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DESCRIPCION
Proceso y sistema de adsorcién selectiva y recuperacion de litio a partir de salmueras naturales y sintéticas

Antecedentes de la invencién

Campo de la invencién

La presente invencién se refiere en general a un proceso para la adsorcién selectiva y recuperacién de litio a partir de
salmueras naturales y sintéticas, y mas en particular a un proceso para recuperar litio a partir de una solucién de
salmuera natural o sintética poniendo en contacto la soluciéon de salmuera con un adsorbente selectivo de litio mediante
el uso de un proceso continuo de adsorcion y desorcién en contracorriente ("CCAD").

Descripcién de la técnica relacionada

El agua de mar contiene aproximadamente 0,17 mg/kg, y las salmueras subsuperficiales pueden contener hasta 4.000
mg/kg, mas de cuatro érdenes de magnitud mas que el agua de mar. Las concentraciones comerciales tipicas de litio
se sitlan entre 200 y 1.400 mg/kg. En 2015, las salmueras del subsuelo produjeron cerca de la mitad de la produccién
mundial de litio.

El Area de Recursos Geotérmicos Conocidos del Mar Salton ("SSKGRA") tiene el mayor potencial de capacidad
geotérmica de Estados Unidos. La energia geotérmica, el aprovechamiento del calor que irradia el subsuelo de la
Tierra, es un recurso renovable capaz de generar grandes cantidades de energia de forma rentable. Ademas, el
SSKGRA tiene potencial para convertirse en la principal fuente de metales alcalinos, alcalinotérreos y de transicién de
Norteamérica, tales como litio, potasio, rubidio, hierro, cinc y manganeso.

Las salmueras del Area de Recursos Geotérmicos Conocidos del Mar Salton son inusualmente calientes (hasta al
menos 390°C a 2 km de profundidad), hipersalinas (hasta 26 % en peso) y metaliferas (hierro (Fe), cinc (Zn), plomo
(Pb), cobre (Cu)). Las salmueras son principalmente cloruros de sodio (Na), potasio (K) y calcio (Ca) con hasta un
25% de sdlidos disueltos totales. Aunque la quimica y la alta temperatura de las salmueras del Mar Salton han
provocado los principales problemas para el desarrollo del SSKGA, el litio y otros elementos de las salmueras suelen
mantener un alto valor como materias primas y se utilizan en una serie de aplicaciones industriales y tecnolégicas.

El "tridngulo del litio" de Chile, Argentina y Bolivia es de donde procede aproximadamente el 75% del litio del mundo.
Chile es actualmente el segundo productor mundial de carbonato e hidréxido de litio, materias primas fundamentales
para la fabricacién de baterias de iones de litio, s6lo por detras de Australia. El Salar de Atacama es uno de los lugares
mas calurosos, secos, ventosos e inhdspitos de la Tierra, y las mayores explotaciones se encuentran en la salmuera
poco profunda situada bajo el lecho del lago seco del Salar de Atacama, en Chile, que en 2015 produjo alrededor de
un tercio del suministro mundial. La regién chilena de Atacama es ideal para la extraccion de litio porque los estanques
de salmuera que contienen litio se evaporan rapidamente y la solucién se concentra en productos de litio de alta
calidad, tales como carbonato de litio e hidréxido de litio. La extraccidn de litio en los salares de Chile y Argentina es
mucho mas rentable que la mineria de roca dura, en la que el litio se extrae de yacimientos de pegamita granitica que
contienen espodumeno, apatita, lepidolita, turmalina y ambligonita. Se cree que las salmueras poco profundas del
Salar de Uyuni, en Bolivia, contienen el mayor yacimiento de litio del mundo, a menudo estimado en la mitad 0 mas
de los recursos mundiales; sin embargo, hasta 2015 no se habia llevado a cabo ninguna extraccién comercial, salvo
una planta piloto. La extraccién de litio a partir de salmueras en el "tridngulo del litio" depende histéricamente del facil
acceso a grandes cantidades de agua dulce y de tasas de evaporacién muy elevadas. Con la disminucidén de la
disponibilidad de agua dulce y el cambio climético, la ventaja econdmica de las técnicas de transformacion
convencionales esta desapareciendo.

Los sistemas de intercambio iénico en contracorriente ("CCIX") de lecho fijo y continuo se han utilizado para recuperar
metales, tales como niquel (Ni) y cobalto (Co), de soluciones de lixiviacién de minerales. Aunque los sistemas de lecho
fijo suelen utilizarse en proyectos de recuperacién, se sabe que requieren cantidades relativamente grandes de agua
y productos quimicos y que su rendimiento suele ser inferior al de los sistemas CCIX.

La utilizacién de equipos de tipo CCIX en la adsorcion de litio de salmueras con adsorbentes selectivos de litio en un
circuito CCAD aportara una mayor eficiencia del proceso frente al procesamiento clésico en lecho fijo. La eficiencia en
agua y reactivos de un circuito/proceso CCAD deberia ser el sustituto preferente de las balsas de evaporacién en las
operaciones de extraccion de salmuera en los salares del "triangulo del litio", ahorrando millones de acres-pie de agua
por pérdida evaporativa.

Por lo tanto, es deseable proporcionar un proceso mejorado para la adsorcién selectiva y la recuperacién de litio a
partir de salmueras naturales y sintéticas.

Es deseable ademas proporcionar un proceso continuo de adsorcidn y desorcién en contracorriente para la
recuperacion selectiva de litio a partir de salmueras naturales y/o sintéticas, que normalmente se consideran
econbdmicamente inviables mediante el uso de membranas convencionales, extraccién con disolventes o disposiciones
de lecho fijo de tecnologias de adsorbentes selectivos de litio.
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Es alin mas deseable proporcionar un proceso para recuperar litio de una soluciéon de salmuera natural o sintética
tratando la solucién de salmuera con un adsorbente selectivo de litio en un sistema de tipo CCIX mediante el uso de
un proceso CCAD. El documento US 2013/001168A1 desvela un procedimiento de adsorcién/desorcién de iones de
litio, que emplea un proceso de decantacidén en contracorriente (CCD) en la adsorcién/desorcidén de iones de litio.

El documento WO 02/30570 A1 desvela un dispositivo de tratamiento de fluidos, que contiene una serie de recipientes
a través de los cuales se conduce el fluido, al menos dos tuberias de alimentacién y al menos dos tuberias de descarga
y un dispositivo distribuidor para controlar el flujo de fluido desde las tuberias de alimentacién a través de los
recipientes y hacia las tuberias de descarga.

Antes de proceder a una descripcién detallada de la invencién, sin embargo, debe observarse y recordarse que la
descripcidn de la invencidn que sigue, junto con los dibujos que la acompafian, no debe interpretarse como limitativa
de la invencién a los ejemplos (o realizaciones) mostrados y descritos. Los expertos en la técnica a la que pertenece
la invencién podran idear otras formas de esta invencién dentro del &mbito de las reivindicaciones.

Sumario de la invencién
La invencion se define en las reivindicaciones adjuntas.

En general, en un primer aspecto, la invencion se refiere a un proceso para la recuperacion selectiva de litio a partir
de una solucién de salmuera de alimentacién. El proceso incluye concentrar el litio en la solucién de salmuera haciendo
fluir ciclica y secuencialmente la solucién de salmuera a través de un circuito continuo de adsorcién y desorcién en
contracorriente para formar una corriente de producto de litio mejorada, y recuperar el litio de la corriente de producto
de litio mejorada.

El proceso también puede incluir las etapas de eliminar impurezas de la solucién de salmuera para formar una solucién
de salmuera pulida, y a continuacién concentrar el litio en la solucién de salmuera pulida haciendo fluir ciclica y
secuencialmente la solucién de salmuera pulida a través de un circuito continuo de adsorcién y desorcién en
contracorriente para formar una corriente de producto de litio mejorada. A continuaciédn, el litio se recupera del flujo de
producto de litio mejorado.

El proceso también puede incluir la etapa de obtener la solucién de salmuera que tiene cloruro de litio. El cloruro de
litio en la solucién de salmuera puede concentrarse mediante el uso del circuito continuo de adsorcién y desorcién en
contracorriente para formar la corriente de producto de litio mejorado y, a continuacién, el cloruro de litio puede
convertirse selectivamente en carbonato de litio, hidréxido de litio 0 ambos.

El circuito continuo de adsorcién-desorcion en contracorriente tiene una pluralidad de zonas de proceso, teniendo cada
una de las zonas de proceso un lecho o columna de adsorbente que contiene un adsorbente selectivo de litio. El
absorbente selectivo de litio puede ser un intercalado de alimina de litio preparado a partir de alimina hidratada, un
cloruro de doble hidréxido estratificado de aluminio de litio, una alimina activada modificada con doble hidréxido
estratificado, una resina o copolimero de intercambio i6nico imbuido con doble hidréxido estratificado o tamiz molecular
o zeolita, mezclas de polimeros de aluminato estratificado, un éxido de manganeso de litio, un éxido de titanio, un éter
corona inmovilizado o una combinacién de los mismos. Las zonas de proceso pueden incluir una zona de
desplazamiento de salmuera situada corriente arriba con respecto al flujo de fluido de una zona de carga de salmuera,
que esta situada corriente arriba con respecto al flujo de fluido de y en comunicacién de fluido con una zona de rechazo
de arrastre, que esta situada corriente arriba con respecto al flujo de fluido de y en comunicacién de fluido con una
zona de elucién, que estd en comunicacién de fluido con la zona de desplazamiento de salmuera. La solucién de
salmuera se hace pasar por la zona de carga durante un tiempo de contacto predeterminado.

El proceso también puede incluir deshidratar la corriente de producto de litio mejorado mediante el uso de una
separacion de membrana, tal como ésmosis inversa o nanofiltracién, para producir una corriente de producto de litio
mejorado de alta concentracion de litio y una solucién eluyente de reciclado. La corriente de producto de litio mejorado,
la corriente de producto de litio mejorado de alta concentraciéon de litio, 0 ambas, pueden entonces pasarse o
suministrarse a un proceso de extraccién por disolvente y electroobtencioén de litio, a un proceso de extraccién por
disolvente y electrdlisis de membrana, o a un proceso de recuperacion para la produccion de hidréxido de litio de alta
pureza y carbonato de litio para la produccidn de baterias.

La solucién de salmuera puede ser una salmuera natural, una salmuera sintética, 0 una combinacién de las mismas,
tal como una salmuera continental, una salmuera geotérmica, una salmuera de yacimiento petrolifero, una salmuera
de mineria de litio de roca dura, o una combinacién de las mismas.

En general, en un segundo aspecto, la invencién se refiere a un circuito continuo de adsorcion-desorcién en
contracorriente configurado para la adsorciéon selectiva y recuperacién de litio a partir de una soluciéon de salmuera
rica en litio. El circuito tiene una pluralidad de zonas de proceso, con cada una de las zonas de proceso que
comprenden una pluralidad de camas o columnas adsorbentes que tienen un adsorbente selectivo de litio. Las zonas
de proceso incluyen una zona de desplazamiento de salmuera situada corriente arriba con respecto al flujo de fluido
de una zona de carga de salmuera, que esta situada corriente arriba con respecto al flujo de fluido de y en
comunicacidn fluida con una zona de rechazo de arrastre. La zona de rechazo de arrastre esta situada corriente arriba
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con respecto al flujo de fluido y en comunicacién fluida con una zona de elucién, y la zona de elucién en comunicacién
fluida con la zona de desplazamiento de salmuera.

