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NUEVAS TECNOLOGIAS PARA PALIAR EL USO DE MATERIALES ESCASOS EN
BATERIAS DE LITIO

Autor: Leis Hombre, Alvaro
Director: Espi Guzman, Enrique
Entidad Colaboradora: ICAl — Universidad Pontificia Comillas

RESUMEN DEL PROYECTO

El objetivo de este proyecto es recopilar y organizar la informacién que comprende la
situacion actual sobre las baterias de litio, concretamente, las tecnologias necesarias
para su reciclaje y para satisfacer la futura demanda que se prevé del mineral como
resultado de las politicas de transicién energética.

El TFM se divide en tres principales partes. En la primera, a modo de introduccién, se
plantea el problema analizando la oferta actual de litio y la demanda tanto actual como
futura del mineral y se concluye en la necesidad de explorar nuevas tecnologias para
satisfacer dicha demanda. En la segunda, se explican tanto los métodos tradicionales de
obtencién del litio utilizados a escala industrial como nuevas tecnologias a escala de
laboratorio. Con ello, se podra observar que el proceso quimico mas importante en la
captacién del mineral es la lixiviacién. Asi pues, se terminara el proyecto con una tercera
parte, dénde se tratard con mayor profundidad esta etapa, concretamente la
biolixiviacién.

Palabras clave: litio, extraccion directa, transicién energética, reciclaje, baterias de ion
de litio, biolixiviacion, biomineria.



NEW TECHNOLOGIES TO MITIGATE THE USE OF SCARCE MATERIALS IN
LITHIUM BATTERIES
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ABSTRACT

The aim of this project is to collect and organise information comprising the current
situation on lithium batteries, specifically, the technologies needed to recycle them and
to meet the expected future demand for the mineral as a result of energy transition
policies.

The TFM is divided into three main parts. The first, by way of introduction, sets out the
problem by analysing the current supply of lithium and the current and future demand
for the mineral and concludes on the need to explore new technologies to meet this
demand. The second section explains both the traditional methods of obtaining lithium
used on an industrial scale and new technologies on a laboratory scale. In this way, it
will be seen that the most important chemical process in the capture of the mineral is
leaching. Thus, the project will end with a third part, where this stage, specifically
bioleaching, will be dealt with in greater depth.

Keywords: lithium, direct extraction, energy transition, recycling, lithium-ion batteries,
bioleaching, biomining.
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1. Introduccidén

En el panorama industrial actual, en el que la transicidon energética hacia emisiones de
gases de efecto invernadero cero, las baterias de litio desempefian un papel clave en
dispositivos que van desde teléfonos inteligentes hasta vehiculos eléctricos. Sin
embargo, la demanda de estas baterias ha crecido exponencialmente, lo que esta
generando una preocupacion sobre la disponibilidad futura de materiales claves para su
fabricacion. Elementos como el cobalto, silicio, litio, manganeso y niquel son esenciales
en la composicidn de baterias de iones de litio, pero su suministro no es ilimitado y esta
sujeto a limitaciones geopoliticas y ambientales, siendo calificados como “minerales
criticos”.

Ante este desafio, analizando las formas de obtencidn actuales y la futura demanda, la
investigacion y el desarrollo de nuevas tecnologias han surgido como una respuesta para
reducir la dependencia de las baterias de iones de litio de estos materiales escasos.

En este proyecto, se centrard en uno de estos “minerales criticos”; el litio, explicando el
panorama actual, desde su oferta y demanda, hasta analizar posibles nuevas tecnologias
para la obtencion de litio desde la ingenieria de materiales hasta la innovaciéon de los
procesos de extraccion.

2. Motivacién y objetivos del proyecto

Como ya se ha mencionado antes, el uso de baterias de litio no sélo toma un papel muy
importante en nuestras vidas hoy en dia, sino que en un marco mundial de transicion
energética hacia emisiones de gases de efecto invernadero nulos, esta tecnologia es y
serd cada vez mds imprescindible. Adicionalmente, los impactos medioambientales y
riesgos geopoliticos de las fuentes actuales de suministro, hace necesaria la bisqueda
de fuentes de suministro alternativas y a fomentar el reciclado para lo que son
necesarios nuevos desarrollos tecnoldgicos.

3. Metodologia de Trabajo

Este proyecto consistird en varios pasos. En primer lugar, se pondra contexto al
problema central, la creciente demanda de litio en los préximos anos y la insuficiente
capacidad actual de obtener el mineral. Se explicard brevemente las aplicaciones del
litio, asi como los métodos tradicionales de obtencion: evaporacion natural de
salmueras y mineria de rocas pegmatitas. Ademas, se explicard la situacién actual
geopolitica: donde estan los principales yacimientos, quiénes son los principales
manipuladores y quiénes son los mayores compradores.

En segundo lugar, se compararan las anteriores mencionadas como alternativas formas
de extraccidn de litio: las diferentes tecnologias de extraccién directa y el reciclado de
baterias de iones de litio.
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En tercer lugar y ultimo, se profundizard sobre la lixiviacidn, etapa principal de los
procesos hidrometalurgicos en el reciclaje de LIB, concretamente, en la biolixiviacion
qgue, en pocas palabras, consiste en la introducciéon de microorganismos para llevar a
cabo este proceso. Ademas de explicar su uso en la extraccion en los yacimientos y poner
el foco en la posibilidad de su futuro uso para aumentar las cantidades extraidas de litio
con la biomineria.



PRIMERA PARTE:
PLANTEAMIENTO DEL
PROBLEMA



COMILLAS ESCUELA TECNICA SUPERIOR DE INGENIERIA ICAI
s i TRABAJO FIN DE MASTER

4. Definiciéon del problema

La creciente demanda de litio procedente de tecnologias emergentes, como las baterias
de iones de litio utilizadas en dispositivos electronicos y vehiculos eléctricos, ha
generado serias preocupaciones sobre la disponibilidad futura del recurso. El litio, un
elemento clave en la fabricaciéon de estas baterias, estd disponible en cantidades
limitadas en la corteza terrestre y se concentra en unos pocos paises, lo que plantea
desafios tanto en términos de suministro como de acceso.

Las incertidumbres sobre el suministro de litio se ven alimentadas ain mas por el rapido
crecimiento del mercado de vehiculos eléctricos, impulsado por regulaciones
ambientales mas estrictas y un cambio hacia un transporte mas sostenible. Se espera
que la demanda de este metal aumente significativamente en los proximos afios (hasta
42 veces mas en 2040 en comparacién a 2020 segln la Agencia Internacional de Ia
Energia, Ilustracién 1), lo que podria restringir la oferta y aumentar los precios,
impactando la viabilidad y escalabilidad de la electrificacién del transporte.[1]

Mineral demand for clean energy technologies would rise by at least four times by 2040 to meet
climate goals, with particularly high growth for EV-related minerals

Mineral demand for clean energy technologies by scenario
Growth to 2040 by sector Growth of selected minerals in the SDS, 2040 relative to 2020
50

Hydrogen
6x

Electricity networks b

Index (2020 = 1)

30 dx EVs and battery 30
I + siorage 25

20 = Other low-carbon 19
power generation

Wind

= Solar PV

Net-zero
by 2050 Lithium ~ Graphite  Cobalt  Nickel Rare earths

scenario

llustracion 1: Perspectiva de futura demanda de algunos de los denominados materiales criticos. Fuente [1]

La extraccion y procesamiento del litio, ademds de su escasez limitada, presenta
problemas ambientales y sociales, como la degradacién del medio ambiente y las
tensiones en las comunidades locales donde se encuentran las reservas de litio. Estos
desafios resaltan la importancia de desarrollar soluciones novedosas que aborden tanto
la escasez de litio como sus efectos perjudiciales, al mismo tiempo que se fomenta la
transicion hacia una economia mas circular y sostenible.

En resumen, para garantizar un suministro sostenible y responsable de litio,
especialmente en sus aplicaciones tecnolégicas y en la industria de los vehiculos
eléctricos, la escasez de litio plantea desafios multiples y complejos.
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5. Aplicaciones del litio

El litio es un elemento quimico muy versatil que se utiliza en una amplia gama de
industrias para una variedad de propésitos. Lo hace valioso en muchos campos debido
a su Unica combinacion de propiedades fisicas y quimicas. Aqui se presentan algunas de
las principales areas actuales de uso del litio:[2]

1. Una de las aplicaciones mds populares del litio en la actualidad son las baterias
de iones de litio (Li-ion). Debido a su alta densidad de energia, larga vida util y
capacidad de recarga, las baterias de Li-ion son ampliamente utilizadas en
dispositivos electronicos portatiles como teléfonos inteligentes, tabletas,
computadoras portatiles y cdmaras digitales. Debido al aumento del mercado de
vehiculos eléctricos, las baterias de Li-ion se estan volviendo cada vez mas
populares debido a su alta eficiencia y baja contaminacién.

