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RESUMEN
Actualmente se ha presentado un incremento en el uso de diversas sales como las que contienen
calcio, magnesio Y litio, debido al incremento de su uso en los dispositivos electrénicos, baterias
e incluso autos eléctricos por su alta demanda, lo que muestra la necesidad de ampliar las fuentes
de sales de iones de importancia como el litio, calcio y magnesio. En la zona de Abangares,
Guanacaste existe una tradicion centenaria de extraccion artesanal de sal a través de salinas. Uno
de los subproductos de este proceso son salmueras, que actualmente se desechan. Se realiz6 un
estudio de estas salmueras como potencial fuente de litio, calcio y magnesio, dado su alto valor y

demanda, en especial en el ambito de las aplicaciones electronicas y baterias.

Se analizaron 12 muestras de salmueras por cromatografia iénica, para la identificacion de iones
como litio, sodio, magnesio, calcio, cloruro, entre otros. De las salmueras analizadas solo 4 de

estas contenian litio.

A estas 4 muestras se les aplicé un método electroquimico utilizando electrodos de malla de
platino y estudiando la presencia de litio, calcio y magnesio en los solidos precipitados, y liquido
remanente. Se estandarizé el procedimiento de electr6lisis aplicando 5-3 A por 4 horas, con lo
gue se obtiene un precipitado que es analizado por espectroscopia infrarroja, difraccion de rayos
X'y por cromatografia ionica, resultando su composicion una mezcla de Mg(OH). y NaCl, con
contenido de litio y calcio, abriendo la posibilidad de su potencial uso como fuente de magnesio,
litio y calcio.
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1. JUSTIFICACION

El agua de mar y las salmueras constituyen una fuente relevante de iones, entre ellos
calcio, magnesio Yy litio, que se consideran iones de importancia por sus diversas aplicaciones
y que actualmente han presentado un aumento en la demanda en el mercado, especialmente el
litio para el que se proyecta un alto uso en los préximos afios por sus aplicaciones energéticas
y eléctricas.! Desde este punto de vista, la extraccion de sales de estos iones de interés del agua
de mar y de salmueras presenta un tipo de mineria atractiva por los valores de abundancia y de

accesibilidad a estas fuentes, que esta en constante crecimiento y mejora.

En Costa Rica un ejemplo de salmueras son las generadas en las salinas por el proceso de
produccidn de cloruro de sodio en la zona de Colorado de Abangares, de este proceso se puede
extraer salmuera en las operaciones de captura del pozo, en el proceso de evaporacion y
cristalizacion, en el escurrido y secado de la sal, una vez que se obtiene la sal en las salinas

estas salmueras se convierten en un residuo del proceso.

Estas salmueras representan una fuente interesante y alterna de iones de importancia
debido a su origen marino y porque debido al proceso que conllevan son méas concentradas en
iones que el agua de mar, por tal motivo con el siguiente trabajo se quiere caracterizar estas
muestras para evaluar su contenido en iones de interés y a través de esto plantear una
metodologia para la extraccion de sales de litio, calcio y magnesio y generar una nueva fuente
de recursos y darle un valor agregado comercial 0 energético a estas salmueras para que no
sean solo un residuo, asi como fomentar la innovacion y generacion de nuevas fuentes de

empleo en la zona.

Asimismo, la mayoria de sistemas de extraccion de sales de calcio y litio implican un
consumo energético alto, dafio ambiental considerable o un consumo de agua excesivo. Asi
que otra motivacion para la investigacion es la aplicacion de una técnica electroquimica para
precipitar y obtener sales de litio, calcio y magnesio porque se presenta como una tecnologia
de bajo consumo de energia y menor gasto de agua, posee amplias aplicaciones en sistemas de

extraccion de muestras acuosas y son de bajo impacto.