La solucién de salmuera rica en litio puede ser una salmuera natural, una salmuera sintética, o una combinacién de
las mismas, tal como una salmuera continental, una salmuera geotérmica, una salmuera de yacimiento petrolifero,
una salmuera de mineria de litio de roca dura, o una combinacién de las mismas. El absorbente selectivo de litio puede
ser un intercalado de alumina de litio preparado a partir de alimina hidratada, un cloruro de doble hidréxido
estratificado de aluminio de litio, una alimina activada modificada con doble hidréxido estratificado, una resina o
copolimero de intercambio iénico imbuido con doble hidréxido estratificado o tamiz molecular o zeolita, mezclas de
polimeros de aluminato estratificado, un éxido de manganeso de litio, un éxido de titanio, un éter corona inmovilizado
0 una combinacién de los mismos.

El procedimiento puede incluir las etapas de:

a) desplazar una solucién de salmuera de alimentacién que contenga litio de un lecho o columna adsorbente recién
cargado mediante el uso de un eluido de producto de litio y hacer pasar una solucién de licor de desplazamiento a
una entrada de alimentacién de salmuera de una zona de adsorcién de litio;

b) incorporar la solucién de licor de desplazamiento a la solucién de salmuera de alimentacidén para formar una
solucién combinada de licor y salmuera de alimentacion;

¢) hacer pasar la solucién combinada de licor/salmuera de alimentacién a través de una zona de carga de litio en
la que el litio se adsorbe en uno 0 més lechos o columnas adsorbentes de carga y se forma un raffinato de salmuera
empobrecido en litio;

d) desplazar una solucién eluida de los lechos adsorbentes de carga con una porcién de la salmuera empobrecida
en litio desde la zona de carga de litio hacia una zona de elucién;

e) hacer fluir una solucién de eluyente fresco a través de la zona de elucién, eliminando una parte del litio adsorbido
en los lechos o columnas adsorbentes; y

f) recoger una porcion del eluyente con alta concentracion de litio como solucidén de producto de litio mejorada.

En otro aspecto, la invencion se refiere a un proceso continuo de adsorcién y desorcién para la recuperacién de litio a
partir de una solucién de salmuera de alimentacién. Una solucién eluyente pasa a través de una zona de elucién y
extrae la mayor parte del litio del adsorbente cargado de litio. Una parte de la solucién del producto de litio se captura
como concentrado de litio purificado, y una segunda parte se emplea para desplazar la salmuera latente del adsorbente
recién cargado. Una parte de la solucién de producto de litio junto con la salmuera desplazada se dirige a la entrada
de alimentacién de salmuera y esta recirculacién de litio a través de la corriente de desplazamiento aumenta la
concentracion efectiva de litio en la corriente de alimentacién de salmuera. La solucién de alimentacién de salmuera,
junto con el producto reciclado y la salmuera desplazada, pasa a través de una pluralidad de lechos adsorbentes que
contienen adsorbente selectivo de litio, de forma que el litio se carga selectivamente en el adsorbente y produce un
raffinato de salmuera empobrecido en litio. Una porcién de la salmuera agotada de litio se introduce en la zona de
elucién, desplazando la solucién eluyente latente para que no se pierda en la salmuera cuando el primer lecho
adsorbente de la zona de elucién pase de la zona de elucién a la zona de carga. Ademas, el proceso puede incluir la
deshidratacién por membrana del eluido del producto de litio para concentrar el producto de litio y reponer la solucién
eluyente de litio de baja concentracién.

Lo anterior ha esbozado en términos generales algunas de las caracteristicas mas importantes de la invencion
divulgada en el presente documento para que la descripcidén detallada que sigue pueda entenderse mas claramente,
y para que la contribucién de los inventores instantaneos al arte pueda apreciarse mejor. La presente invencién no
debe limitarse en su aplicacién a los detalles de construccién y a las disposiciones de los componentes expuestos en
la siguiente descripcién o ilustrados en los dibujos. Mas bien, la invencién es capaz de otras realizaciones y de ser
practicada y llevada a cabo de varias otras maneras no especificamente enumeradas en el presente documento. Por
ultimo, debe entenderse que la fraseologia y la terminologia empleadas en el presente documento tienen por objeto
la descripcion y no deben considerarse limitativas, a menos que la especificacién limite especificamente la invencion.

Breve descripcion de los dibujos

Estos y otros aspectos de la invencién se describen en detalle en los siguientes ejemplos y dibujos adjuntos.

La Figura 1 es un diagrama de proceso de un ejemplo de un proceso conocido de clarificador con reactor
cristalizador para operaciones de centrales eléctricas en el Area de Recursos Geotérmicos Conocidos del Mar
Salton;

La figura 2 es un diagrama de flujo de un ejemplo de proceso de recuperacién de carbonato de litio de acuerdo
con una realizacién ilustrativa de la invencién divulgada en la presente memoria;

La figura 3 es un diagrama de flujo de un ejemplo de proceso de recuperacién de hidréxido de litio de acuerdo con
una realizacién ilustrativa de la invencién divulgada en la presente memoria;

La figura 4A es un diagrama de flujo de un sistema y proceso para la recuperacién de minerales selectos y litio de
acuerdo con una realizacién ilustrativa de la invencién divulgada en la presente memoria;

La Figura 4B es una continuacion del diagrama de flujo del proceso mostrado en la Figura 4A,
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La figura 5 es un diagrama de flujo de un ejemplo de unidad de recuperacién de litio CCAD de acuerdo con una
realizacion ilustrativa de la invencion divulgada en la presente memoria;

La figura 6 es un diagrama de flujo de un ejemplo de circuito de extraccién por disolvente de cinc y manganeso de
acuerdo con una realizacién ilustrativa de la invencién divulgada en la presente memoria; y

La figura 7 es una representacion grafica que ilustra las concentraciones de litio y calcio tomadas en un flujo inferior
de cada columna de adsorcién de una unidad de recuperacién de litio CCAD bajo una condicién de funcionamiento
en estado estacionario de onda estacionaria de acuerdo con una realizacién ilustrativa de la invencién divulgada
en la presente memoria.

Descripcidn detallada de la invencién

Aunque esta invencidn es susceptible de realizacién en muchas formas diferentes, se muestran en los dibujos, y se
describirdn en detalle en lo sucesivo, algunas realizaciones especificas de la presente invencién. Debe entenderse,
sin embargo, que la presente divulgacion debe considerarse una ejemplificacién de los principios de la invencién y no
pretende limitar la invencién a las realizaciones especificas de este modo descritas.

La presente invencién se refiere en general a un proceso de adsorcién selectiva y recuperacion de litio a partir de
salmueras naturales y sintéticas mediante el uso de CCAD. Aunque la invencién es particularmente adecuada para
salmueras geotérmicas, la fuente de la salmuera de alimentacién no estéd tan limitada. La fuente de salmuera de
alimentacién puede proceder de cualquier depésito de salmuera de litio, tales como fuentes continentales, fuentes
geotérmicas, fuentes de yacimientos petroliferos o salmuera procedente de la actividad minera de litio en roca dura.
La salmuera de alimentacion puede someterse a diversas etapas de tratamiento preliminar, incluida la eliminacién de
sélidos y de determinados metales probleméticos o metales de comercio (por ejemplo, hierro, manganeso, cinc, silicio,
etc.). Justo antes del tratamiento por medio del proceso inventivo, la salmuera de alimentacion tiene preferentemente
un pH comprendido entre 5,0 y 7,0 aproximadamente. La salmuera de alimentacién incluye generalmente grandes
cantidades de sales de cloruro de sodio, potasio y calcio. Las salmueras a temperaturas mas altas (entre 50 °C y 100
°C) mejoran la respuesta cinética del adsorbente selectivo de litio; sin embargo, también pueden tratarse con éxito
salmueras a temperaturas més bajas (entre 5 °C y 50 °C) por medio del proceso inventivo.

Como se ilustra de forma general en la Figura 1, las operaciones de la central eléctrica existente 1000 generalmente
implican un flujo de salmuera liquida procedente de los pozos de produccién geotérmica 1012 que se convierte
parcialmente en vapor debido a las pérdidas de presién a medida que la salmuera liquida se abre camino por el
revestimiento del pozo de produccién. La mezcla bifasica de salmuera y vapor se dirige a un separador de alta presién
1014 donde se separan la salmuera liquida y el vapor a alta presion. El vapor de alta presion 1016 se encamina desde
el separador 1014 a un lavador de vapor de tipo centrifugo (no mostrado) que elimina el arrastre de salmuera del
vapor, y desde alli el vapor de alta presidn lavado 1016 se encamina al generador de turbina 1020. La salmuera liquida
del separador de alta presiéon 1014 se inyecta en un cristalizador de presién estandar 1022, y el vapor de presién
estandar 1024 del cristalizador de presién estandar 1022 pasa a través de un depurador de vapor (no mostrado) y
luego el vapor de presién estandar depurado 1024 se encamina a la turbina 1020. Los sélidos precipitados de los
clarificadores se mezclan con la salmuera en el cristalizador de presién estdndar 1022 y entran en contacto con los
materiales incrustantes, lo que reduce significativamente la tendencia a la formacién de incrustaciones en la salmuera.

Una mezcla de lodo de salmuera procedente del cristalizador de presidén estandar 1022 se flashea en un cristalizador
de baja presién 1018. El vapor de baja presién 1025 procedente del cristalizador de baja presiéon 1018 fluye a través
de un lavador de vapor (no mostrado) y después o bien a una turbina de baja presién o bien al lado de baja presion
de unaturbina de doble entrada 1020. La mezcla de lodo de salmuera se descarga a presién atmosférica en un tanque
de descarga atmosférica 1026 y luego fluye hacia los clarificadores.

Un clarificador primario 1028 que comprende un clarificador de tipo reactor de recirculacién interna precipita silice
hasta valores cercanos al equilibrio para los diversos constituyentes de incrustacién a la temperatura de
funcionamiento de la salmuera, por ejemplo, aproximadamente 229 °F. El desbordamiento del clarificador primario
("PCO") se refiere a la salmuera clarificada que fluye fuera del clarificador primario 1028, y el desbordamiento del
clarificador primario ("PCU") se refiere al lodo que fluye fuera de la parte inferior del clarificador primario 1028. Los
sélidos precipitados se floculan y sedimentan en el fondo del tanque clarificador primario 1028. Una salmuera
relativamente clara PCO pasa del clarificador primario 1028 a un clarificador secundario 1030 que elimina sélidos en
suspensién adicionales de la salmuera. El desbordamiento del clarificador secundario ("SCQO") 1038 se refiere a la
salmuera clarificada que fluye fuera del clarificador secundario 1030, y el subdesbordamiento del clarificador
secundario ("SCU") se refiere al lodo que fluye fuera del fondo del clarificador secundario 1030.