2. Aleaciones de litio: El litio se utiliza para crear una variedad de aleaciones
metadlicas que se utilizan en las industrias de la construccidn, la automocién vy el
aeroespacial. Por ejemplo, las aleaciones de litio-aluminio se utilizan en la
fabricacion de componentes de aeronaves debido a su bajo peso y alta
resistencia a la corrosion. De manera similar, las aleaciones de litio-magnesio se
utilizan en la industria automotriz para aumentar la eficiencia del combustible y
reducir el peso de los componentes.

3. Productos de ceramica y vidrio: el litio se utiliza como aditivo para mejorar las
propiedades mecanicas y térmicas de los materiales. Por ejemplo, el carbonato
de litio se usa para fabricar vidrios y ceramicas de baja expansion térmica, que
se utilizan en aplicaciones de alta tecnologia, como paneles solares y pantallas
de cristal liquido (LCD).

4. Industria farmacéutica: El litio se utiliza en la produccion de medicamentos
psicotrépicos que tratan trastornos psiquiatricos como la depresién y el
trastorno bipolar. Los compuestos de litio estabilizan el estado de animo y se
usan junto con otros medicamentos para controlar los sintomas de estas
condiciones.

5. Industria metalurgica: Los procesos de electrélisis utilizan el litio para producir
metales como el aluminio y el magnesio. Se utiliza también como reductor en la
metalurgia del circonio y del titanio.

A continuacién, se puede observar en porcentajes las principales aplicaciones del litio
en 2015, jError! No se encuentra el origen de la referencia..
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Indispensable for energy storage
Use of lithium in 2015, in percent

Other 19.1 —\
37.4 Rech bl
Polymers 5.0 —_ battecias |
Glass 5.1 —
Lubricants 7.9 —

Glass ceramic 12.0 4"; ; 13.4 Ceramic

Illustracion 2: Aplicaciones del litio en 2015

En resumen, debido a sus propiedades Unicas, el litio tiene una amplia gama de
aplicaciones en una variedad de industrias. El litio juega un papel importante en la
economia moderna y en el desarrollo de tecnologias avanzadas, desde el
almacenamiento de energia en baterias hasta la fabricacidén de aleaciones metadlicas y
productos ceramicos. A medida que avancen las tecnologias y se busquen soluciones
para los desafios energéticos y ambientales actuales, su importancia continuard
creciendo. Este proyecto se centrard en este elemento y en la problematica que
presenta su escasez y como afectara a las baterias.
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6. Baterias de litio

La comercializacion de las baterias de litio inicia en el afio 1991 y desde entonces han
tenido un rdpido crecimiento en sus ventas. La creciente preferencia por vehiculos
hibridos y eléctricos libres de contaminacién junto con los rapidos desarrollos
tecnoldgicos, son algunos de los factores que han influido en la penetracién en el
mercado de este tipo de baterias. Esta situacion se observa en las ventas de baterias en
Japdn para el afio 2018, donde del 57% de baterias no recargables vendidas, el 18%
corresponde a baterias de litio. En el caso de las baterias recargables del 43% de las
ventas, el 31% corresponde a baterias de litio.[3]

El auge en el uso de las baterias de litio se debe principalmente a su alta densidad de
energia, su alta eficiencia energética y a su prolongado tiempo de vida. Por ejemplo,
comparado con las baterias de acido plomo la densidad de energia en las baterias de
iones de litio puede triplicarse. Por otro lado, las baterias de iones de litio pueden
alcanzar un maximo de 1000 ciclos de operacidn mientras que las de Ni-MH un maximo
de 500 ciclos. Si se realiza una comparacién de la eficiencia energética de las baterias de
acido plomo, Ni-MH y baterias de iones de litio su comportamiento es similar.[4]

7.1. Funcionamiento

Una bateria puede estar compuesta por dos o mas celdas conectadas en serio o en
paralelo. Una celda es la unidad basica de una bateria capaz de convertir energia quimica
en energia eléctrica a través de reacciones electroquimicas. Las baterias constan de
cuatro partes fundamentales que son el anodo, el catodo, el separador y el electrolito
(Htustracién 3). El anodo sufre una reaccién de oxidacién durante el proceso de descarga
mientras que en el proceso de carga sufre una reaccién de reduccién. Para el caso de
catodo tenemos una reaccion de reduccién durante el proceso de descarga y una
reaccion de oxidacién durante el proceso de carga.[2]

Corriente Eléctrica

Catodo Anodo
1 ) =Sy
a— 4
[resas e ey e
— o+
[ espaer s orm— e =)
= ® @
[ ] ()
| < +
Peas e aansy 3 =
| =
| | = &
=
jrr=————r—] = [
\ ]
# | Flectrolito

Ilustracion 3: Partes de una bateria
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Durante la reaccién de oxidacion se presenta una pérdida de electrones mientras que
en la reaccion de reduccion se tiene una ganancia de electrones. Ambas reacciones se
complementan y podemos encontrar ejemplos de ellas en diversas actividades que se
realizan diariamente como lo son la combustion de la gasolina y el proceso de
respiracion.

La seleccion del material a utilizar en el anodo y catodo de la bateria juega un papel
relevante en el rendimiento de esta. Es por ello que la seleccidn del material del anodo
se hace considerando las caracteristicas de eficiencia como agente reductor, buena
conductividad, estabilidad, bajo costo y facil implementacion, mientras que el material
del cdtodo se selecciona considerando que sea un eficiente agente oxidante, tenga
estabilidad al contactar al electrolito y que maneje una tensién de trabajo.

7.2. Tipos de baterias de litio segun su composicioény uso

Las baterias de litio se pueden clasificar en diferentes tipos segun su composicion
guimica y su aplicacion. Aqui tienes algunos de los tipos mas comunes:[5]

e Baterias de iones de litio (Li-ion):

- Composicion: Los iones de litio se mueven entre un anodo de grafito y un
catodo compuesto de Oxidos de litio y otros metales, como hierro,
cobalto, niquel o manganeso.

- Uso: Son comunes en teléfonos inteligentes, computadoras portatiles,
camaras digitales y vehiculos eléctricos y sistemas de almacenamiento de
energia.

e Baterias de polimero de litio (LiPo):

- Composicion: Las baterias de polimero de litio usan un electrolito sélido
o gelificado en lugar de un electrolito liguido como las baterias de Li-ion.

- Uso: Se utilizan en teléfonos inteligentes, tabletas y otros dispositivos
electrdnicos portatiles donde el diseiio delgado y flexible es crucial.

e Baterias de fosfato de litio hierro (LiFePO4):

- Composicion: El fosfato de litio de hierro como material de catodo de
estas baterias las hace mds seguras y menos propensas a la combustion
gue otros tipos de baterias de litio.

- Uso: Son utilizados en aplicaciones donde la seguridad es importante,
como vehiculos eléctricos, sistemas de almacenamiento de energia y
equipos médicos.

e Baterias de titanato de litio (LTO):

- Composicion: Las baterias de titanato de litio, en lugar de grafito, tienen
mas vida util, capacidad de carga rdpida y seguridad.

- Uso: Aplicaciones que requieren altas tasas de carga y descarga, como
vehiculos eléctricos de alto rendimiento, sistemas de almacenamiento de
energia y aplicaciones industriales, las utilizan.

e Baterias de litio-aire (Li-air):
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- Composicion: Estas baterias tienen una densidad de energia tedrica
mucho mayor que otras baterias de litio porque utilizan oxigeno del aire
como reactivo en el catodo.

- Uso: Debido a su alta densidad de energia, las baterias de litio-aire tienen
el potencial de revolucionar la industria de la energia, aunque todavia
estan en desarrollo y no se utilizan con frecuencia en aplicaciones
comerciales.

Estos son solo algunos ejemplos de los diferentes tipos de baterias de litio que se pueden
encontrar en el mercado, cada uno de los cuales tiene sus propias caracteristicas,
beneficios y desventajas. El tipo de bateria correcto depende de la aplicacion y el
rendimiento del dispositivo o sistema.

10
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7.Oferta actual de litio

El litio se extrae a partir de tres tipos de yacimientos:[6]

e Salmueras: representan alrededor del 66% de los recursos de litio a nivel
mundial y se encuentran principalmente en las salinas de Chile, Argentina, China
y el Tibet. Hay tres tipos de depdsitos de salmuera: continental, geotérmicas y
campos petroliferos.

e Pegmatitas: roca ignea intrusiva de grano grueso formado a partir de magma
cristalizado en el interior de la corteza terrestre. Representa el 26% de los
recursos mundiales conocidos de litio.

e Rocas sedimentarias: representan el 8% de los recursos mundiales de litio y se
encuentran en depdsitos de arcilla y en rocas evaporitas lacustres.