1.1. INTRODUCCION

El agua de mar presenta un gran potencial como fuente de minerales para el desarrollo de
actividades economicas especialmente de litio, calcio y magnesio que son elementos de
importancia comercial. Sin embargo, el principal inconveniente es que la mayoria de metales
disueltos se encuentran en concentraciones muy bajas. En el caso del litio las reservas en el
mar pueden ser hasta cuatro veces mayor que las reservas que existen en tierra, pero a
concentraciones mas diluidas que rondan los 0.1-0.2 ppm.! Esto complica la extraccion de
minerales a partir del agua de mar, ya que se debe utilizar grandes volumenes de agua. No
obstante, las lagunas de concentracion de las salinas utilizadas para la produccién de sal
comercial tipicamente presentan concentraciones mayores de los diferentes minerales que

podrian convertirlas en un foco interesante para la mineria de otros metales. 23

En Costa Rica la cooperativa COONAPROSAL lleva a cabo la extraccion de sal en la
region de Colorado de Abangares. ElI agua de mar en esta zona es rica en calcio, lo cual
representa una problematica para la produccion de sal ya que siempre muestra una importante
contaminacion con carbonatos de calcio.®* Los métodos tradicionales para el refinado y
purificacion de la sal tipicamente resultan ser costosos y complicados.® Es por eso que para la
empresa es de interés desarrollar metodologias para remover el contenido de calcio de la
salmuera antes de que se lleve a cabo la precipitacion de la sal, lo cual puede ser aprovechado

para la mineria de calcio y de otros iones de importancia.

Actualmente, la extraccion de sales de calcio, magnesio y litio del agua de mar y
salmueras es un tema llamativo como posible mineria, en el que se ha diversificado
ampliamente mediante la aplicacion de técnicas electroquimicas porque se presentan como una
tecnologia atractiva y apta para realizar la extraccion de las sales de estos iones; en las diversas
investigaciones se muestran novedosas configuraciones para el tratamiento de las salmueras y
se plantean diversas condiciones por mejorar. Dentro de las principales técnicas aplicadas se
encuentra la electrélisis convencional y electrodialisis que es una tecnologia de concentracion
selectiva de membrana con la aplicacion de un potencial eléctrico,®® el uso de cristales
superconductores ionicos con la aplicacion de un potencial,® la aplicacion de NASICON en

combinacion con procesos electroquimicos,’® uso de materiales adsorbentes y materiales de



electrodos variados como el LiFePOs,! la electrdlisis y polarizacion galvanostatica para

precipitar carbonato de calcio, entre otras.*?

1.1.1. Generalidades, usos y fuentes del litio
El litio se caracteriza por ser de color blanco a gris, blando y por oxidarse facilmente con el agua
y el aire,®!* es inflamable de manera elemental pero sus compuestos no lo son, ademas posee

una buena conductividad térmica y una electronegatividad favorable para algunas aplicaciones.®

Su abundancia en la corteza terrestre es de 17 ppm y en el agua de mar se encuentra en una
concentracion de 0,18 ppm, pero con gran abundancia en esta fuente.'®'’Aunque estos valores
son menores respecto a elementos como el sodio y el potasio, este es un elemento de creciente
importancia debido a sus aplicaciones, ya que es utilizado en conduccion de calor, baterias
eléctricas, algunas aleaciones, medicina, polimeros, etc.!® Asimismo, se menciona su uso como
refrigerante, en la produccion de ceramicas y vidrio, en medicamentos y por supuesto en baterias
recargables para dispositivos y autos, por conferir una reduccion en el peso y facilidad, asi como

un beneficio para el medio ambiente.®

El litio ha tenido un notable crecimiento en demanda y produccion debido a que sus propiedades
(buena conductividad térmica y una electronegatividad favorable) lo hacen atractivo para
diversas aplicaciones donde se destaca su uso como fuente de energia en baterias que ha tenido
un gran impacto por la expansion de autos eléctricos. Este aspecto permitiria solventar la
dependencia hacia los combustibles fésiles como fuente de energia, el dafio ambiental y una

posible crisis energética.