El floculante y el inhibidor de incrustaciones se afiaden entre el clarificador primario 1028 y el clarificador secundario
1030 para mejorar la sedimentacién de sélidos y evitar la precipitacién de sales alcalinotérreas radiactivas. El SCO
estable 1038 del clarificador secundario 1030 se bombea a los pozos de inyeccién 1032. Una porcién de los sélidos
precipitados de la PCU y la SCU se recicla corriente arriba al cristalizador de presién estandar 1022 como material de
siembra 1034. Los sélidos acumulados tanto en el decantador primario 1028 como en el decantador secundario 1030
se dirigen a un filtro de banda horizontal ("HBF") 1036 para la eliminacién de sélidos.
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EI HBF 1036 separa el liquido de los sélidos en los purines procedentes de la PCU y la SCU. El liquido puede separarse
de los sélidos mediante vacio y pasa a través de una tela filtrante que descansa sobre la cinta transportadora. La
primera etapa del HBF es un lavado 4cido de pH 1,0 de la pasta con acido clorhidrico para eliminar cualquier
precipitado de plomo de la torta de filtracién. La segunda etapa es un lavado con agua condensada de pH 9,5 para
neutralizar cualquier 4cido residual en la torta de filtracién. La tercera etapa del vapor HBF seca la torta de filtracion.
La torta de filtracion se transporta a un vertedero local para su eliminacion.

Las concentraciones de silice y hierro en la salmuera en los pozos de PCO, SCO e inyeccién de las operaciones de
la central eléctrica se resumen como sigue en la Tabla 1:

Tabla 1.
Ubicacién Si como Fe (mg/kg) As K (mg/kg) Zn Mn (mg/kg) Li
SiO2 (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg)
OPC 167 £ 25 1.579 £ 123 17,0x4,0 | 206002200 | 62542 | 1.705 %101 264
24
SCO 159 £ 19 1.560 £ 88 16,9+4,0 | 206002600 | 63941 | 1.693 %134 265+
23
Pozos de 160 £ 19 1.657 £ 87 16,9+ 4,0 | 20.400+2.500 | 62145 1.696 £ 92 265+
inyeccion 22

La salmuera pulida 1038 que sale del SCO de la central eléctrica 1000 con cantidades reducidas de constituyentes de
incrustacion es muy adecuada para la extraccién de minerales, y en lugar de inyectar la salmuera pulida 1038 en el
pozo de inyeccién 1032, se pone a disposiciébn del sistema y proceso 200 y/o del proceso CCAD 400 para la
recuperacién selectiva de litio y/u otros minerales de la salmuera pulida 1038.

Recuperacién de carbonato de litio:

Como se ilustra en la Figura 2, una salmuera de alimentacién, tal como una salmuera geotérmica o la salmuera 1038
que sale de la SCO de la central eléctrica 1000 que tiene cantidades reducidas de constituyentes de incrustacién pasa
al sistema y proceso 200 para la extraccién de mineral y/o litio. La salmuera de alimentaciéon pasa al circuito de
eliminacién de impurezas 300 que tiene un primer conjunto de tanques de reaccién 302 y un primer clarificador 304
para eliminar el hierro y la silice, seguido de un segundo conjunto de tanques de reaccién 306 y un segundo clarificador
308 para eliminar principalmente el manganeso y el cinc. Una primera etapa o etapa de precipitacién de hierro/silice
300A del circuito de eliminacién de impurezas 300 incluye la adicién de piedra caliza 310AY la inyeccién de aire 310B
en la salmuera. El aire provoca la oxidacién del hierro disuelto y el descenso del pH. Una solucidén de pH bajo reduce
la velocidad de reaccién, por lo que se utiliza piedra caliza para neutralizar este efecto y mantener el pH en torno a
5,5. El primer clarificador 304 se sitla corriente abajo del primer conjunto de tanques de reaccién 302 para sedimentar
la silice y el hierro de la salmuera. Los sélidos precipitados se sedimentan en el fondo del primer tanque clarificador
304. La primera etapa 300A del circuito 300 de eliminacién de impurezas reduce la concentracién de hierro en el
desbordamiento de salmuera de aproximadamente 1.600 partes por milldn (ppm) a menos de aproximadamente 5
ppm y reduce la concentracién de silice en el desbordamiento de salmuera de aproximadamente 60 ppm a menos de
aproximadamente 5 ppm. Un rebosadero de salmuera relativamente clara pasa del primer clarificador 304 a una
segunda etapa o etapa de precipitacién de cinc/manganeso 300B del circuito de eliminacién de impurezas 300.

La segunda etapa 300B del circuito 300 de eliminacién de impurezas incluye afiadir piedra caliza 312A y/o cal 312B a
la salmuera en el segundo conjunto de tanques 306 de reaccién. Esto hace que el pH de la salmuera se eleve a
alrededor de 8. El segundo clarificador 308 esta situado corriente abajo del segundo conjunto de tanques de reaccién
306 y permite que los metales en forma de éxidos y/o hidréxidos (principalmente cinc y manganeso) sedimenten.
Durante la segunda etapa 300B del circuito 300 de eliminacién de impurezas, la concentracién de manganeso en la
salmuera se reduce de aproximadamente 1700 ppm a menos de aproximadamente 10 ppm, mientras que la
concentracién de cinc se reduce de aproximadamente 600 ppm a menos de 5 ppm en la segunda etapa 300B del
circuito 300 de eliminacién de impurezas. Los sélidos acumulados en el primer decantador 304 y en el segundo
decantador 308 se dirigen respectivamente a un filtro de neumapresién HBF para preparar una torta de filtracion 314
de Fe/Siy una torta de filtracién 316 de Mn/Zn.

A continuacién, se afiade acido 318 a la salmuera del segundo clarificador 308 para reducir el pH de nuevo a entre
aproximadamente 4,5 y aproximadamente 6,0, con una temperatura de la salmuera entre aproximadamente 5°C y
aproximadamente 100°C, que es adecuada para el circuito CCAD 400. Los sélidos disueltos en la salmuera pulida en
este punto del proceso comprenden principalmente sales (como cloruros) con altas concentraciones de sodio, potasio
y calcio. La concentracién de litio es comparativamente baja, sélo £250 ppm.

La salmuera pulida (corriente 54 en la Figura 4A) puede entonces pasar al circuito CCAD 400, que concentra el litio
en la salmuera pulida en aproximadamente 10 veces y separa simultaneamente el litio de las otras sales (el calcio es
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de particular interés para las operaciones corriente abajo). El resultado deseado es una corriente mejorada de cloruro
de litio 342 en las Figuras 2 y 3 (corriente 57 en la Figura 4A) (corriente 417 o corriente 420 en la Figura 5) (con algunas
impurezas residuales) de aproximadamente 2.500 a 3.000 ppm de litio. La salmuera residual puede devolverse para
su reinyeccién a través de los pozos de inyeccién 320.

Si el sistema CCAD inventivo se utiliza con salar, salmueras continentales u otras salmueras no geotérmicas, la materia
prima de salmuera puede pasar directamente al circuito CCAD 400 con un pretratamiento minimo, tal como filtracién
de medios granulares (GMF) y, si es necesario, eliminacién orgénica residual. Las salmueras de salar o continentales
con bajo contenido en hierro y silice pueden requerir sélo un pretratamiento minimo antes de pasar al circuito CCAD
400 para concentrar el litio en comparacién con las salmueras del Area de Recursos Geotérmicos Conocidos del Mar
Salton (SSKGRA). El proceso de pretratamiento puede incluir la dilucién con agua para evitar la precipitacidén de sélidos
a partir de salmueras préximas a la saturacién. Ademés, la GMF puede utilizarse para reducir el total de sélidos en
suspensién (TSS) por debajo de 10 ppm antes de introducir la solucién de salmuera. Las salmueras de yacimientos
petroliferos pueden requerir un tratamiento previo para eliminar cualquier materia organica residual antes de pasarlas
al circuito CCAD 400. La mayor parte de la materia organica puede eliminarse por medio de un dispositivo como un
separador de aceite y agua API. Los materiales organicos restantes pueden eliminarse con un GMF de lecho mixto
que incluya carbén activado como parte del lecho mixto.

En referencia ahora a la Figura 5, el circuito CCAD 400 incluye una serie de etapas secuenciales en un proceso ciclico.
El circuito CCAD 400 tiene una pluralidad de lechos o columnas de adsorciéon 402, cada uno de los cuales contiene
un adsorbente selectivo de litio. Los lechos de adsorcién 402 se someten secuencialmente a zonas de proceso
individuales (A, B, C, D) como parte del circuito CCAD 400. Cada una de las zonas de proceso A, B, C y D incluye uno
0 més de los lechos adsorbentes 402 configurados en paralelo, en serie 0 en combinaciones de paralelo y serie, que
fluyen en modo de flujo ascendente o descendente. Las zonas de proceso del circuito CCAD 400 incluyen una zona
de desplazamiento de adsorcién A, una zona de carga de adsorcién B, una zona de rechazo de arrastre (ER) C, y una
zona de elucion D. El flujo de fluido de salmuera a través del circuito CCAD 400 se controla por medio de caudales de
bombeo y/o indexacién predeterminada de un sistema central de vélvulas multipuerto o de los lechos de adsorbente
402, creando un proceso en el que los lechos de adsorcidén 402 ciclan continuamente a través de las zonas de proceso
individuales A, B, C y D.

A fin de eliminar la posibilidad de que salmuera de alimentacién residual 413 y sales de salmuera entren en la zona
de elucién D, un volumen de elucién de salmuera de alimentacién 412 se desplaza del lecho o lechos adsorbentes
402 de la zona de desplazamiento de salmuera A mediante el uso de una porciéon de eluido de producto de alta
concentracién de litio 411 de la zona de elucién D. El volumen de eluciéon de la salmuera de alimentacién de
desplazamiento 412 extraida de la zona de elucién D a la zona de desplazamiento de salmuera A es al menos
suficiente para desplazar una fraccién vacia del lecho adsorbente durante un tiempo indice (el intervalo de tiempo
entre los indices de la valvula rotativa).

La salmuera de materia prima 413, que puede ser la salmuera geotérmica pulida (corriente 54 en la Figura 4A) o una
salmuera de salar, continental u otra salmuera de materia prima no geotérmica, se bombea al lecho o lechos
adsorbentes 402 en la zona de carga B con un tiempo de elucién predeterminado suficiente para agotar completamente
o casi completamente el adsorbente selectivo de litio, y la salmuera agotada que sale de la zona de carga B se envia
al raffinate 414. La zona de carga B estd dimensionada de tal forma que, en condiciones de funcionamiento
estacionario del circuito CCAD 400, toda la zona de transferencia de masa de adsorcidén de litio queda capturada
dentro de la zona B. El funcionamiento estacionario trata la salmuera de alimentacién 413 de forma que se consigue
la maxima carga de litio sin que salga una cantidad significativa de litio con el refinado 414 empobrecido en litio en
forma de colas.

A continuacién, una porcién de raffinate 414A se bombea a la zona de rechazo de arrastre (ER) C para desplazar la
solucién de eluido latente 415, que se arrastra como fluido arrastrado dentro de la columna en transicién desde la zona
de carga C a la zona de elucién D en el proceso ciclico, de vuelta a la entrada de la zona de elucién D. El volumen de
elucién del fluido de desplazamiento 414A extraido del refinado 414 para desplazar la solucién de eluato latente 415
de vuelta a la zona de carga C es al menos suficiente para desplazar una fraccidén vacia del lecho adsorbente durante
el tiempo de indexacién de la valvula rotativa.