Si bien es cierto el litio se encuentra presente tanto en pegmatitas, salmueras y rocas
sedimentarias, en la actualidad existen solo 2 procesos de obtencién econdmicamente
factibles:
e Obtencidn a partir de pegmatitas:

La espodumena fue la fuente principal de obtencién de carbonato de litio hasta que se
inicio la explotacion del litio contenido en salmueras naturales. El mineral espodumena
se concentra por flotacidn diferencial para obtener un concentrado con un contenido
de 2.5 a 3.2% de litio, lo que equivale a 85 a 95% de espodumena.

Para la produccion de litio de la espodumena natural, el concentrado de este debe ser
calcinado previamente con caliza, para posteriormente y mediante procesos de
molienda, lixiviacién, precipitaciones sucesivas, entre otros, y dependiendo del agente
tratante, se pueda extraer un alto porcentaje del litio, produciendo hidréxido de litio,
carbonato de litio o cloruro de litio.

e Obtencidn a partir de salmueras:
Este proceso constituye el método con los costes mas bajos de obtencidn de litio. La
salmuera es bombeada a los estanques de baja profundidad y de dimensiones
considerables, en los cuales, a partir del proceso de evaporacién solar, comienzan a
precipitar secuencialmente un conjunto de sales. De este modo, se extraen sales tales
como cloruro de potasio, cloruro de sodio, sulfato de potasio, sulfato de sodio, entre
otras, asi como de litio, las cuales presentan impurezas de magnesio, boro y sulfato.

Posteriormente, la salmuera concentrada de litio es transportada por camiones a las
plantas de procesamiento, donde es sometida a procesos de purificacion y precipitacion
a modo de obtener carbonato de litio, con una pureza cercana al 99,5%, aunque el
mercado exige un minimo de 99,1%, que puede comercializarse en cristales o se
compacta para ser vendido en forma de granulos. El carbonato de litio puede ser la
materia prima para la producciéon de hidroxido de litio o bien de cloruro de litio de alta
pureza que se emplea en la obtencidn de litio metalico por electrélisis de sales fundidas.
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8. Principales productores

Los datos mas recientes del Servicio Geoldgico de EE. UU. muestran que los principales
paises productores de litio del mundo estan haciendo todo lo posible para satisfacer la
creciente demanda de almacenamiento de energia y vehiculos eléctricos; de hecho, la
produccién mundial de litio aumento considerablemente de 2022 a 2023, llegando a 180
000 toneladas métricas. (T), véase llustracion 4 (sin incluir la produccién de EE. UU.).[7]

200.000

180.000

175.000

150.000 146.000

125.000
107.000
100.000 95.000

86.000 82.500

Toreladas métricas

75.000 69.000

50.000
38.000

34.100 35.000 34.000
28.100 31.700 31.500

25.000

2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018 2019 2020 2021 2022 2023*

Illustracion 4: Produccién en las minas de litio a nivel mundial desde 2010 hasta 2023. Fuente [7]

A continuacién, se explicara los principales productores de litio en el mundo, sus
yacimientos y futuros proyectos para obtener una mayor explotacion del mineral
(llustracién 5).[8]

Australia 86.000
Chile
China
Argentina
Brasil
Zimbabue

Canada

Portugal

Produccion en toneladas métricas®

llustracion 5: Ranking de los principales paises productores de litio a nivel mundial en 2023. Fuente [8]
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9.1. AUSTRALIA
Produccion mina: 86000 T

Produjo 86000 T de contenido de litio el afno pasado, frente a las 61.000 T del afio
anterior. GlobalData pronostica que la produccidn de litio de Australia aumentara a una
tasa de crecimiento anual compuesta del 14,2 por ciento para llegar a 116240 T en 2026
a medida que las minas expandan la produccién para satisfacer la demanda.

Australia alberga el activo de litio Greenbushes, que es operado por Talison Lithium[9],
una subsidiaria que es propiedad conjunta de las principales mineras Tiangi Lithium 'y
Albemarle. Greenbushes es el drea minera en funcionamiento continuo mads antigua de
Australia Occidental, habiendo estado en funcionamiento durante mas de 25 afios.

Australia también posee mas de 3,8 millones de toneladas de reservas de litio
identificadas que cumplen con JORC, seguln el Servicio Geoldgico de EE. UU., que lo
coloca detrds de Chile. Vale la pena sefialar que la mayor parte del suministro de litio
del pais se exporta a China como espodumena.

9.2. CHILE
Produccion mina: 44000 T

Chile fue otro de los principales productores de litio en 2023[10], y su produccién
aumentod desde 39.000 T. A diferencia de Australia, donde el litio se extrae de minas de
roca dura, el litio de Chile se encuentra en depésitos de salmuera de litio.

El Salar de Atacama en Chile genera aproximadamente la mitad de los ingresos de SQM,
uno de los principales productores de litio. El Salar de Atacama es también el hogar de
otro importante productor de operaciones de salmuera de litio: Albemarle, con sede en
EE. UU. Sin embargo, en abril de 2023, Chile sorprendid a los participantes del mercado
al anunciar planes para nacionalizar su industria del litio. Aunque no haya sucedido, la
medida eventualmente transferird las operaciones de empresas como SQM y Albemarle
a una entidad estatal.

9.3. CHINA

Producciéon mina: 33000 T

China ocupb el tercer lugar en produccién de litio en 2023. Si bien la produccidn de litio
en China es comparativamente baja, es el mayor consumidor de litio debido a sus
industrias de fabricaciéon de productos electrdnicos y vehiculos eléctricos. También
produce mas de las tres cuartas partes de las baterias de iones de litio del mundo y
controla la mayoria de las instalaciones de procesamiento de litio del mundo.
Actualmente, China obtiene la mayor parte de su litio de Australia, pero estd buscando
expandir su capacidad.
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9.4. ARGENTINA

Produccion mina: 9600 T

Es bien sabido que Bolivia, Argentina y Chile forman el Tridangulo del Litio. El distrito Salar
del Hombre Muerto de Argentina alberga importantes salmueras de litio, y sus reservas
son suficientes para al menos 75 afios.

En la actualidad, la mineria de litio en el pais no muestra signos de desaceleracién. Dos
operaciones de salmuera estan actualmente en produccién y 13 proyectos estan en
desarrollo, con varios otros en proceso.

9.5. BRASIL

Produccion mina: 4900 T

La produccion de litio en Brasil ha despegado en los ultimos anos, catapultdndolo a la
lista de los principales paises productores de litio.

La produccion de litio de Brasil disminuyé durante el COVID-19, pero 2022 fue un afio
de recuperacion, con una produccion total de 2200 T en comparacion con las 1700 T de
2021.

El gobierno de Brasil planea invertir mas de 2100 millones de ddlares estadounidenses
para 2030 en la expansién de la capacidad de produccidn de litio del pais. Se espera que
empresas como Sigma Lithium[11] y AMG Critical Materials[12] de Noruega se sumen a
la produccion.

9.6. ZIMBABUE

Produccion mina: 3400 T

Aunque lo mas llamativo son las reservas totales en Zimbabue, que ascienden a 220000
T, segun el Servicio Geoldgico de EE. UU.

Sinomine Resource Group de China adquirid recientemente el Unico productor de litio
del pais, que supuestamente posee el depdsito de litio mds grande conocido del mundo
con mas de 11 millones de toneladas. La empresa tiene planes de invertir 200 millones
de ddlares estadounidenses para expandir la capacidad de produccién de la mina en
otros 2 millones de TM por afio; la inversidn también le permitira producir espodumena
de litio.

En diciembre de 2022, Zimbabue prohibid la exportacién de litio en bruto en un esfuerzo
por desarrollar la capacidad nacional para procesar litio de grado de bateria a nivel
nacional. La prohibicidn excluye a las empresas que ya estan desarrollando minas o
plantas de procesamiento en Zimbabue.
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9.7. CANADA

Produccion mina: 3400 T

Si bien Canada alberga una gran cantidad de depdsitos de espodumena de roca dura y
recursos de salmuera de litio, gran parte sigue sin desarrollarse y el pais es un
importador neto de litio. En un esfuerzo por hacer crecer una sélida cadena de
suministro de litio en América del Norte para la industria de las baterias, el gobierno
canadiense invirtid6 recientemente 27 millones de ddlares canadienses en E3
Lithium[13], una empresa de tecnologia y recursos de litio con sede en Alberta.

9.8. PORTUGAL

Produccion mina: 380 T

La mayor parte del litio de la nacidn europea proviene del campo de aplita-pegmatita
Gongalo. A pesar de la produccion comparativamente baja de este pais productor de
litio, las reservas de litio de Portugal se sitian en 60000 T.

9.9. EE.UU.

Produccion minera: retenida

En el altimo lugar de esta lista de los principales paises productores de litio se encuentra
EE. UU., que ha ocultado las cifras de produccién para evitar la divulgacion de datos de
propiedad de la empresa. Su Unica produccidon el aifio pasado provino de dos
operaciones: una operacion de salmuera con sede en Nevada, muy probablemente en
Clayton Valley, que alberga la mina Silver Peak de Albemarle, y los relaves de desecho
de salmuera de US Magnesium, con sede en Utah, el mayor productor primario de
magnesio en Norte América.