Las aplicaciones del litio son variadas, para el 2010-2011 los principales usos se concentraban en
ceramica y vidrio con un 29%, baterias con 27%, otras aplicaciones 16%, lubricantes y grasas
12%, aleaciones 5%, refrigerantes y aire acondicionado 4%, polimeros 4%, produccion de
aluminio 3%, drogas 2% con un ligero crecimiento en 2013 para las baterias con 29%*°2; para
el 2016 se plantea un crecimiento en los sectores de baterias con 35%, ceramicas y vidrio 32%,
grasas y lubricantes 9%, aire acondicionado 5%, procesos de fundicion 5%, produccion de
polimeros 4%, produccion de aluminio 1% y otros 9%'?2; se tienen valores sobre el uso del afio
2017 de 48% en baterias, donde se reporta un porcentaje de crecimiento de 27% anual en el
periodo de 2010 a 2017, vidrio y ceramica en 26%, grasas y lubricantes en 7%, polimeros 5%,

3



uso en fundicion 4%, aire acondicionado 2%, otros 8% Yy se proyecta que Su uso se incrementara
en los proximos afios.?>?* Para el 2018 se tienen valores de crecimiento de uso de 56% en
baterias, vidrio y cerdmica en 23%, grasas y lubricantes en 6%, polimeros 4%, uso en fundicién
3%, aire acondicionado 2%, otros 6% Yy se proyecta que su uso se incrementara en los proximos

afos.?®

El uso de litio en la produccion de ceramicas y vidrio radica en el beneficio que este aporta como
un purificador o que ayuda en el proceso de fundicion disminuyendo la viscosidad, también
aumenta la productividad en el horno sin afectar la calidad, reduce la corrosion y emisiones en el
horno, le confiere al producto una mayor durabilidad y acorta el tiempo de produccién lo cual
reduce los costos.?’A su vez, es aplicado en sistemas de Optica especializada como prismas y
monocromadores; es utilizado para control de humedad y un mejor proceso de secado y en
sistemas de refrigeracién; en la produccion de compuestos quimicos, ya sea como reactivo o

catalizador.28

También es utilizado en la fabricacion de lubricantes por sus propiedades térmicas y
mecanicas;?’ en la fabricacion de medicinas para padecimientos mentales, se ha asociado con el
tratamiento de otras afecciones como dolores de cabeza, epilepsia, caries, inflamacion de

articulaciones.?®

Tiene un uso en la metalurgia para reducir la viscosidad del fluido, para mejorar la lubricacion
del sistema lo que permite un proceso mas eficiente y una reduccion de costos, asi como en otros
procesos implicados en la metalurgia,?® por ejemplo, en la industria de aluminio donde reduce la
temperatura de produccion y reduce las emisiones, aunque también presenta desventajas como

un mayor control y afectaciones en la pureza.?

Adicionalmente, el litio es utilizado en las baterias por sus propiedades electroquimicas, la
primera con posibilidad de ser recargada fue confeccionada en 1972 por Michael Stanley
Whittingham, la cual poseia algunos defectos en las fibras en los electrodos de litio, que fueron
corregidos al utilizar el litio en su forma ionica por John Banistter Goodenough y mejorada por

Yoshino para poder comercializarla, siendo estos los ganadores a un premio nobel en quimica.?®

Las ventajas que proporciona el uso de litio en la fabricacion de baterias tienen que ver con

parametros como la densidad de energia, poca autodescarga, ciclo de vida largo, poco
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mantenimiento, peso bajo; sin embargo, algunas desventajas son la proteccion del circuito y

restricciones.30-32

Fuentes de litio
Es importante retomar que la abundancia del litio en la corteza puede abarcar hasta 16 millones
de toneladas, en aguas subterraneas de mas de 25 millones de toneladas en concentraciones altas

y en el agua de mar es donde es mas abundante con hasta 200*10° toneladas.t16:17:33

El litio al ser altamente reactivo no es posible encontrarlo de manera elemental, por ello existen
diversas fuentes que lo contienen y de las cuales se puede extraer de manera compuesta,
generalmente como Li20, LizCOs, LiCl o LiOH.* De estos compuestos el de mayor uso es el
carbonato de litio que, ademas, es el precursor de los otros compuestos, seguido del hidréxido de
litio; ambos son los més utilizados en el proceso de fabricacion de baterias de litio.®