A continuacidén, un eluyente (solucién de despojamiento) 416 se bombea en contracorriente con el avance del
adsorbente (el flujo de fluido se ilustra de derecha a izquierda, mientras que el movimiento de los lechos de adsorbente
se ilustra de izquierda a derecha) hacia la zona de elucién D para producir una corriente de producto de litio mejorado
417. El eluyente 416 comprende un eluyente de producto de litio de baja concentracién (tal como sales neutras,
generalmente cloruro de litio) en agua a una concentracién de aproximadamente 0 mg/kg a aproximadamente 1000
mg/kg de litio y a temperaturas de aproximadamente 5°C a aproximadamente 100°C. Correctamente ajustada, la
corriente de producto de litio 417 mejorada tendra una concentracién de litio de 10 a 20 veces la del eluyente 416 y
un rechazo superior al 99,8% de los iones de dureza de la salmuera y de la mayoria de los demas componentes de la
salmuera. La porcién de eluato de producto de alta concentracion de litio 411 que se recicla y desplaza la salmuera
de alimentaciéon de desplazamiento 412 de la zona de desplazamiento A es suficiente fluido para desplazar
completamente las sales de salmuera del adsorbente antes de que el adsorbente entre en la zona de elucién D. Esto
significa que la salmuera de alimentacién de desplazamiento 412 puede reciclarse introduciéndose en la zona de carga
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B con la salmuera de alimentacién 413. Dependiendo de los pardmetros de ajuste del circuito CCAD 400, la baja
concentracién de litio en la salmuera de alimentacion de desplazamiento reciclada 412 podria aumentar
significativamente la concentracién efectiva de litio que entra en la zona de carga B. Esta concentracién de
alimentacién mejorada se traduce en un aumento significativo de la capacidad de litio y una mayor eficiencia de
recuperacion de litio, especialmente en el caso de salmueras de alimentacidén con bajas concentraciones de litio (por
debajo de 200 mg/kg).

Una separacién de membrana opcional 418 puede insertarse en la corriente 417, que incluye pero no se limita a,
6smosis inversa o nanofiltracién, para deshidratar y concentrar la solucién de producto de litio 417 produciendo un
eluido de producto con mayor concentracién de litio 420, mientras se produce una corriente de reciclado 419 adecuada
para su uso como reposicién para el eluyente fresco 416. La deshidratacién por membrana opcional de la corriente
417 del producto de litio mejorado reciclaria una parte del agua 419 utilizada en la preparacién de la solucién eluyente
416. Dependiendo de la permeabilidad de la membrana, una porcién del litio podria pasar a través de la membrana
sin pasar los componentes multivalentes de la salmuera y convertirse en la composicidn de litio para el eluyente fresco
4186.

El circuito CCAD 400 recupera entre aproximadamente el 90% y aproximadamente el 97% del litio de la salmuera de
alimentacién y produce la corriente de producto de cloruro de litio mejorada 342 de las Figuras 2 y 3 (corriente 57 de
la Figura 4A) (corriente 417 o corriente 420 de la Figura 5) que tiene una concentracién de 10 a 50 veces la de la
salmuera de alimentacién (por ejemplo, corriente de salmuera pulida 54 de la figura 4A u otra salmuera natural o
sintética de alimentacién) con un rechazo superior al 99,9% de los iones de dureza de la salmuera. La produccién de
este litio de alta pureza, directamente a partir de la salmuera, sin necesidad de agua de enjuague adicional, es un
proceso extremadamente rentable de obtencién de cloruro de litio comercialmente valioso y sustancialmente puro,
adecuado para su conversidén en carbonato o hidréxido de grado bateria.

El adsorbente selectivo de litio en los lechos adsorbentes 402 puede ser intercalados de alimina de litio preparados a
partir de alimina hidratada, cloruro de doble hidréxido estratificado de aluminio de litio (LDH), alimina activada
modificada con LDH, resinas o copolimeros de intercambio iénico impregnados de LDH o tamices moleculares o
zeolitas, mezclas de polimeros de aluminato estratificado, 6xidos de manganeso de litio (LMO), éxidos de titanio,
éteres de corona inmovilizados u otro material aglutinante selectivo de iones de litio.

El proceso de adsorcién selectiva y recuperacién de litio a partir de salmueras naturales y sintéticas divulgado en el
presente documento se ilustra adicionalmente por medio de los siguientes ejemplos, que se proporcionan con fines
de demostracién y no de limitacién.

Un circuito CCAD 400 ejemplar se configuré de acuerdo general con la Figura 5 mediante el uso de treinta (30)
columnas de adsorcién individuales 402 dispuestas en un patin piloto de carrusel giratorio con un disefio de valvula
giratoria central con cada columna que tiene un diametro interior de 1,0 pulgadas y 35 pulgadas de longitud, cada una
empaquetada con 355 mL de resina macroporosa imbuida con intercalado de alumina de litio. Todos los anélisis de
metales se realizaron por medio de plasma de acoplamiento inductivo (ICP). La velocidad de avance del lecho
adsorbente se fijé en 4,33 minutos por etapa de avance del carrusel giratorio. La torreta de las columnas de adsorcién
se mantuvo en un recinto cerrado a 70-80°C. Todas las soluciones de alimentacién se introdujeron en el circuito a
85°C. La zona de desplazamiento de la salmuera (zona A) comprendia cuatro (4) columnas en serie y el caudal se fij6
en 80 mL/min. La zona de adsorcién (zona B) comprendia seis (6) conjuntos de tres (3) columnas paralelas dispuestas
en serie. La salmuera de alimentacién comprendia una salmuera geotérmica tratada del Mar Salton a pH 5,6 en la que
la silice, el hierro, el manganeso y el cinc se habian eliminado selectivamente en un protocolo de pretratamiento y el
caudal de salmuera se fij6 en 660 mL/min, gravedad especifica 1,18. A continuacién, la zona ER (zona C) comprendia
dos (2) columnas en serie y el raffinato de salmuera empobrecido en litio entraba en la zona ER a un caudal de 50
mL/min. La zona de elucién (zona D) comprendia tres (3) pares de columnas paralelas dispuestas en serie y se
alimentaba con 80 mL/min de litio de baja concentracién (300 mg/L) en agua como eluido. El litio de producto se tomé
del Gltimo de los tres (3) pares de columnas paralelas a un caudal de 53 mL/min y el resto del caudal entr6 en la zona
A para desplazar la salmuera al puerto de alimentacién de salmuera a un caudal de 80 mL/min (como se ha indicado
anteriormente).

El circuito CCAD 400, tras alcanzar el funcionamiento en estado estacionario, proporcioné excelentes resultados para
la recuperacién de litio. La salmuera de alimentacién tenia una concentracién media de litio de 216 mg/L, mientras
que la corriente del producto de litio tenia una concentracién media de litio de 2.500 mg/L, por lo que, en este ejemplo,
se recuperd mas del 93% del litio de la salmuera de alimentacién.

Ademas, el proceso inventivo proporciona excelentes resultados para la preparacién de un producto de cloruro de litio
que tiene bajas concentraciones de calcio y magnesio, que es particularmente adecuado como materia prima para un
proceso de extraccion por disolvente y electroobtencién (SX/EW), un proceso de extraccién por disolvente y electrdlisis
de membrana (SX/EL), u otro proceso de tecnologia de recuperacion para la produccion de hidréxido de litio de alta
pureza y carbonato de litio para la produccién de baterias. La salmuera de alimentaciéon contenia 27.880 mg/L de
calcio y, sin embargo, la corriente de producto de litio contenia sélo 300 mg/L de calcio, lo que representa un rechazo
del 99,98% del calcio de la salmuera de alimentacion a la corriente de producto de litio.
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Otro circuito CCAD 400 ejemplar se configuré de acuerdo en general con la Figura 5 mediante el uso de treinta (30)
columnas de adsorcién individuales dispuestas en un patin piloto de carrusel giratorio con un disefio de valvula giratoria
central con cada columna que tiene un didmetro interior de 2,0 pulgadas y 48 pulgadas de longitud, cada una
empaquetada con 2,8 L de resina macroporosa imbuida con intercalado de alimina de litio. Todos los analisis de
metales se realizaron por medio de analisis ICP. La velocidad de avance del lecho adsorbente se fijé en 6,00 minutos
por etapa de avance del carrusel giratorio. La torreta de columnas se mantuvo en un recinto cerrado a unos 40°C.
Todas las soluciones de alimentacién se introdujeron en el sistema a 77°C. La zona A de desplazamiento de salmuera
comprendia cuatro (4) columnas en serie y el caudal se fij6 en 340 mL/min. La zona de adsorcién B comprendia seis
(6) conjuntos de tres (3) columnas paralelas dispuestas en serie. La salmuera de alimentacién comprendia salmuera
geotérmica tratada del Mar Salton a pH 5,6, en la que se habia eliminado la silice, el hierro, el manganeso y el cinc en
un protocolo de pretratamiento, y el caudal de salmuera se fij6 en 3.050 mL/min, gravedad especifica 1,18. A
continuacién, la zona ER C comprendia dos (2) columnas en serie y el raffinato de salmuera empobrecida en litio
entraba en la zona ER C a un caudal de 250 mL/min. La zona de elucién D comprendia tres (3) pares de columnas
paralelas dispuestas en serie y se alimentaba con 580 mL/min de litio de baja concentracién (100 mg/kg) en agua
como eluido. El litio de producto se tomé del Gltimo de los tres (3) pares de columnas paralelas a un caudal de 240
mL/min y el resto del caudal entré en la zona A para desplazar salmuera al puerto de alimentacién de salmuera a un
caudal de 340 mL/min.

En este ejemplo, el circuito CCAD 400, después de alcanzar el funcionamiento en estado estacionario, proporciond
excelentes resultados para la recuperacién de litio. La salmuera de alimentacién tenia una concentracién media de
litio de 240 mg/kg, mientras que la corriente del producto de litio tenia una concentracién media de litio de 3.270 mg/kg,
y la concentracién media de litio en el refinado era de 8 mg/kg, por lo que, en este ejemplo, la recuperacién de litio fue
superior al 93% del litio de la salmuera de alimentacién. La Tabla 2 muestra el rendimiento en estado estacionario del
proceso inventivo tal como se ejemplifica en este ejemplo. La corriente de producto CCAD representaba el 7,9% del
volumen de la corriente de alimentacidén de salmuera tratada del Mar Salton. Las cantidades de metales se expresan
en mg/kg y se corrigen para tener en cuenta las diferencias en la gravedad especifica de la salmuera de alimentacién
frente al producto CCAD.

Tabla 2: Volumen de producto CCAD = 9,3% de la salmuera de alimentacion
Elemento Salmuera para Salmuera de Producto % Informes a la % Rechazo del
piensos (mg/kg) alimentacién CCAD CCAD Producto producto CCAD
(mg/L) (mg/L)
Li 240 283 3.250 93,70 % 6,3 %
Ca 43.130 50.893 407 0,09 % 99,91 %
Mg 86,4 102 1,64 0,17 % 99,83 %
Na 64.760 76.417 117 0,02 % 99,98 %
K 19.180 22.632 39 0,02 % 99,98 %

Ademds, de forma similar al primer ejemplo y como se ilustra en la Figura 7, el circuito CCAD inventivo 400 proporciona
excelentes resultados para la preparacidén de un producto de cloruro de litio que tiene bajas concentraciones de calcio
y magnesio, que es particularmente adecuado como materia prima para un proceso SX/EW, un proceso SX/EL u otro
proceso de tecnologia de recuperacién para la produccién de hidréxido de litio de alta pureza y carbonato de litio para
la produccién de baterias. La salmuera de alimentacidén contenia 29.770 mg/kg de calcio, pero la corriente del producto
de litio contenia sélo 403 mg/kg de calcio, lo que representa un rechazo del 99,98% del calcio de la salmuera de
alimentacién a la corriente del producto de litio. El rechazo de magnesio fue similar al rechazo de calcio, lo que indica
que el proceso inventivo podria ser adecuado para salmueras salinas, continentales, petroquimicas o de otras materias
primas no geotérmicas.