Hay unos cudntos proyectos importantes de litio en curso en los EE. UU., incluido el
proyecto de piedra arcillosa de litio Thacker Pass de Lithium Americas, el proyecto de
litio de roca dura de Piedmont Lithium y el proyecto de litio de roca dura de Standard
Proyecto de salmuera de litio Arkansas Smackover de Lithium.
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10. Perspectivas de demanda del litio en el futuro

Siguiendo la idea del punto anterior, es una buena noticia el crecimiento considerable en
términos de produccién de litio a nivel global en los ultimos afos. Sin embargo, es
necesario preguntarse si siguiendo esta tendencia, se satisfara la demanda de litio
prevista. Para ello, se aprovechara de los diferentes escenarios planteados por la Agencia
Internacional de la Energia (International Energy Agency, IEA)[14]

e Escenario A: Con los decretos en vigor actualmente.

Total demand for lithium in the Stated Policies Scenario Show as percentage

2022 2025 2030 2035 2040 2045 2080

© Electric vehicles  © Grid battery storage  © Other uses

llustracion 6: Demanda total de litio con las politicas actuales. Fuente[14]

e Escenario B: Con las politicas anunciadas, pero no aplicadas.

Total demand for lithium in the Announced Pledges Scenario Show as percentage

e

T T T T T T
2022 2025 2030 2035 2040 2045 2050

® Electric vehicles @ CGridbattery storage O Other uses

Illustracion 7: Demanda total de litio con las politicas anunciadas. Fuente [14]
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e Escenario C: Con las politicas necesarias para conseguir el objetivo Net Zero
Emissions by 2050

Total demand for lithium in the Net Zero Emissions by 2050 Scenario

250

0

== ‘ ‘

W Show as percentage

2022 2025 2030 2035

T
2040

@ Electric vehicles  © Grid battery storage  © Other uses

2045 2050

Ilustracion 8: Demanda total de litio con las politicas necesarias para Net Zero Emissions by 2050. Fuente [14]

A su vez, la demanda se encuentra diferenciada para las diferentes aplicaciones del litio.
De acuerdo con los apartados anteriores, el principal uso del litio es para las baterias de
los coches eléctricos hacia una movilidad totalmente no dependiente de los combustibles

fosiles.

Planteados los escenarios futuros de demanda y analizando la produccion en los ultimos
afnos, se ha decidido estimar un crecimiento conservador anual en ésta del 10%, en la
ultima década ha crecido un 19%. A continuacion, se encuentra una grafica comparativa
de la produccién frente a los diferentes escenarios de demanda.
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Illustracion 9: Produccion y demanda futura de litio en miles de toneladas. Fuente: Elaboracion propia
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Como se puede observar la produccion en el futuro préximo solo satisfaria la demanda del
escenario A, es decir, con las politicas actuales. Por otro lado, se ha estimado un
crecimiento anual del 10% pero, analizando la crisis del COVID en 2020, y los actuales
conflictos internacionales, es facil decir que este crecimiento puede que no se produzca
de manera continuay estable en los afos venideros.

Con todo ello, se puede concluir que es necesario el planteamiento de nuevas formas de
produccion de litio.

La primera idea seria continuar con la mineria, de ahi que se tenga que hablar de reservas.
En la siguiente grafica (/lustracion 10) se tiene una aproximacion de la cantidad de litio en
miles de toneladas y donde se encuentra.[15]

Ranking de los paises con mayores reservas de litio en 2023
(en miles de toneladas métricas)

Chile 9.300
Australia
Argentina

China

Estados Unidos

Canada
Brasil

Zimbabue

Portugal

2.000 4.000 6.000 8.000 10.000 12.000

Ilustracion 10: Ranking de los paises con mayores reservas de litio en 2023. Fuente [15]

Sin embargo, los métodos actuales de extraccion de litio son lentos, y no muy beneficiosos
para el medio ambiente. De ahi que en los siguientes apartados se trataran posibles nuevas
tecnologias, ademas del reciclado.
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11. Extraccion Directa del Litio (EDL)

Como ya se ha comentado en apartados anteriores, la obtencién actual del litio se resume
en dos procesos: mineria de pegmatitas y la evaporacién natural de salmueras. La
extraccion de pegmatitas es un proceso simple, pero tiene un costoy unimpacto ambiental
negativo mientras que la evaporacién de salmueras es lentay produce residuos. [16]

En los ultimos afios se ha extendido el desarrollo de métodos de obtencidén de sales de litio
alternativos a estas tecnologias, estos son los denominados métodos de extracciéon directa
de litio (EDL).

Entre sus ventajas se encuentra una reduccién considerable del tiempo de extraccién, que
es de horas en lugar de los 12 a 18 meses requeridos por la evaporacion. Otro aspecto
importante es la disminucién en el volumen de salmuera tratado y por tanto, de superficie
terrestre necesaria. Actualmente y a concentraciones tipicas de 500 a 1000 mg por litro de
litio para extraer una tonelada de litio, se deben evaporar entre 1000y 2000 metros cubicos
de salmuera.

Los métodos EDL, ademas de rapidos, tienen menos consumo de agua; no dependen de
condiciones climaticas ni de la composicién de la salmuera, tienen alto rendimiento (70-
90%) y, en general, tienen menor efecto sobre el medio ambiente. A continuacidn, se
muestra una tabla comparativa entre los diferentes métodos tradicionales de obtencién de
litioy los nuevos EDL (Tabla 7).

triturary tostar

Mineria Evaporacion EDL
Tiempo de extraccién Semanas a Meses a anos Horas a dias
meses
Lithium recovery rates ~60-80% ~40-60% ~70-90%
Costs
Capex Varia, segln ~US$23-24,000/T ~US$26-34,000/ T
proceso LCE* LCE*
Opex ~US$3,300-4,900/ T ~US$2,800-3,600/T
LCE* LCE*
Procesos Calentar, enfriar, Evaporacioén Adsorcion,

atmosférica

intercambio i6nico,
extraccidon con

disolventes,
separacién con
membranas
Necesidad de procesos Si NO NO
complementarios
Necesidad de superficie ALTO ALTO BAJO
terrestre
Dependiente del clima Si Si NO
metereoldgico
Consumo de agua ALTO MEDIO-ALTO BAJO-MEDIO
Consumo de energia ALTO BAJO BAJO
Emisiones ALTO BAJO BAJO

Tabla 1: Comparativa de los métodos de extraccion de litio. Fuente [16]

*Nota: T LCE (tonelada de carbonato de litio equivalente) 1 tonelada de litio=5T LCE
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Ademas, para hacerse unaidea de la reduccién significativa en el proceso de extraccién de
litio, es decir, desde su yacimiento natural hasta su punto de tratamiento, se adjunta la
llustracion 11, dénde se compara la evaporacion naturaly la EDL.
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llustracion 11: Extraccidon por salmueras tradicional vs EDL. Tiempos de cada etapa. Fuente [16]

Con ello, estan surgiendo varias tecnologias DLE de eficacia demostrada que se estan
probando a gran escala, con un pufiado de proyectos que ya se encuentran en fase de
construcciéon comercial. Aunque todavia pueden surgir problemas relacionados con la
escalabilidad y el consumo de agua y la reinyeccion de salmuera, con los esfuerzos en
curso, la EDL podria implantarse entre 2025 y 2030, aumentando el suministro mundial de
litio en bruto en un 8%.
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11.1. Extraccion tradicional de litio en salmueras

Como se ha podido observar en la tabla comparativa anterior (Tabla 1) los métodos de EDL
surgen a partir de la necesidad de acelerar el proceso actual de extraccién de litio mediante
la evaporacion natural de salmueras. Por ello, antes de explicar las diferentes tecnologias
de EDL, es necesario entender la forma tradicional.

Una vez bombeada a la superficie, la salmuera de litio se distribuye a estanques de
evaporacion donde permanece de 9 a 12-18 meses (segun el proyecto/las condiciones
meteoroldgicas) hasta que la mayor parte del contenido de agua liquida se ha eliminado
por evaporacion solar. En algunos casos, se utiliza la 6smosis inversa para concentrar la
salmuera de litio y acelerar el proceso de evaporacién. Una vez que la salmuera de una
balsa de evaporacién ha alcanzado una concentracién ideal de litio, se bombea a una
instalacién de recuperacion de litio para su extraccidon mediante una serie de tratamientos
y procesamientos.[16]

Ventajas

e Menorriesgo de implantacién
e Menor consumo de energia (evaporacion solar gratuita)
e Menorvariedad de productos quimicos utilizados en los reactivos

Inconvenientes

e Preocupaciones medioambientales (requisitos de superficie del terreno e
incapacidad de reinyectar)

e Tiempo de comercializacion lento

e Depende de las condiciones meteoroldgicas

e Como el litio tiene una concentraciéon muy baja en la salmuera, se necesita un

mayor volumen de agua para alcanzar valores de produccion elevados.

