
0,19 4
0,08 *
0.17 4
0.15 T T \ 0,05 e e T
15 25 35 45 10 12 14 16 18 20 22
A Concentracion de LiOH (g/L) B Concentracion de LiOH (g/L)
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Figura 4. Curvas de extraccion de carbonato presentes en el hidroxido de litio

En la Figura 4B se muestra la curva de extraccion de CO,> en
funcion de la concentracion de LiOH, después del tratamiento con
Ca(OH),. Para una concentracion de 22 g/L de LiOH, el contenido
residual de CO,*> fue del 0,08%. De esta manera se concluye que, la
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mayor eficiencia de eliminacion de los iones CO,> en el tratamiento
con Ca(OH),.

La solucion final conteniendo LiOH, luego del tratamiento con
Ca(OH),, se concentrd por evaporacion a valores proximos a la sa-
turacion. Después, dicha solucidon fue enfriada y recristalizada bajo
la forma de LiOH.H,O. Finalmente, el sélido obtenido present6 una
pureza del 55,15%, mayor a la pureza del producto de origen nacional,
pero inferior a los requisitos minimos para un producto grado bateria,
56,5%, Tabla 4.

Tabla 4. Purificacion de hidroxido de litio después de tratamiento con hi-
dréxido de calcio.

. - . - FMC, Rockwood,
LiOH.H,O | grado técnico | purificado con calcio grado bateria grado bateria
Pureza 54,77% 55,15% 56,50% 56,50%

CONCLUSIONES

A partir de los resultados experimentales se pudo comprobar la
factibilidad de la purificacion del Li,CO, de fabricacion nacional, gra-
do técnico y pureza 98,5%, transformandolo en un producto de grado
baterfa. La mayor pureza Li,CO, obtenida fue del 99,74 %, usando
una etapa de extraccion de SO,*, principal contaminante, con una re-
lacion sélido: liquido de 1:2.

En el caso del LiOH, el producto purificado con Ca(OH), present6
una pureza del 55,15%, mayor que la pureza del producto de origen
nacional, pero aun inferior a los requisitos minimos utilizado para la
fabricacion baterias, el cual es con 56,5% de pureza.
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