El circuito CCAD 400 que tiene sélo una véalvula multipuerto es mucho mas simple de operar que los sistemas clasicos
de lecho fijo continuo que tienen 50-60 valvulas. Ademés de los elevados rendimientos de litio, el circuito CCAD 400
también utiliza el absorbente, el agua y los reactivos de forma mas eficiente que los sistemas de lecho fijo. En los
ejemplos anteriores, el circuito CCAD 400 requiere sélo la mitad del volumen de absorbente que un sistema clasico
comparable de lecho fijo.

Volviendo ahora a la Figura 2, después de salir del circuito CCAD 400, la corriente de producto de cloruro de litio
mejorada 342 (corriente 57 en la Figura 4A) (corriente 417 o corriente 420 en la Figura 5) se pasa al circuito de
conversiéon de cloruro de litio 500 donde la concentraciéon de litio se aumenta aun més hasta por encima de
aproximadamente 3.000 ppm. El circuito de conversién de cloruro de litio 500 elimina las impurezas restantes
seleccionadas y concentra alin mas el litio en la corriente de producto de cloruro de litio 342 antes de la cristalizacién
o electrélisis.
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El circuito de conversidn de cloruro de litio 500 elimina inicialmente cualquier impureza restante 502, concretamente
calcio, magnesio y boro, de la corriente de producto de cloruro de litio 342. En primer lugar, se afiade hidrdxido de
sodio (sosa caustica) para precipitar los 6xidos de calcio y magnesio de la corriente de producto 342 de cloruro de
litio. Los sélidos precipitados pueden producir una torta de filtracién de Ca/Mg 504. A continuacién, se elimina el boro
haciendo pasar la corriente de producto de cloruro de litio 342 a través de un circuito de intercambio idnico de boro
(IX) 528. El circuito IX de boro se llena con un adsorbente que atrae preferentemente el boro, y los iones divalentes
(esencialmente calcio y magnesio) se eliminan ademaés en un circuito 530 de intercambio de iones divalentes (1X).
Esta etapa de "pulido" 502 asegura que estos contaminantes de calcio, magnesio y boro no terminen en los cristales
de carbonato de litio o hidréxido de litio.

A continuacion, el circuito de conversion de cloruro de litio 500 utiliza una etapa de membrana de 6smosis inversa 506
para concentrar inicialmente el litio en la corriente de producto de litio 342 (estimacién objetivo de aproximadamente
3.000 ppm a 5.000 ppm). A continuacién, se utiliza un evaporador de triple efecto 508 para eliminar el contenido de
agua y concentrar ain mas la corriente del producto de litio. El evaporador de triple efecto 508 utiliza vapor 510 de
operaciones geotérmicas y/o caldera de combustible para funcionar. Después del procesamiento a través del
evaporador 508, la concentracion de litio en la corriente de producto aumenta de aproximadamente 5.000 ppm a
aproximadamente 30.000 ppm.

Las siguientes etapas en el circuito de conversién de cloruro de litio 500 convierten el cloruro de litio en solucién en
un cristal de carbonato de litio. Se afiade carbonato sédico 512 a la corriente de producto de cloruro de litio 342 para
precipitar carbonato de litio 514. La lechada de carbonato de litio 514 se envia a una centrifugadora 516 para eliminar
cualquier exceso de humedad dando lugar a la torta de carbonato de litio. La torta de carbonato de litio se redisuelve
518, pasa por una etapa final de purificacién o eliminacién de impurezas 520, y se recristaliza 522 con la adicién de
diéxido de carbono 524. A continuacién, el producto de carbonato de litio cristalizado es apto para el envasado 527.

Recuperacién de hidréxido de litio:

La Figura 3 ilustra otra realizacién ejemplar del sistema y proceso 200 para la recuperacién de litio. Después de salir
del circuito CCAD 400, en lugar de utilizar la evaporacién 508 ejemplificada en la Figura 2, un proceso de extraccién
por disolvente 702 concentra el litio en la corriente de producto de cloruro de litio mejorado 342 de las Figuras 2y 3
(corriente 57 de la Figura 4A) (corriente 417 o corriente 420 de la Figura 5) mediante el uso de separacién liquido-
liquido, y después de la extraccién por disolvente 702 y la electrélisis 708, el litio se cristaliza posteriormente 710 en
el producto de hidréxido de litio 712.

Similar a la realizacién ilustrada en la Figura 2, el circuito de conversién de cloruro de litio 500 precipita primero calcio
y magnesio 502 por medio de la adicién hidréxido de sodio (sosa caustica) resultando con una torta de filtracion Ca/Mg
se produce 504. El pH de la corriente de producto de cloruro de litio 342 se reduce a aproximadamente 2,5 en la etapa
700y, a continuacion, la corriente de producto de cloruro de litio 342 acidificada se introduce en la etapa de extraccién
con disolvente 702 en columnas pulsadas (recipientes de reaccién verticales altos). El flujo se lava 704 y luego se
despoja 706 con acido sulfurico produciendo un producto de sulfato de litio. El producto de sulfato de litio pasa por
una unidad de electrélisis 708 produciendo cristales de hidréxido de litio 710. A continuacidn, los cristales de hidrdxido
de litio se secan y se envasan 712.

Recuperacién selectiva de cinc, manganeso y litio:

Volviendo ahora a las Figuras 4 que ilustran otra realizacién ejemplar del proceso para la recuperacién de litio, la
fuente de alimentacién es una salmuera entrante (por ejemplo, una salmuera geotérmica o la salmuera pulida 1038)
(corriente 1) y agua de dilucién (corriente 2). El agua de dilucién entrante (corriente 2) se mezcla con el filtrado
(corriente 25) procedente de un filtro de precipitado de Fe/Si 322 y, a continuacién, se divide; una parte (corriente 21)
se utiliza como lavado del filtro de precipitado de Fe/Si 322 y el resto (corriente 3) se afiade a la salmuera entrante
(corriente 1). La salmuera combinada, el agua de dilucién y el filtrado de Fe/Si (corriente 4) se bombean (corriente 5)
a la etapa de precipitacion de Fe/Si 300A del circuito de eliminacién de impurezas 300. La piedra caliza 310A (corriente
169) se mezcla con salmuera estéril reciclada (corriente 168). La lechada de salmuera estéril caliza/reciclada se afiade
(corriente 6) al primer conjunto de tanques de reaccién 302 junto con la semilla de precipitado reciclada (corriente 18).
Se inyecta aire (flujo 7/8) en el primer depésito 302 por medio de un soplador 324. El hierro se oxida y el hierro y la
silice se precipitan segun la siguiente estequiometria:

2CaCO3 + 2Fe?* + 3H,0 + %40, — 2Fe(OH)s + 2C0O, + 2Ca?*
3CaCOs3 + 3H4SiO,4 + 2Fe(OH)3 — CagFesSizOqn + 3CO, + 9HL0O

El aire gastado se ventila (corriente 9) desde los primeros tanques 302, y la lechada de salida (corriente 10) se bombea
(corriente 11) a un espesador o clarificador 304 donde se afiade floculante (corriente 12/13) y se sedimentan los
sélidos. El flujo inferior del clarificador 304 (corriente 15) se bombea (corriente 16) de vuelta al primer conjunto de
tanques de reaccién 302 como semilla (corriente 17) y (corriente 19) al tanque de alimentacién del filtro 326. Se afiade
precipitado procedente de la etapa de precipitacién de Ca/Mg 540 del circuito de eliminacién de impurezas 502
(corriente 73) y la suspensién combinada (corriente 20) se filtra en el filtro Fe/Si 322. La torta de filtracion de Fe/Si
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resultante se lava con agua de dilucion (corriente 22) y la torta de filtracién lavada 328 (corriente 23) abandona el
circuito 300. El filtrado (corriente 24) se bombea (corriente 25) al depésito de agua de dilucién 330.

El rebosadero del clarificador (corriente 14) de la etapa de precipitacién de Fe/Si 300A se combina con el filtrado de
un filtro de precipitado de Zn/Mn 332 (corriente 45) en un depésito de alimentacién 338 y la solucién combinada
(corriente 26) se bombea (corriente 27) a la etapa de precipitacion de Zn/Mn 300B. El precipitado reciclado (corriente
38) se afiade como semilla y la cal 312B (corriente 173) se apaga con la solucién estéril reciclada (corriente 172). El
gas liberado se purga (flujo 174). La cal/solucién estéril reciclada se afiade (corriente 28) al segundo conjunto de
tanques de reaccién 306 para elevar el pH a poco mas de 8 y precipitar los 6xidos/hidréxidos de cinc, manganeso y
plomo.

Cualquier gas liberado se ventila (corriente 29) desde el segundo conjunto de tanques de reaccion 306. El lodo de
salida (corriente 30) se bombea (corriente 31) al clarificador 308. Se afiaden sélidos reciclados de un filtro de pulido
posterior 334 (corriente 47) y floculante (corriente 32/33) y se sedimentan los hidréxidos precipitados. El flujo inferior
del clarificador (corriente 35) se bombea (corriente 36) al reciclado de semillas (corriente 37) y al filtro de precipitado
de Zn/Mn 332 (corriente 39). La torta de filtracién de Zn/Mn resultante se lava con agua de proceso (corriente 41) y la
torta de filtracién lavada 336 (corriente 43) abandona el circuito 300. El filtrado (corriente 44) se bombea (corriente 45)
al tanque de alimentacién 338 antes de la etapa de precipitacién de Zn/Mn 300B. El rebosadero del clarificador
(corriente 34) se mezcla con el licor madre (corriente 134) de una primera precipitacién de carbonato de litio 514 y la
solucién combinada (corriente 49) se bombea (corriente 50) a través del filtro de pulido 334 para capturar los sélidos
residuales. Los sélidos capturados se lavan a contracorriente (corriente 46) y se envian al clarificador 308 de
precipitados de Zn/Mn.

El filtrado del filtro de pulido 334 (corriente 51) se mezcla con el eluyente gastado del circuito de X divalente (corriente
95) y se aflade acido clorhidrico 338 (corriente 52/53) para reducir el pH a aproximadamente 5,5. La solucién resultante
se enfria a aproximadamente 185°F en el tanque mezclador 340 y la solucidn enfriada (corriente 54) pasa a través del
circuito CCAD 400 en el cual el cloruro de litio es capturado selectivamente en el adsorbente selectivo de litio. La
solucién estéril resultante (corriente 55) se bombea (corriente 48) a un tanque de retencién 343 desde donde se
distribuye de la siguiente manera:

para llevar la piedra caliza a la etapa de precipitacién de Fe/Si 300A (corriente 167),
enviar la cal a la etapa de precipitacién de Zn/Mn 300B (flujo 171); y
el saldo (flujo 165) se bombea (flujo 166) para ser reinyectado en los pozos de inyeccién 320.