A continuacién, se muestra una representacion grafica del proceso descrito y de sus
diferentes etapas (llustracion 12):
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Ilustracion 12: Extraccion tradicional de litio en salmueras. Fuente [16]
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11.2. Métodos de EDL

Las tecnologias de EDL precipitan el litio de la salmuera utilizando filtros, membranas,
perlas ceramicas u otros equipos, que a menudo se alojan en un pequeno almaceén,
reduciendo significativamente la huella medioambiental de los estanques de evaporacion
utilizados tradicionalmente para producir cantidades comerciales de litio.

En una operacion de EDL, la salmuera se bombea a una unidad de procesamiento donde
se utiliza un material de absorcién, resina o0 membrana para extraer sélo el litio de la
salmuera, mientras que la salmuera gastada puede reinyectarse en los acuiferos de la
cuenca. (llustracién 13llustracion 13)
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Illustracion 13: Ciclo EDL. Fuente [16]

El plazo de producciéon mas rapido y la posible reinyeccidn de la salmuera en el acuifero es
un diferenciador medioambiental clave entre el proceso de extracciéon directay el proceso
tradicional del litio que utiliza balsas de evaporacion.

A continuacion, se analiza los métodos de EDL mas desarrollados actualmente: adsorcién,
intercambio iénico y extraccidon con solventes.[16]

11.2.1. Adsorcion

Las resinas de adsorcidn suelen ser perlas sintéticas de forma redondeada disefiadas para
capturar moléculas deseadas/eliminar moléculas no deseadas en soluciones acuosas
para permitir la purificacién, extraccién, separaciéon, concentracién y decoloracion. Este
material ya se estd utilizando en una amplia gama de industrias, como la gestion del agua,
la farmacéutica, la alimentaria y la hidrometalurgia.

Por tanto, el proceso de adsorcién consiste en:

1. Las moléculas de cloruro de litio (LiCl) de la salmuera se infiltran dentro de las capas
atdmicas de un adsorbente.

2. Unavez que el LiCl llena las capas intersticiales del adsorbente, se elimina con una
solucion de banda, normalmente agua templada-caliente.
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3. Unavezcargado el sorbente con el LiCl, se lava con una corriente diluida de cloruro de
litio para eliminar los iones no deseados
4. Selava una segunda vez para descargar el cloruro de litio.

Algunos sorbentes desarrollados pueden recuperar mas del 90% del litio presente, y este
método no requiere un lavado acido ni otros productos quimicos, lo que aumenta sus
credenciales medioambientales.

Ventajas

No requiere reactivos como el intercambio iénico o la extraccién con disolventes
Menos afectado por la composicién de la salmuera o por las condiciones
meteorolégicas

Menor generacion de residuos

Eficiencia de extraccion de litio potencialmente >90%

Adecuado para salmueras con bajas concentraciones de litio

Inconvenientes

Normalmente requiere temperaturas >40°C

Puede requerir pasos adicionales para purificar el producto y reciclar el agua
Algunos se ven comprometidos por la menor absorcién de litio y el arrastre de mas
impurezas al producto

El equipo de adsorciéon puede ser caroy complicado
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llustracion 14: Representacion grafica de la adsorcién en EDL. Fuente [16]

11.2.2. Intercambio idnico

Los sistemas de intercambioiénico separan losiones indeseables son sustituidos por otros
iones de la misma carga eléctrica. Basicamente, el material de intercambio idnico actua
como un tamiz con una porosidad ajustada que sélo permite el paso de iones de litio (e
hidrégeno), donde el tamiz idnico puede lavarse después con una solucion acida que
promueve la sustitucion de iones de litio por iones de hidrégeno.
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Illustracion 15: Representacion gréfica del intercambio iénico en EDL. Fuente [16]

Larecuperaciénde litio porintercambio idnico puede cambiar con un simple ajuste del pH,
la temperatura o la composicion de la corriente.

Ventajas

e Proceso sencillo

e Alta selectividad para el litio y menor riesgo de contaminacidn por impurezas
e Adecuado en salmueras con baja concentracion de litio.

e Bajoconsumo de energia/agua

e Funcionamiento continuo

Inconvenientes

e Costesiniciales elevados
e Necesidad de etapas posteriores

11.2.3. Extraccion con disolventes

La extraccion con disolventes utiliza una solucién organica (que contiene disolvente,
keroseno, y extractante) para extraer litio de las salmueras, ya sea quimica o fisicamente, y
transformarlo en LiCl (o iones).

llustracion 16: Representacion grafica de la extraccion con disolventes. Fuente: [16]

La extraccién con disolventes puede alcanzar tedricamente cualquier factor de
concentracién hasta el limite de saturacion. El proceso también es versatil y puede
adaptarse potencialmente para producir hidréoxido de litio de alta pureza, en lugar de
carbonato de litio.
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Ventajas

o Eficiente

e Coste de operacién guapa

e No depende de las condiciones meteoroldgicas
e Altas tasas de recuperacion de litio

Inconvenientes

e Corrosién de equipo
e Impacto medioambiental negativo
11.2.4. Separacion con membranas

Elultimo método consiste en utilizar una membrana selectiva de litio para separar los iones
Li/Mg, inducidos por fuerzas motrices externas como la presioén (nanofiltracién), el campo
eléctrico (electrodidlisis selectiva) o el gradiente térmico.

—_—

llustracion 17: Representacion grafica de la separacion con membranas en EDL. Fuente [16]
Ventajas

e Altatasa derecuperacion de litio
e Environmental-friendly

Inconvenientes

e Limite a la salmuera con bajo contenido en Na/K
e Proceso intensivo en agua
e Elevados costes iniciales y de explotacion

11.2.5. Separacion electroquimica

Derivado del método anterior tenemos la separacion electroquimica, también llamada
electrodialisis. Un proceso por el cual se usaun campo eléctrico para definir el movimiento
deiones a través de una membrana semipermeable. Para ello, extrae la salmuera mediante
un sistema de bombeo para introducirla en un reactor con dos electrodos. Estos atrapan
selectivamente, por un lado, los iones de litio, y por el otro, el cloruro de la salmuera, para
ser restituido al salar.

26



COMILLAS ESCUELA TECNICA SUPERIOR DE INGENIERIA ICAI
TRABAJO FIN DE MASTER

Posteriormente, se invierte la polaridad eléctrica del reactor y se hace el proceso inverso,
es decir, se saca la salmueray se incorpora una solucién de recuperacién que concentra el
cloruro de litio.

Para este proceso se utiliza energia solar y el cloruro de litio extraido de la salmuera forma
una especie de bateria de litio para almacenar energia renovable intermitente.
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12. Reciclaje de baterias de ion de litio

La escasez y el suministro de recursos para la fabricacion de baterias de litio es
imprescindible estudiarlos para conocer si su abastecimiento y su disponibilidad en el
futuro va a ser suficiente. Sin embargo, también es necesario analizar el ciclo y la posible
segunda vida que se le puedan dar a las baterias, en concreto, de ion de litio, ya fabricadas.
Por ello, en este apartado se centrara en las tecnologias actuales en el reciclaje de estas.

Segun la mayoria de los estudios, la mayoria de las baterias de ion de litio desechadas
(Lithium-ion Batteries, en adelante, LIB) se depositan en vertederos o se almacenan,
contaminando la tierra al tiempo que desperdician energia y recursos naturales no
renovables. En febrero de 2019, habia mas de 5,6 millones de vehiculos eléctricos (VE) en
el mundo, un aumento del 64% desde 2018. Para 2040, se prevé que el 58 % de todos los
coches vendidos en el mundo sean VE. Con el crecimiento explosivo del numero de VE
combinado con el enorme tamafo de sus baterias (la bateria del Tesla Model 3 Long Range
contiene 4416 celdas y pesa 480 kg), cada ano se generan y se generaran importantes
residuos de LIB que, si no se reciclany reutilizan, ejerceran impactos ambientales masivos
y aceleraran el agotamiento de las reservas minerales. En niumeros generales la Agencia
Internacional de la Energia, estima que los vehiculos eléctricos producidos solo en 2019
generaron 500.000 toneladas de residuos de LIB, y la cantidad total de residuos generados
para 2040 podria llegar a los 8 millones de toneladas.[17]

12.1. Reciclaje de baterias de litio a escala industrial

Debido a la compleja estructura y al numero de materiales de las LIB, deben someterse a
diversos procesos antes de su reutilizacién/reciclado. En primer lugar, las LIB deben
clasificarse y, en la mayoria de los casos pretratadas mediante descarga o inactivacion,
desmontaje y separacion, tras lo cual pueden someterse a reciclado directo, la
pirometalurgia, la hidrometalurgia o una combinacién de estos métodos, como se muestra
en la /lustracion 18.[18]
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Illustracion 18: Métodos de reciclaje de LIB. Fuente [19]
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Los métodos directos, en los que se extrae el material del catodo para su reutilizacién o
reacondicionamiento, requieren el desmontaje de la LIB para obtener los materiales Utiles.

La pirometalurgia utiliza el calor para convertir los éxidos metalicos utilizados en los
materiales de las pilas en metales o compuestos metalicos. En la fundicion (Reductive
smelting), los materiales de la pila se calientan al vacio o en una atmésfera inerte para
convertir los 6xidos metalicos en una aleacién metdlica mixta que contiene: cobalto,
niquel, cobre, hierro, aluminio y litio, entre otros. Los métodos pirometaldrgicos requieren
métodos de pretratamiento mas sencillos (por ejemplo, trituracién) para preparar las
baterias.[20]

Los métodos hidrometalurgicos, utilizan principalmente soluciones acuosas para extraery
separar los metales de las LIB. Una vez que los metales se han extraido en solucién
mediante lixiviacién, se precipitan selectivamente como sales mediante la variacion del pH
o se extraen con disolventes orgéanicos.

Conello, hoy en dia, a nivel escala industrial, esto es un volumen de tratamiento superior a
>1000 T/ano, se utilizan combinaciones de métodos hidrometalurgicos y pirometalurgicos
como se puede observar en la siguiente tabla con el listado de las compafiias principalesy
clasificadas por su ubicacién, volumen y método utilizado (Tabla 2).

label company location volume (tons/year) method status
1 ABT Fernley, NV, US 20,000 Unknown Planned
2 Retriev { Toxco) Trail, BC, CA 4,500 Hydro Established
3 Li-Cycle Gilbert, AZ, US 10,000 Hydro Planned
4 Ganfeng Li Sonora, MX Unknown Unknown Planned
5 Li-Cycle Tuscaloasa, AL, US 10,000 Hydro Planned
[ Inmetco Elwood, PA, US 6,000 Pyro Established
7 Li-Cycle Rochester, NY, US 5,000 Hydro Established
& Li-Cycle Kingston, ON, CA 5,000 Hydro Established
9 Fenix Whitehall, UK 10,000 Hydro Planned
10 Valdi Commentry, FR 20,000 Pyro Established
11 Umicore Valeas Hoboken, BE 7,000 Pyro/hydro combo Established
12 Recupyl Grenoble, FR 110 Hydro Established
13 Accurec Krefeld, DE 4,000 Pyro/hydro combo Established
14 Glencore Baar, CH 3,000 Pyro/hydro combo Established
15 Redux Offenbach, DE 50,000 Pyro Established
16 MNorthwvolt Frederikstad, NO 8,000 Unknown Planned
17 Fortum Harjavalta, FI Unknown Unknown Planned
18 Akluser Nivala, FI 4,000 Pyro/hydro combo Established
19 Green Li-ion Singapore Unknown Unknown Planned
20 Brunp Recyding Technologies Hunan, CN 100,000 Pyro/hydro combo Established
21 Taisen Hunan, CN 6,000 Hydro Established
22 GEM Jingmen, CN 30,000 Hydro Established
23 Guanghua Sci-Tech Guangdong, CN 12,000 Preprocessing Established
24 Gotion High-Tech Hefei, CN Unknown Unknown Planned
25 Quzhou Huayou Quzhou, CN 40,000 Pyro Established
26 Tesla Shanghai, CN Unknown Unknown PFlanned
27 SungEel HiTech Gunsan, KR 8,000 Hydro Established
18 Posco Hy Clean Metal Gwangyan, KR 12,000 Unknown Planned
29 JX Nippon Mining Tsuruga, JP 5,000 Pyro/hydro combo Established
30 Dowa Eco-System P 6,500 Pyro Established
31 Sumitomo/Sony Namie, |P 150 Pyro Established
iz Envirostream Melbourne, AL 3,000 Preprocessing Established

Tabla 2: Companias dedicadas al reciclaje de LIB a nivel industrial. Fuente [19]

Por otro lado, este método combinado incluye un pretratamiento mecanico, térmicoy uno
hidrometalurgico. El propdsito del pretratamiento térmico es eliminar los compuestos
organicos, ya que pueden causar problemas en etapas posteriores. Se cree que la
presencia de grafito conduce a una menor extraccion de litio debido a la adsorcion del
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mismo. A continuacion, se muestra un diagrama de flujo del proceso combinado
(llustracion 19):
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llustracion 19: Diagrama de flujo del tratamiento combinado en el reciclaje de LIB [21]

Esta combinaciéon de métodos permite flexibilidad de las materias primas de las baterias.
En cambio, los métodos en desarrollo se basan en la hidrometalurgia en mayor medida,
debido al menor coste de las instalaciones que supone.

12.2. Técnicas de reciclado a escala laboratorio

Aungue los métodos anteriormente descritos sean los utilizados por excelencia en la
industria de reciclaje de baterias, se puede concluir en ultimos estudios, que los presentes
y préximos procesos de reciclado se deberian enfocar mas hacia la recuperacion de litio
contenido en los electrolitos. Por otro lado, ha crecido también elinterés en la recuperacion
del grafito.[19]

Asi es gque, con estas tendencias, surjan nuevas tecnologias a escala laboratorio (<1000
t/afio) como:

e Flotacidon porespuma

Separacion selectiva de materiales hidrofébicos (grafito) y materiales hidrofilicos
(6xidos) presente en el material activo

e Extraccion con fluidos supercriticos

Recuperacién del electrolito y reutilizaciéon de este. Favorece la extraccion del resto de
materiales activos.

e Calcinacioén con sulfatos
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e Técnicas electroquimicas

o Extraccién electroquimica
o Bombeo electroquimico
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13. Recuperacioén de Li mediante lixiviacion

Retomando lo mencionado en el apartado anterior, la mayor parte de las compaiiias
dedicadas al reciclaje de LIB usan un proceso combinado de tratamientos térmicos,
mecanicos e hidrometallrgicos. Sin embargo, las tecnologias en desarrollo se estan
centrando en la hidrometalurgia por su menor coste en las instalacionesy, concretamente,
en la etapa de la lixiviacion.

La lixiviacién, por definicion, es el proceso de extraer una sustancia de un material sélido,
después de haber estado en contacto con un liguido. La sustancia que se extrae el sélido,
en nuestro caso, el 6xido de litio y cobalto (LiCo0O2), lo hace al llegar a la solucién, una en
la que es soluble, para su posterior precipitacion o extraccion.

Con ello, hay varios lixiviantes, que varian en términos de pH, potencial redoxy que pueden
ayudar a aumentar la velocidad, o la selectividad de la disolucién del metal deseado.

Es en este punto, se dedicaran los siguientes apartados a describiry profundizar sobre tres
tipos de lixiviantes: acidos inorganicos, acidos organicos y bacterias.

13.1. Lixiviacion con acidos inorganicos

Los acidos inorganicos mas utilizados son el clorhidrico (HCL), el sulfurico (H2S04) y el
nitrico (HNOS3), que como ya se ha dicho antes, reaccionan con el activo de interés, el 6xido
de cobaltoy litio (LiCo0O2), resultando en las siguientes reacciones:[21]

LiCo0, + 1,5H,S0, — oS0, + 0,5LiS0, + 0,250, + 1,5H,0
2LiC00, + 6HCL — 2CoCly + 2LiCL + 3H,0 + 0,50,
2LlC002 + 6HN03 i 2C0(N03)2 + 2LlN03 + 3H20 + 0,502

La solucion de HCL se convirtid en el lixiviante inorganico mas eficaz debido a la capacidad
de los iones cloruro de desestabilizar la formacidon de una capa superficial. La eficacia
aumenta con la relacion sélido-liquido (Tabla 3):

Lixiviante Condiciones Solido-Liquido (g/L) Lixiviacién Li (%) | Fuente
4AM HCL 70°C /120min 33/1 99,7% [22]
4AM HCL 80°C / 60min 100/1 99% [23]
5M HCL 80°C /60min 100/1,5 / [24]

Tabla 3: Comparativa de condiciones de lixiviacién de Li con HCL. Fuente [22], [23], [24]

Para aumentar la eficiencia del proceso, hay autores que lo han conseguido afiadiendo un
agente reductor.

13.2. Lixiviacion con acidos organicos

Elacido organico con mayor eficacia que con resultados experimentales es el acido citrico
(C6HB07):[25]

6C¢Hg 0, + 2LiCo0, + H,0, — 2Lit + 2Co?t + 6C¢Hg0; + 4H,0 + 0,
Cuyos rendimientos de extraccion caen cuando la densidad de la pulpa se incrementa.