El adsorbente cargado se eluye con agua de proceso (corriente 56) y el eluido resultante (corriente 57) se bombea
(corriente 58) a un tercer conjunto de tanques de reaccién 532 para la eliminacién de impurezas de adicién 502,
inicialmente precipitaciéon de calcio y magnesio. El hidréxido de sodio 554 (corriente 179) se disuelve en agua de
proceso (corriente 181) y se aflade (corriente 59) a los tanques 532. El carbonato de sodio 536 (corriente 176) se
disuelve en agua de proceso (corriente (177) bombeada desde un depésito de agua de proceso 538 y se aflade
(corriente 60). En la seccién de precipitacién de Ca/Mg del circuito de conversién de cloruro de litio 500 también se
tratan una purga de licor madre (corriente 156) de una segunda precipitacién de carbonato de litio 524 y el regenerante
usado del circuito de boro X 528 (corriente 192). Los iones alcalinotérreos (principalmente Ca?* y Mg?*) se precipitan
seguln la siguiente estequiometria:

Mg?* + 2NaOH — 2Na* + Mg(OH),
Ba?* + 2NaOH — 2Na* + Ba(OH)z
Sr2* + 2NaOH — 2Na*+ Sr(OH).

Ca2* + NaxCOs — 2Na* + Ca(CO)s

Cualquier vapor evolucionado se ventila (corriente 61). El lodo de salida (corriente 62) se bombea (corriente 63) a un
espesador o clarificador 540, se afiade floculante (corriente 64/65) y se sedimenta el precipitado. El desbordamiento
(flujo 68) se bombea (flujo 69) a través de un filtro de pulido 542. El flujo inferior (corriente 66) se bombea (corriente
67) a un tanque de mezclado 544 donde se une a los sdélidos (corriente 70) del filtro de pulido 542 y el lodo combinado
(corriente 72) se bombea (corriente 73) de vuelta al tanque de alimentacién 326 antes del filtro Fe/Si 322. El filtrado
(corriente 71) del filtro de pulido 542 se bombea (corriente 74) a un tanque de alimentacién 546 antes del circuito de
boro X 528.

El filtrado (corriente 75) de la seccién de precipitacién de Ca/Mg del circuito de conversién de cloruro de litio 500 se
bombea (corriente 76) a través del circuito de boro IX 528 en el que el boro se extrae sobre una resina de intercambio
i6nico. La resina cargada se decapa con acido clorhidrico diluido (corriente 78) que se obtiene a partir de acido
clorhidrico concentrado (corriente 185), agua de proceso (corriente 186) y eluato reciclado (corriente 80). El primer
50% del &cido gastado (corriente 79), que se supone que contiene el 80% del boro eluido de la resina cargada, se
mezcla con &cido gastado similar procedente del circuito 530 del IX divalente y se recicla a la alimentacién del circuito
400 del CCAD (corriente 94). El resto del 4cido gastado (corriente 80) se recicla al tanque de reposicién de eluyente
y se recicla (corriente 77). La resina despojada se regenera con hidréxido de sodio diluido (corriente 82) que se hace
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a partir de hidréxido de sodio fresco (corriente 188), agua de proceso (corriente 189) y regenerante reciclado (corriente
84). El primer 50% del regenerante gastado (corriente 83) se recicla a la seccién de precipitacién de Ca/Mg y el resto
(corriente 84) vuelve a un tanque de reposicién de regenerante 548 y se recicla (corriente 81).

La solucién de producto libre de boro (corriente 85) se bombea (corriente 86) a través del circuito X divalente 530 en
el que el 99 por ciento de cualquier ion divalente restante (esencialmente sélo Ca®* y Mg?*) es capturado por la resina.
La resina cargada se decapa con acido clorhidrico diluido (corriente 88) que se obtiene a partir de acido clorhidrico
fresco (corriente 182), agua de proceso (corriente 184) y &cido usado reciclado (corriente 93). El primer 50% del &cido
gastado (corriente 91) se une a la primera mitad del 4cido gastado del circuito de boro IX 528 y la solucién combinada
(corriente 94) se envia de vuelta al tanque de alimentacién 340 antes del circuito CCAD 400. El resto del 4cido gastado
(flujo 93) vuelve a un tanque de reposicién de eluyente 550 y se recicla (flujo 87). La resina despojada se convierte de
nuevo en la forma sédica mediante regeneraciéon con hidréxido sédico diluido (corriente 89). El primer 50% del
regenerante usado (corriente 92), que se supone que ha regenerado el 80% de la resina, se une al regenerante usado
(corriente 83) de la etapa de intercambio idnico de boro y vuelve (corriente 191) a la seccién de precipitaciéon de Ca/Mg.
El resto del regenerante usado (flujo 90) vuelve al depésito de reposicién de regenerante 548.

La solucién purificada (corriente 96) se bombea (corriente 97) a un depésito de alimentaciéon 552 antes de la 6smosis
inversa 506 y se mezcla con centrado de lavado (corriente 131) procedente de una primera centrifugadora de
carbonato de litio 554. La solucién combinada se divide, una parte (corriente 162) se utiliza para disolver carbonato
sédico y el resto (corriente 98) se bombea (corriente 99) a través de una etapa de 6smosis inversa en la que la
eliminacién de agua se manipula para dar una saturacién del 95 por ciento de carbonato de litio en el concentrado
(corriente 101). El permeado va al depésito de agua de proceso (corriente 100).

La solucién parcialmente concentrada de 6smosis inversa 506 se concentra adicionalmente en una evaporacion de
triple efecto 508. La solucién ex 6smosis inversa (corriente 101) se evapora parcialmente mediante el intercambiador
de calor 556 con vapor entrante (corriente 103). El condensado de vapor (corriente 104) va al depdsito de agua de
proceso 538, y la mezcla de vapor/liquido al intercambiador de calor 556 (corriente 105) se separa en un recipiente de
derribo 558. La fase liquida (corriente 109) pasa a través de una reduccién de presién 560 (corriente 110) y se evapora
adicionalmente en un intercambiador de calor 562 con vapor (corriente 106) procedente del primer recipiente de derribo
558. El condensado (corriente 107) se bombea (corriente 108) al depésito de agua de proceso 538. La mezcla vapor-
liquido (corriente 111) se separa en un segundo recipiente de expulsién 564. El liquido (corriente 115) pasa por otra
etapa de reduccién de presién 566 (corriente 116) y se evapora ain mas otro intercambiador de calor 568 con vapor
(corriente 112) del segundo recipiente de expulsién 564. El condensado (corriente 113) se bombea (corriente 114) al
depésito de agua de proceso 538. La mezcla vapor-liquido (corriente 117) se separa en un tercer recipiente de
expulsidén 570. El vapor (corriente 118) es condensado (corriente 119) por el intercambiador de calor 572 con agua de
refrigeraciéon y bombeado (corriente 120) al depdsito de agua de proceso 538.

La solucién concentrada (corriente 121) se bombea (corriente 122) a la seccién de cristalizacién de carbonato de litio
514. El carbonato de sodio 536 (corriente 175) se disuelve en solucidn diluida de litio (corriente 163) desde el tanque
de alimentacién 552 antes de la 6smosis inversa 506 y se aflade (corriente 123/124) para precipitar el carbonato de
litio. El vapor desprendido se evacua (flujo 125). El lodo resultante (corriente 126) se bombea (corriente 127) a una
centrifugadora en la que se elimina la solucién, dejando una torta con alto contenido de sélidos. Una pequefia cantidad
(flujo 129) de agua de proceso se utiliza para lavar los sélidos. El centrado de lavado (corriente 130) se devuelve al
tanque de alimentacién antes de la ésmosis inversa 506. El centrado primario (flujo 133) se recicla a un tanque de
alimentacién 336 antes del filtro de pulido 334 antes del circuito CCAD 400.

Los sélidos lavados (corriente 135) procedentes de la primera centrifuga 554 se mezclan con el lavado (corriente 136)
y el centrado primario (corriente 153) procedentes de una segunda centrifuga 576. El lodo resultante (flujo 137) se
bombea a 15 bar abs. (corriente 138) y se pone en contacto con diéxido de carbono presurizado 526 (corriente 139)
para disolver completamente el carbonato de litio de acuerdo con la siguiente estequiometria:

LixCO3 + COy + HXO — 2Li* + 2HCO3

La cantidad de centrado primario se manipula para dar una saturacién del 95 por ciento de carbonato de litio en la
solucién (corriente 141) que sale de la etapa de redisolucion 518. Las demés especies (Ca, Mg) permanecen como
carbonatos no disueltos. La temperatura de esta etapa se mantiene a 80°F por intercambio de calor con agua enfriada
578 (corriente 194 de entrada, corriente 193 de salida). La solucién resultante de bicarbonato de litio (corriente 141)
se filtra 580 y las impurezas sélidas salen del circuito 500 (corriente 142). El filtrado (corriente 143) se calienta mediante
inyeccioén de vapor vivo (corriente 144), para descomponer el bicarbonato de litio disuelto en carbonato de litio sélido
y didéxido de carbono gaseoso:

2Li* + 2HCO5 — LiCO3| + CO2t + H2O

El diéxido de carbono formado (corriente 145) se enfria mediante el enfriador 582 (corriente 157) y se mezcla con
diéxido de carbono excedente (corriente 140) de la etapa de redisolucién 518 y diéxido de carbono de reposiciéon 528
(corriente 158) en un recipiente de noqueo 586 del que se elimina el agua condensada (corriente 159) y el diéxido de
carbono (corriente 160) se comprime 584 y se devuelve (corriente 139) a la etapa de redisolucién de litio 518. La
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lechada de carbonato de litio purificado (corriente 146) se bombea (corriente 147) a la segunda centrifugadora 576 en
la que se separa y se lava con agua de proceso (corriente 148). El centrado de lavado (flujo 152) se devuelve a la
etapa de redisoluciéon 518. El centrado primario (corriente 150) se bombea (corriente 151) de vuelta a la seccién de
precipitacion de Ca/Mg (corriente 155) y a la etapa de redisoluciéon del litio (corriente 136). Los sélidos lavados
(corriente 154) salen del circuito como el producto carbonato de litio.

El condensado procedente del recipiente de eliminacién de diéxido de carbono 586 (corriente 159) y el condensado
procedente del compresor de diéxido de carbono 584 (corriente 161) se combinan y se envian (corriente 195) al
depésito de agua de proceso 538. El permeado de la ésmosis inversa 506 (corriente 100) y los condensados de la
secuencia de evaporacion 508 (corrientes 104, 108, 14) también van al depésito de agua de proceso 538. El agua de
reposicion (flujo 164) se afiade al depésito de agua de proceso 538, si es necesario, para equilibrar las siguientes
necesidades de agua de proceso:

lavado al filtro de precipitado de Zn/Mn 332(corriente 40);
eluido al circuito CCAD 400 (flujo 149);

agua de lavado de la centrifugadora 554/576 (flujos 128/132); y
agua de reposicidn de reactivos (flujos 178/181/183/187/190).

Recuperacién selectiva de cinc y manganeso:

La Figura 6 muestra un ejemplo ilustrativo de recuperacién de minerales como parte del sistema y proceso 200
divulgado en el presente documento. Tras el circuito de eliminacién de impurezas 300, la recuperacién de metales de
la segunda torta de filtracién 316 es posible a través de un circuito de extraccidén por disolvente (SX) 600. El circuito
SX lixivia el manganeso y el cinc de la torta de filtracién por medio de la aplicacién de un &cido y, a continuacion, extrae
selectivamente el manganeso y el cinc mediante el uso de un disolvente en diferentes condiciones de pH. Los
productos intermedios resultantes son el licor de sulfato de cinc y el licor de sulfato de manganeso, que pueden
venderse como productos agricolas, seguir procesdndose por medio de electroobtencién para obtener una forma
metalica o servir de materia prima para productos alternativos tales como el diéxido de manganeso electrolitico, entre
otros.