Por otro lado, existe el acido oxalico, con el que se puede separar directamente el litio del
cobalto sin necesidad de una extraccién posterior.
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7H2C204_ + 2LlC002 - 2LlHC204 + 2C0(HC204)2 + 4H20 + ZCOZ

13.3. Lixiviacion bacteriana o biolixiviacion

La biolixiviacién ha demostrado ser una de las tecnologias mas prometedoras del sector
hidrometalurgico. Sin embargo, la biolixiviacion de metales provenientes de residuos
electrénicos todavia estd en una etapa inmadura. Especificamente en el reciclaje de LIB se
han hecho investigaciones a escala de laboratorio, consiguiendo recuperaciones
significativas de litio, algunas incluso en un rango del 80-95%. Por lo cual resulta necesario
seguir trabajando en pro del reciclaje de este tipo de baterias que son y seran una fuente
secundaria abundante.

La ventaja fundamental de biolixiviacién de las LIB sobre los procesos de reciclaje
convencionales es que genera desechos de acidos suaves y emite niveles bajos de gases
nocivos, lo que elimina la necesidad de un tratamiento adicional y reduce asi los costes de
tratamiento.

Aunque también se usen algunos hongos, se emplean mayormente bacterias
guimiolitiotréficas, acidofilas, utilizandose como fuente de energia azufre elemental y/o
iones ferrosos segun el caso, lo cual se metaboliza en un medio lixiviante de acido sulfurico
y/o iones férricos.

13.3.1. Mecanismos de biolixiviacion

De forma general existen dos mecanismos de biolixiviacién: directa e indirecta, en funcién
de la existencia o no de contacto fisico entre los microorganismos y las particulas
metalicas sélidas. El mecanismo directo se da por la accion bacteriana dénde las
reacciones quimicas son catalizadas enzimaticamente e implica el contacto fisico de los
microorganismos con el mineral. En el mecanismo indirecto se dan reacciones quimicas,
sean o0 no sean enzimaticas, sin que haya contacto fisico entre los microorganismos y el
mineral, esto sin que se desconozca el papel de este mecanismo en la formacién de
reactivos quimicos que participan en el proceso. Asi entonces, el microorganismo primero
produce metabolitos primarios y secundarios, que luego van a propiciar el proceso de
lixiviacion. Luego, el material o mineral a lixiviar entra en contacto con el medio generado
por los microorganismos. [26]
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Ilustracion 20: Mecanismos de biolixiviacion. Fuente [26]
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Existen diferentes opiniones sobre cual de estos dos métodos es superior al otro y tiene
una mayor eficacia. Aunque en el mecanismo indirecto no es necesario que las células se
adhieran a la superficie sélida de los metales, la eficiencia del proceso puede mejorarse
aumentando localmente la concentracion de los agentes de lixiviacion (H2SO4) en la
superficie solidacomo resultado de laformacion de biopeliculas microbianas. Por lo tanto,
dado que la superficie solida esta fisicamente en contacto con los microorganismos en la
biolixiviacién directa, puede ser mas eficiente que la indirecta.

Sin embargo, segun los estudios industriales, el método indirecto parece ser mas
apropiado porque tiene mayor flexibilidad para optimizar el proceso en comparacién con
el método directo. De hecho, en el método directo, los microorganismos pueden verse
afectados por la disoluciéon de metales téxicos y las condiciones del proceso, como la
temperatura, el pH y la concentracién de oxigeno soluble, que deben mantenerse y
controlarse durante el proceso.[27]

Un ejemplo de extraccién de litio de las LIB, mostrando el proceso de biolixiviacion a través
de bacterias ironoxidantes y sulfurooxidantes en las LIBs para extraer Co y Li mediante la

siguiente reaccion:

4LiCo0, + 12H* - 4Li* + 4Co%* + 6H,0 + 0,
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13.3.2. Métodos de biolixiviacion

En cuanto a su aplicacion, la biolixiviacién se puede realizar desde tres tipos de
enfoques[26]. En los procesos (one-step) se recurre al mecanismo directo en el que el
mineral interactua con el medio, el sustrato energético y el mineral a lixiviar. En dos pasos
(two-steps) se recurre al mecanismo indirecto, en el que los microrganismos generan el
medio lixiviante, y posteriormente se agrega el mineral para ser lixiviado. Existe ademas una
forma intermedia de hacerlo, en la que justo en la fase logaritmica de crecimiento de las
baterias se agrega el material a lixiviar. (llustracidon 21)
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Illustracion 21: Enfoques en la biolixiviacion con microorganismos. Fuente [26]

Existen diversos estudios comparando la eficiencia de cada uno de los métodos en el
reciclaje de baterias de ion de litio.

En el primero se estudia la recuperacion de Liy Co a partir de residuos de LIB realizada
mediante el uso de cepas de Aspergillus nigery Acidithiobacillus thiooxidans a través de
procesos de one-step y spent medium. El crecimiento de los microorganismos y la
produccidon de acidos organicos en condiciones de no existencia de residuos de LIBs, y el
posterior inicio de la biolixiviacion por el medio gastado libre de células aporté mas
ventajas entre los enfoques utilizados. La comparacion de la extraccion de metales en
medio agotado mediante lixiviacién fungica y bacteriana mostré que las cepas de
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Aspergillus niger recuperaban el 100% del Li y el 82% del Co, mientras que con
Acidithiobacillus thiooxidans sdlo se extraia el 66% del Liy el 23% del Co.

En otro, se aplicé el proceso para recuperar Li, Ni, Co, Cu, Mny Al de las LIB. Mediante las
condiciones de cultivo fungico deseadas, los acidos biogenerados fueron producidos por
Aspergiullus niger. Estos acidos se aplicaron a la biolixiviacién de metales a distintas
densidades de pulpa, obteniéndose el 77% de Li con 2% (w/v).

Con ello, se puede observar que la aplicaciéon de biolixiviacién ademas de ser un proceso
medioambientalmente positivo resulta posible obtener unas altas tasas del metal extraido.

13.3.3. Factores en la biolixiviacion

Hay que sefialar que la eficiencia del proceso de lixiviacion bacteriana depende
principalmente de la capacidad de los microrganismos y la composicién de las LIB, y que
el rendimiento de la extraccién de metales se puede maximizar optimizando las
condiciones de crecimiento de los bacterias y hongos y aumentando la produccién de los
metabolitos necesarios para la biolixiviacion [28]. Para ello hay que atender a factores
como:

Nutrientes microbianos

Las bacterias quimiolitoautotréficas como Acidithiobacillus ferrooxidans (Af), hasta la
fecha, las bacterias mas comuUnmente utilizadas en los ensayos requieren sales ferrosas
como nutrientes principales parar producir acido sulfurico y iones ferrosos, aunque
también puede crecer con azufre, pero de forma mas lenta.

Los medios de crecimiento también se complementan con sales de amonio, fosfato y
magnesio para su crecimiento 6ptimo. Estas baterias requieren ninguna fuente de carbono
porque utilizan CO, de la atmdsfera. Sin embargo, los hongos requieren sacarosa o glucosa
como fuente de carbono, y pueden sustituirse como desechos del procesamiento de
alimento.

Suministro de O,y CO,

Para el crecimiento adecuadoy la alta actividad del microorganismo durante el proceso de
biolixiviacion es necesario un suministro suficiente de oxigeno, y esto se puede lograr
mediante aireacién o agitacion. También se requiere suministro de CO, cuando la
biolixiviacion se realiza en condiciones anaerébicas con microorganismos especificos,
como los hongos anteriormente mencionados.

pH

Para solubilizar los metales de las LIB es necesario mantener el valor del pH correcto en el
medio, esto de acuerdo con las condiciones 6ptimas de crecimiento microbiano y
lixiviacion. El pH 6ptimo para las bacterias acidiofilicas esta en el rango de 2,0 a 2,5,
ademas la oxidacién de la sal ferrosa y el elemento azufre es alta en este rango. A un pH
inferior a 2,0, Af puede adaptarse al medio ambiente cuando aumenta la produccién de
acido.

Potencial redox microbiolégico
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El potencial redox es un factor crucial y esencial en la biolixiviacion mediado por sulfato
férrico. El par redox Fe*/Fe* determina principalmente el potencial de
oxidacidon/reduccion (ORP). Mediante la adicion de reductores quimicos o la limitacién del
suministro de oxigeno, se puede controlar el potencial redox.

Aun asi, no se ha informado ninguna publicacién sobre el rango 6ptimo de ORP para
aumentar la eficiencia de lixiviaciéon de metales en la biolixiviacion de las LIB.

Temperatura

La eficiencia de lixiviacidn se puede incrementar realizando el proceso a la temperatura
6ptima del microorganismo (la temperatura éptima para Af esta entre 28 y 30 °C).

Tolerancia al metal y densidad de pulpa

Las diferentes cepas exhiben varios niveles de sensibilidad a la tolerancia a los metales.
Microorganismos como las bacterias Af tienen una alta tolerancia a metales como el
niquel, el cobrey el zinc.