El circuito SX 600 comienza con la lixiviacion 604 de la segunda torta de filtracién 316 en un reactor de repulsion
agitado 602 con acido sulfurico (H2SO4) o &cido clorhidrico (HCI) para reducir el pH hasta aproximadamente 2,5 (606).
Un agente reductor como NaHS o SO, se afiade al reactor 602 para asegurar que todo el manganeso esté en el estado
de valencia +2 para la lixiviacion. Esto mejora la cinética y el rendimiento de la lixiviacién &cida. La descarga del reactor
de lixiviacién 602 tendré su pH elevado a aproximadamente 5 - 6 con cal para precipitar cualquier hierro residual. A
continuacion, el lodo se bombeara a un filtro de pulido (no mostrado) seguido de un ajuste del pH a aproximadamente
2 a aproximadamente 3. Esto se convierte en la solucién acuosa 614 de alimentacién de Zn/Mn al circuito SX 600.

El circuito SX 600 incluye una etapa de extraccién de cinc 608, una etapa de lavado de cinc 610, y una etapa de
decapado de cinc 612. La solucién acuosa de alimentacién 614 de Zn/Mn y un disolvente organico 616 (por ejemplo,
Cytex 272) se introducen en contracorriente en un contactor de primera etapa en el que se mezclan las dos fases y el
Zn se transfiere de la fase acuosa a la fase organica. Después de la sedimentacion, se separa el refinado acuoso 618
y se ajusta el pH entre 4,5y 5,5 aproximadamente. Tras el ajuste del pH 620, el refinado que contiene Mn 618 se envia
para la recuperacidén de un licor de producto de sulfato de manganeso 622.

Desde la etapa de extraccién de cinc 608, el disolvente cargado de cinc 624 se introduce en un contactor de segunda
etapa donde se lava con una solucién acuosa adecuada 626 para eliminar pequefias cantidades de impurezas
restantes. Después de asentarse en la etapa de lavado de cinc 610, el refinado de lavado se reciclara a una corriente
apropiada 628. A continuacién, el disolvente cargado 630 se bombea a la etapa de extraccién de cinc 612 y se
introduce en un contactor de tercera etapa en el que el Zn se extrae de la fase organica por medio de una solucién de
acido sulfurico. El licor de producto acuoso concentrado de ZnSO4 en tira 632 se destina a continuacién a un
tratamiento posterior en funcién de la forma de producto deseada. El disolvente despojado 616 se recicla de nuevo a
la etapa de extraccién de cinc 608.

El circuito SX 600 incluye una etapa de extraccion de manganeso 634, una etapa de lavado de manganeso 636, y una
etapa de despojamiento de manganeso 638. De forma similar al circuito SX de cinc, el refinado que contiene Mn 618
y un disolvente orgénico 648 (por ejemplo, Cytex 272) se introducen en contracorriente en un contactor de primera
etapa en el que las dos fases se mezclan y el Mn se transfiere de la fase acuosa a la fase organica. El disolvente 640
cargado de manganeso se introduce en un contactor de segunda etapa donde se lava con una solucién acuosa 642
adecuada para eliminar las pequefias cantidades de impurezas restantes. Después de asentarse en la etapa de lavado
de manganeso 636, el refinado de lavado se reciclard a una corriente apropiada 644. A continuacién, el disolvente
cargado 646 se bombea a la etapa de extraccién de manganeso 638 y se introduce en un contactor de tercera etapa
en el que el Mn se extrae de la fase organica por medio de una solucién de acido sulfarico. El licor de producto acuoso
concentrado de MnSO4 en tira 622 se destina a continuacién a un tratamiento posterior en funcién de la forma de
producto deseada. El disolvente despojado 648 se recicla de nuevo a la etapa de extraccién de manganeso 634.
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Debe entenderse que los términos "incluyendo", "que comprende", "que consiste en" y sus variantes gramaticales no
excluyen la adicién de uno o mas componentes, caracteristicas, etapas o enteros o grupos de los mismos y que los
términos deben interpretarse como especificacién de componentes, caracteristicas, etapas o enteros.

Si la especificacidn o las reivindicaciones se refieren a "un elemento adicional”, eso no excluye que haya mas de uno
del elemento adicional.

Debe entenderse que cuando las reivindicaciones o la especificacion se refieren a "un" o "una" elemento, dicha
referencia no debe interpretarse como que sélo hay uno de dicho elemento.

Debe entenderse que cuando la especificacién establece que un componente, rasgo, estructura o caracteristica
non non

"puede", "podria", "puede"” o "podria" incluirse, no se requiere que ese componente, rasgo, estructura o caracteristica
particular esté incluido.

En su caso, aunque pueden utilizarse diagramas de estados, diagramas de flujo 0 ambos para describir realizaciones,
la invencidn no se limita a dichos diagramas o a las descripciones correspondientes. Por ejemplo, no es necesario que
el flujo se mueva a través de cada casilla 0 estado ilustrado, o exactamente en el mismo orden que se ilustra y describe.

Los sistemas y procesos de la presente divulgacién pueden implementarse realizando o completando manualmente,
automaticamente, o una combinacién de los mismos, etapas o tareas seleccionados.

El término "proceso" puede referirse a maneras, medios, técnicas y procedimientos para llevar a cabo una tarea dada
incluyendo, pero sin limitarse a, aquellas maneras, medios, técnicas y procedimientos conocidos o facilmente
desarrollados a partir de maneras, medios, técnicas y procedimientos conocidos por los practicantes del arte al que
pertenece la invencion.

A efectos de la presente divulgacion, el término "al menos" seguido de un nimero se utiliza en el presente documento
para denotar el inicio de un intervalo que comienza con dicho nimero (que puede ser un intervalo que tiene un limite
superior o no tiene limite superior, dependiendo de la variable que se defina). Por ejemplo, "al menos 1" significa 1 o
méas de 1. El término "como méximo" seguido de un nimero se utiliza en la presente memoria para denotar el final de
un intervalo que termina con ese nimero (que puede ser un intervalo que tiene 1 0 0 como limite inferior, o un intervalo
que no tiene limite inferior, dependiendo de la variable que se defina). Por ejemplo, "como maximo 4" significa 4 o
menos de 4, y "como maximo 40%" significa 40% o menos de 40%. Los términos de aproximacién (por ejemplo,
"aproximadamente"”, "sustancialmente", "aproximadamente”, etc.) deben interpretarse de acuerdo con sus significados
ordinarios y habituales en la técnica correspondiente, a menos que se indique lo contrario. A falta de una definicién
especifica y de un uso ordinario y habitual en la técnica asociada, dichos términos deben interpretarse como = 10%
del valor base.

Cuando, en este documento, un intervalo se da como "(un primer niamero) a (un segundo numero)" o "(un primer
ndmero) - (un segundo numero)", esto significa un intervalo cuyo limite inferior es el primer nimero y cuyo limite
superior es el segundo nimero. Por ejemplo, de 25 a 100 debe interpretarse como un intervalo cuyo limite inferior es
25y cuyo limite superior es 100. Ademas, debe tenerse en cuenta que cuando se indica un intervalo, todos los posibles
subintervalos o intervalos dentro de ese intervalo también estan especificamente previstos, a menos que el contexto
indique lo contrario. Por ejemplo, si la especificacién indica un intervalo de 25 a 100, dicho intervalo también debe
incluir subintervalos como 26 -100, 27-100, etc., 25-99, 25-98, etc., asi como cualquier otra combinacién posible de
valores inferiores y superiores dentro del intervalo indicado, por ejemplo, 33-47, 60-97, 41-45, 28-96, etc. Obsérvese
que en este péarrafo se han utilizado valores de intervalo entero Unicamente con fines ilustrativos y que los valores
decimales y fraccionarios (por ejemplo, 46,7 - 91,3) también deben entenderse como posibles puntos finales de
subintervalo, a menos que se excluyan especificamente.

Debe tenerse en cuenta que cuando se hace referencia en el presente documento a un proceso que comprende dos
0 més etapas definidas, las etapas definidos pueden llevarse a cabo en cualquier orden o simultaneamente (excepto
cuando el contexto excluye esa posibilidad), y el proceso también puede incluir uno o més otras etapas que se llevan
a cabo antes de cualquiera de las etapas definidos, entre dos de las etapas definidos, o después de todos las etapas
definidos (excepto cuando el contexto excluye esa posibilidad).

De este modo, la invencién estd bien adaptada para llevar a cabo los objetos y alcanzar los fines y ventajas
mencionados anteriormente, asi como los inherentes a los mismos. Si bien el concepto inventivo se ha descrito e
ilustrado en el presente documento haciendo referencia a determinadas realizaciones ilustrativas en relacién con los
dibujos adjuntos al mismo, los expertos en la técnica pueden realizar en ellos diversos cambios y modificaciones
adicionales, aparte de los mostrados o sugeridos en el presente documento, sin apartarse del alcance de las
reivindicaciones siguientes.
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REIVINDICACIONES

Un proceso para recuperar litio de una solucién de salmuera natural o sintética, dicho proceso comprende las
etapas de:

concentrar el litio en la solucién de salmuera haciendo fluir ciclica y secuencialmente la solucién de salmuera
a través de un circuito continuo de adsorcién y desorciéon en contracorriente (CCAD) para formar una corriente
mejorada de producto de litio, y

recuperar el litio del flujo de producto de litio mejorado,

en el que dicho circuito CCAD comprende un sistema central de valvulas multipuerto, donde dicho circuito
CCAD que comprende dicho sistema central de valvulas multipuerto comprende ademas una pluralidad de
zonas de proceso, en el que cada zona de proceso comprende un lecho o columna de adsorbente que contiene
un adsorbente selectivo de litio, en el que dicha pluralidad de zonas de proceso comprende ademas:

una zona de desplazamiento de salmuera situada corriente arriba con respecto al flujo de fluido de una zona
de carga de salmuera;

dicha zona de carga de salmuera situada corriente arriba con respecto al flujo de fluido y en comunicacién
fluida con una zona de rechazo de arrastre;

dicha zona de rechazo de arrastre situada corriente arriba con respecto al flujo de fluido y en comunicacién
fluida con una zona de elucién; y

dicha zona de elucién en comunicacién fluida con dicha zona de desplazamiento de salmuera, y

en el que dicho proceso comprende ademés las etapas de:

a) desplazar una solucién de salmuera de alimentacién que contenga litio de un lecho o columna adsorbente
recién cargado mediante el uso de un eluido de producto de litio y hacer pasar una solucién de licor de
desplazamiento a una entrada de alimentacién de salmuera de una zona de adsorcién de litio;

b) incorporar dicha solucién de licor de desplazamiento a dicha solucién de salmuera de alimentacién para
formar una solucién combinada de licor/salmuera de alimentacion;

¢) hacer pasar dicha solucién combinada de licor/salmuera de alimentacién a través de una zona de carga
de litio en la que el litio se adsorbe en uno 0 mas lechos o columnas adsorbentes de carga y se forma un
raffinato de salmuera empobrecido en litio;

d) desplazar una solucién eluida de dichos lechos adsorbentes de carga con una porcién de dicho raffinato
de salmuera empobrecida en litio desde dicha zona de carga de litio y hacia una zona de elucién;

e) hacer fluir una solucién eluyente fresca a través de dicha zona de elucién, eliminando una parte del litio
adsorbido en dichos lechos o columnas adsorbentes; y

f) recoger una porcién del eluido con alta concentracidn de litio como solucién de producto de litio mejorada.

El proceso de la reivindicacién 1 comprende ademas la etapa de

recuperar dicho litio de dicha corriente de producto de litio mejorado mediante el uso de una solucién eluyente,
preferentemente en la que dicha solucién eluyente comprende LiCl, preferentemente en la que dicha solucién
eluyente comprende LiCl y agua a una concentracién de hasta aproximadamente 1000 mg/kg de litio y a
temperaturas de aproximadamente 5°C a aproximadamente 100°C.

El proceso de la reivindicacién 1 0 2 comprende ademas las etapas de:

eliminar las impurezas de dicha solucién de salmuera para formar una solucidén de salmuera pulida;
concentrar dicho litio en dicha solucién de salmuera pulida haciendo fluir ciclica y secuencialmente dicha
solucién de salmuera pulida a través de un circuito continuo de adsorcidén y desorcién en contracorriente para
formar una corriente mejorada de producto de litio; y

recuperando dicho litio de dicha corriente de producto de litio mejorado.

El proceso de las reivindicaciones 1 a 3 comprende ademas la etapa de obtener dicha solucién de salmuera, dicha
solucién de salmuera que comprende cloruro de litio, preferentemente comprende ademas las etapas de:

concentrar dicho cloruro de litio en dicha soluciéon de salmuera mediante el uso de dicho circuito continuo de
adsorcidn y desorcién en contracorriente para formar dicha corriente mejorada de producto de litio, y

a continuacién, convertir selectivamente dicho cloruro de litio en dicha corriente mejorada de producto de litio
en carbonato de litio, hidréxido de litio, 0 ambos.

El proceso de las reivindicaciones 1 a 4, en el que dicho absorbente selectivo de litio es un intercalado de aliumina
de litio preparado a partir de alimina hidratada, un cloruro de doble hidréxido estratificado de aluminio de litio, una
alimina activada modificada con doble hidrdxido estratificado, una resina o copolimero de intercambio idnico o
tamiz molecular o zeolita imbuidos con doble hidroxido estratificado, mezclas de polimeros de aluminato
estratificado, un 6xido de manganeso de litio, un éxido de titanio, un éter de corona inmovilizado o una combinacién
de los mismos.
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El proceso de las reivindicaciones 1 a 5 comprende ademas la etapa de hacer pasar dicha solucién de salmuera
a través de dicha zona de carga durante una cantidad predeterminada de tiempo de contacto.

El proceso de las reivindicaciones 1 a 5 comprende ademas las etapas de deshidratar dicha corriente de producto
de litio mejorado mediante el uso de una separacién por membrana.

El proceso de la reivindicacion 7, en el que dicha separacion por membrana comprende ésmosis inversa o
nanofiltracién, y/o comprende ademas la etapa de deshidratar y concentrar dicha corriente de producto de litio
mejorado para producir una corriente de producto de litio mejorado de alta concentracién de litio y una solucién
eluyente de reciclado, preferentemente, comprende ademas la etapa de proporcionar dicha corriente de producto
de litio mejorado, dicha corriente de producto de litio mejorado de alta concentracién de litio, 0 ambas, a un proceso
de extraccion por disolvente y electroobtencidn de litio, a un proceso de extraccion por disolvente y electrélisis de
membrana, o a un proceso de recuperacién para la produccién de hidroxido de litio y carbonato de litio de alta
pureza para la produccién de baterias.

El proceso de las reivindicaciones 1 a 8, en el que dicha solucién de salmuera comprende una salmuera natural,
una salmuera sintética 0 una combinacién de las mismas, o en el que dicha solucién de salmuera comprende una
salmuera continental, una salmuera geotérmica, una salmuera de yacimiento petrolifero, una salmuera de mineria
de litio de roca dura o una combinacién de las mismas.

Un circuito continuo de adsorcidn-desorcién en contracorriente configurado para la adsorcién selectiva y
recuperacién de litio a partir de una solucién de salmuera rica en litio, dicho circuito comprende:

un sistema central de valvulas multipuerto que tiene una pluralidad de zonas de proceso, cada una de dichas
zonas de proceso que comprende una pluralidad de lechos o columnas de adsorbente que tienen un adsorbente
selectivo de litio; en el que dicha pluralidad de zonas de proceso comprende ademés:

una zona de desplazamiento de salmuera situada corriente arriba con respecto al flujo de fluido de una zona
de carga de salmuera;

dicha zona de carga de salmuera situada corriente arriba con respecto a dicho flujo de fluido y en comunicacién
fluida con una zona de rechazo de arrastre;

dicha zona de rechazo de arrastre situada corriente arriba con respecto al flujo de fluido y en comunicacién
fluida con una zona de elucién; y

dicha zona de elucién en comunicacién fluida con dicha zona de desplazamiento de salmuera.

El circuito de la reivindicacién 10 en el que dicho absorbente selectivo de litio es un intercalado de alimina de litio
preparado a partir de alimina hidratada, un cloruro de doble hidréxido estratificado de aluminio de litio, una alimina
activada modificada con doble hidréxido estratificado, una resina o copolimero de intercambio idnico imbuido con
doble hidréxido estratificado o tamiz molecular o zeolita, mezclas de polimeros de aluminato estratificado, un 6xido
de manganeso de litio, un 6xido de titanio, un éter de corona inmovilizado o una combinacién de los mismos.

El circuito de las reivindicaciones 10 u 11, en el que los lechos o columnas adsorbentes pueden ciclar continua y
secuencialmente a través de dichas zonas de proceso.

El circuito de las reivindicaciones 10 a 12 en el que dichos lechos o columnas adsorbentes estan configurados
para funcionar en paralelo, en serie, o en combinaciones de paralelo y serie, fluyendo en modo de flujo ascendente
o descendente.

. El circuito de las reivindicaciones 10 a 13 en el que dicho flujo de fluido a través de dicho circuito puede ser

controlado por el bombeo de caudales, indexacién predeterminada, o ambos, de dicho sistema central de valvulas
multipuerto o de dichos lechos o columnas adsorbentes.

16



ES 3013057 T3

HOIHALINVYVOINSIL

e

=
=

&

:Lm.,/f. .
|

|

dLENY

£

Z

17



ES 3013057 T3

00
* 05
[ FLASH DE VAPOR el
i AGLARACION PRIMARIA i
¥ Rl 115
i ACLARACION SECUNDARIA (Si, Fe) il
» L—»—«——-——-—wi |‘1r-
s FERCIORES 3
l ACLARACION TERCIARIA |
- ¥ —k
i g g it
o e REACTORES |
¥ .
| ACLARACION FINAL (Mn, Zn ELIMINACION) }/’3“5
v e 38
1 [ ACIDIFICACION g
4@}.{ g CIRCUITC CCAD i
(500 o - 0%, 342" b 21
4 /J ELIMINACION DE IMPUREZAS (CaiMg(B) | (o500 g - 0%,
2 ¥ —
[ HSMOSIS INVERSA b e o
¥ o
E1f) EVAPORACION (TRIPLE EFECTO) o
! o AGUA
517t CRISTALIZACION DE CARBONATO DE LITIO |/b”'
A0 | CENTRIFUGADO |58
Y
| REDISOLUCION DE LITIO S
- + 53
| ELIMINACION DE IMPUREZAS e
i REGRISTALIZACION DE LITIO [.{,.3;»1
Y
- 527
s ! EMBALAJE DE CARBONATODELITIO b~
FIG. 2

18



ES 3013057 T3

10600

i FLASH DE VAPOR |~ 10
I ACLARACION PRIMARIA |~ 1023
# b 1056
ACLARACION SECUNDARIA (3i, Fe) L~ 1020
___________________________________ N e .. J
e r:[:!c -]3’38./},:7
Jh— Wz
S , REATORES V
| ACLARACION TERGIARIA |30
M
< b | \
e | REAG;ORES . -
| ACLARACION FINAL (Mn, Zn ELIMINACION) |/"'-"0‘*-‘
l m——T:
! ,
i ACIDIFLGAGIDN F\-:’HB
0 | CIRCUITD CGAD
A l - ANN 0 Ee  —— a0
1500 g - 0%, 640~ % ™ yf;_\ﬁ o
g ! ELIMINACION DE IMPUREZAS (CaMg) ko 0 2%
T ; o
| ! Qe
; ELEVACIEN DEL pH |
Y TO2
EXTRACCION SOLVENTE .
DEPURACION | 7o
5% ¥ .
; DESPOJO P
| ¥ : e
! ELECTROLISIS L
| CRISTALZAGIONDEHIDROXDODELTIO |~ '™°
; 712
g SECADO / EMBALAJE =g

FiG. 3

19



ES 3013057 T3

TR AL

Tl
[

& 94V

o

20



ES 3013057 T3

™~ gy ol

izl
| ]

¢l 3ada
OL¥NOHYYD

i

Y o143d vt 91430 ' ¥ 01434

21



ES 3013057 T3

y -

VLD

it

22



ES 3013057 T3

T o
oG Orodsaa &
b kw\\ ard ke f/% £.8
..Vr! NOIOVENdIa e, e 0rodsaa / -
ﬁMﬂ.\\\e (.w...w __(.x_m
ppe hw -} A0
L~k iy
s i
» M osaneNew 1, 7 M NOBVHAdIa b
h 30 NOIDOVYELT LA
) Wy
78 A
.\\1* o
m 5 ONID I ¥
073 N 7 30 NOIZOVHELX
’ 28 ] S
@ il -} 16 and
RIS N, Gt
YaI3¥ NOIDYIAIKT T
IoH O $0STH
i
005344 0aITY
: INONYL I NOIS TN
30 NOISMLILSNOD 75— -
%\Q HOTYLIAID3HA 30 FALSIS,
vuy G418 -~ UZMW 3071501 30 44

23



§ 7E

H

ES 3013057 T3

SYBUI 0B

ey & B oW
IR I [
[ S S S S ) frd
. '
ol
o
Fia ]
ER
g
EE
%
o
R b o
2;"\1

BS

o

¥ k3 =
o

litio mg'kg

24

Producto

FIG. 7

Numero de Columna



	Page 1 - ABSTRACT/BIBLIOGRAPHY
	Page 2 - DESCRIPTION
	Page 3 - DESCRIPTION
	Page 4 - DESCRIPTION
	Page 5 - DESCRIPTION
	Page 6 - DESCRIPTION
	Page 7 - DESCRIPTION
	Page 8 - DESCRIPTION
	Page 9 - DESCRIPTION
	Page 10 - DESCRIPTION
	Page 11 - DESCRIPTION
	Page 12 - DESCRIPTION
	Page 13 - DESCRIPTION
	Page 14 - DESCRIPTION
	Page 15 - CLAIMS
	Page 16 - CLAIMS
	Page 17 - DRAWINGS
	Page 18 - DRAWINGS
	Page 19 - DRAWINGS
	Page 20 - DRAWINGS
	Page 21 - DRAWINGS
	Page 22 - DRAWINGS
	Page 23 - DRAWINGS
	Page 24 - DRAWINGS