La toxicidad del metal es alta a altas densidades de pulpa, lo que reduce la disolucién del
metal debido a una menor actividad microbiana. La lixiviacion bacteriana de las LIB a altas
densidades de pulpa aumenta la viscosidad del medio de lixiviacidon y cuando esta es alta,
la penetracidn de oxigeno en la profundidad del medio de lixiviacién es menor, cambiando
el metabolismo del microorganismo, lo que reduce la eficiencia de lixiviacion de metales.
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13.4. Biomineria, una nueva aplicacion de la biolixiviacion

Después de analizar y entender el funcionamiento de la biolixiviacion, como proceso de
extraccion de metales en medios acuosos mediante el uso de microorganismos, es facil
pensar en otros campos de aplicacién de este método. Uno de estos campos es la
biomineria.

La biomineria de litio, por tanto, nace como una técnica que utiliza microorganismos para
extraer litio de minerales y salmueras de una manera mas ecoldégica y eficiente que los
métodos tradicionales.

A continuacién, adjuntamos una tabla resumen con el objetivo de comparar las diferentes
tecnologias de obtencion de litio que hemos tratado hasta ahora en este proyecto,
utilizando parametros econdmicos como el coste, tasa de extracciony tiempo, ademas de
parametros generales como el tiempo invertido, el indice de madurez tecnolégica y las
emisiones. (Tabla 4)
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e TASA DE PROCESOS COSTE COSTE DE
ORIGEN TECNOLOGIA MADUREZ EXTRACCION COMPLEMENTARIOS EMISIONES INICIAL OPERACION TIEMPO
< TRADICIONAL ALTA 60-80% Si ALTO Varia segun proceso Semanas a meses
g
s BIOMINERIA MUY BAJA Si BAJO Varia seguin proceso
EVAPORACION ALTA 40-60% NO MEDIO-ALTO N2SECOE$/ T ~4?_(2:0E$/ T MESES A ANOS
Adsorcién MEDIO >90% Si BAJO
@ Intercambio ALTA >80% si BAJO
Z idnico
w
g 300008/ T 3500$/T
g =t Extraccién con ALTO LCE LCE HORASABIAS
X ALTA >90% NO (Corrosién
disolventes .
de equipo)
Separacion con ALTA >90% NO MUY BAJO
membranas
Separacién MEDIA >90% sf MUY BAJO
electroquimica
w DIRECTO ALTA NO BAJO ALTO DiAS
Q ,
w < .
< = PIROMETALURGIA ALTA ALTA SI ALTO Alto consumo de energia SEMANAS
w
O =
8 g‘ Varia segun Varia segun el
o HIDROMETALURGIA el proceso de ALTA Si MEDIO ALTO proceso de
lixiviacion lixiviacion

Tabla 4: Comparativa de las tecnologias tratadas en la obtencidn de litio. Fuente: Elaboracion propia
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Aungue la biomineria de litio es prometedora, alin se encuentra en etapas de investigacion
y desarrollo. Algunos de los desafios incluyen la identificacién de microoganismos
especificos que sean altamente eficaces en la lixiviacién de litio, la optimizaciéon de las
condiciones de operacidny la escalabilidad de estos procesos para su uso industrial.

Con ello se pueden destacar a dia de hoy proyectos en Sudamérica, principal territorio de
yacimientos de litio, dénde se esta fomentando la biomineria de litio:

BioMetallum (Argentina) [29]

Lithium BioX, desarrollado por BioMetallum, es un método innovador y sostenible que
utiliza biotecnologia para la extraccion eficiente de metales de las salmueras. Esta técnica
mejora significativamente la recuperacion de metales y acelera el proceso de extraccion,
apoyando la transicion hacia la energia renovable. Es ambientalmente amable, requiriendo
solo el 5% del espacio de los métodos tradicionales y opera consistentemente
independientemente del clima.

Este método también apoya la conservacion del agua al devolver la salmuera después de
extraer el litio, haciéndolo econdmicamente viable para proyectos de litio de baja
concentracién en areas como Bolivia y Argentina. Lithium BioX cuenta con una alta tasa de
recuperacion de litio de mas del 90% y permite la extraccién de otros metales de la
salmuera, optimizando el uso de recursos.

Crucialmente, previene la produccién de residuos téxicos, reduciendo los costos de
disposicidony alineandose con una visién para un futuro mas limpio.
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Conclusiones

Debido al agotamiento de las reservas de combustibles fésiles y la contaminacion
ambiental que generan, el mundo actual se encuentra envuelta en la denominada
transicidn energética: las baterias recargables, especialmente las de litio, se han
convertido en un foco clave para la investigacion y el desarrollo futuros como sistemas de
almacenamiento de energia. El aumento significativo en la produccién de vehiculos
eléctricos ha provocado, provoca y provocara la necesidad urgente de aumentar la
capacidad de obtencidon de este mineral critico y objeto principal de este proyecto: el litio.

Se han desarrollado diversos procesos para extraer metales valiosos de las baterias de litio
usadas, algunos de los cuales ya han sido industrializados. Un proceso de reciclaje ideal
deberia recuperar todos los componentes de las baterias de litio usadas con un bajo
consumo energético y sin generar contaminacion ambiental. Hasta ahora, algunas
tecnologias han logrado cumplir con estos requisitos; sin embargo, debido a la diversidad
de las baterias de litio, casi todas requieren pasos de procesamiento complejos y reactivos
costosos. Por lo tanto, se necesita un mayor esfuerzo en la investigaciéon y desarrollo de
tecnologias de reciclaje mas eficientes.

El reciclaje de baterias de litio puede recuperar de manera efectiva el costo de estas
baterias, lo que representa una ventaja econdmica considerable. El ndcleo de las baterias
de iones de litio para vehiculos representa el 36% de su costo total; si se considera el
beneficio bruto, este porcentaje puede aumentar hasta un 49%. En las baterias de
consumo, el costo del nucleo es incluso mayor. El coste de los materiales catddicos ricos
en niquel, cobalto, manganeso y otros metales supone un 45% del total. A través del
reciclaje de las materias primas, los metales como el niquel, el cobalto y el manganeso
pueden alcanzar tasas de recuperacion superiores al 95%, mientras que la tasa de
recuperacion del litio también supera el 70%, lo que genera importantes beneficios
econdémicos.

Sin embargo, estos procesos industriales generan todavia demasiadas emisiones y por
ello, ha surgido la necesidad de estudiar y analizar nuevas vias de reciclaje y de
recuperacién de litio menos daninas para el medio ambiente. De aqui surge la
biolixiviacion, proceso puede intervenir en el reciclaje de las baterias una vez estas llegan
al final de su vida, como en la captacién del elemento en sus yacimientos naturales,
introduciendo el concepto de biomineria.

En resumen, el desarrollo sostenible de la industria del reciclaje representa un desafio y
requiere una participacion activa y una estrecha colaboracién entre los organismos
gubernamentales, los fabricantes, los recicladores y los usuarios. Cada grupo tiene una
responsabilidad diferente: el gobierno, en particular, debe desarrollar, implementar y
facilitar la aplicacion de politicas, mientras que los fabricantes y recicladores son
responsables de aplicar el enfoque "fabricar-vender-reciclar-reproducir” que promueve el
reciclaje ecoldgico de las baterias de litio.
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ANEXOS
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Alineacion con los Objetivos de Desarrollo
Sostenible (ODS) de Naciones Unidas

Los objetivos de Desarrollo Sostenible son una llamada de Naciones Unidas a todos los
paises con el objetivo de combatir los grandes desafios a los que la humanidad se expone
y garantizar que las generaciones futuras satisfagan sus necesidades.[30]

Es necesario mencionar que el fin principal de este proyecto es fomentar la transicion
energética informando de alternativas formas de obtener litio para satisfacer la creciente
demanda en los préximos afios, mientras que se contribuye al cumplimiento de los
siguientes objetivos (/lustracion 22):

. Objetivo 6: Agua limpia y saneamiento. En este proyecto se impulsardn
tecnologias para aumentar el uso eficiente de recursos hidricos en el sector energético
y asegurar la sostenibilidad.

. Objetivo 7: Energia asequible y no contaminante. Desde este trabajo se busca
aumentar el acceso a la investigacién y la tecnologia relativas a la energia limpia,
incluidas las fuentes renovables, la eficiencia energética y las tecnologias avanzadas.

. Objetivo 9: Industria, innovacién e infraestructuras. Como desde este proyecto
se promueven nuevas formas para la obtencion de litio, también se busca apoyar el
desarrollo de estas tecnologias, la investigacion y la innovacidn nacionales en los paises
de desarrollo.

. Objetivo 13: Accidn por el clima. Se busca promover mecanismos para aumentar
la capacidad para la planificacidon y gestion eficaces en relacién con el cambio climatico.

1 ACCION
POREL CLIMA

\ P

llustracion 22: ODS tratados en el Proyecto. Fuente: Naciones Unidas[30]
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