Un depésito donde se puede encontrar litio es en el agua, aqui se encuentra litio en trazas en agua
de rios, lagos, aguas superficiales y subterraneas;** los rios poseen valores de 0,003 ppm de
litio.*® Los valores reportados en estos casos dependen del tipo de zona y su geologia, ya que se
relaciona a una mayor concentracion de elementos traza en zonas aridas que en hiumedas, debido

a diversos procesos como la concentracion por evaporacion.®*

En el agua de mar también es posible encontrar litio donde es uno de los elementos mas
abundantes pero su valor de concentracion es bajo (0,17 ppm)*-3 y la abundancia total

corresponde a un valor de 2,11*10* ton.333°

Otra fuente importante son los minerales que constituyen el 15% de la abundancia, existen al
menos 100 minerales que poseen litio, sin embargo, no todos son econémicamente atractivos,>
26 y generalmente el litio se encuentra reemplazando a otros elementos como el magnesio en los

minerales.*°

Se encuentra principalmente en roca pegmatita que es una roca ignea, es decir rocas que se
forman al solidificarse el magma, y en rocas sedimentarias, aquellas formadas a partir de
sedimentos transportados;** en las rocas igneas la cantidad disponible es de 28-30 ppm y en las
sedimentarias es de 53-60 ppm.®#! Los minerales en donde se puede encontrar son hectorita,

jadarita, espodumena, etalita, lepidolita, ambligonita y en depoésitos continentales,*'estos



minerales pueden contener litio entre un 0,5-2%,%42 aunque otros autores sugieren que el

contenido puede variar de 0,5- 7%.°

El espodumeno es un aluminosilicato de litio que posee la férmula LiAlISi2Os 0 una pegmatita
granitica (referente a que es similar en composicion a la roca granitica) que presenta hasta tres
fases designadas como a, By vy, la fase B posee la estructura de silicato en su forma tetraédrica y
los cationes de litio y aluminio se unen por medio de enlaces con el oxigeno.*** Este es uno de
los mas importantes y atractivos debido a su contenido de la forma LiO2 que es de
aproximadamente 6-9%204°46 y es posible extraer litio en su forma de cloruro de litio a 1100°C

1547 pero generalmente posee un procesamiento de un costo elevado.’

La lepidolita (AlSizO10)K(Li, Al)(O,0H,F) es un mineral que se puede encontrar en rocas igneas
como la pegmatita y que es similar al cuarzo o a las micas y se caracteriza por su color rosado y
morado, posee un contenido alto en silice y que se asocia con el contenido de sodio y potasio, asi

como de cesio, bario, entre otros.*8

En la pegmatita se puede encontrar también ambligonita, de formula PO4LIAIF.*® En el cuadro |
se mencionan otros minerales como hectorita, petalita, jadalita y los valores de litio reportados

por diversos autores.

Otro medio en el que es posible encontrar litio son las salmueras, estas se definen como un
liquido con alto contenido en solidos disueltos*®o como la presencia de iones en un fluido
dinamico sustituyendo el arreglo s6lido.*® Las salmueras se asocian a climas aridos, al acceso de
rocas igneas y presencia de aguas termales que facilitan la descomposicion de las rocas, un
sistema cerrado que contenga sal o un lago salino y con estas la cercania a volcanes o asociadas a
movimientos tecténicos, pero para su acumulacion requieren de todo un proceso que conlleva
tiempo.1840 Algunas se conocen como salmueras continentales que son las compuestas por aguas
superficiales y subterraneas con litio volcanico, también pueden ser salmueras geotérmicas,
salmueras de procesos petroleros asociado a yacimientos o salmueras residuales de procesos

industriales.'®



Cuadro I. Principales minerales de litio y sus concentraciones

Mineral Concentracion Litio Referencia
Espodumena (LiAlSi2Os) 3,7% Li, 7,9% Li20, 8,08% 16, 26, 50
8,03% Li>0O
Petalita (LiAlSisO10) 4,2% Li,0 16, 15, 50
1,6-2,3 %Li
3,5-4,5% Li.0
Lepidolita 1,4-3,6 15, 50
K[Li,Al]s[Al, Si]4O10[F, OH]2 3-7% Li,O
Hectorita 0,53% Li 16, 15, 50
LiNaMgs(Si4O10)3[F, OH]e 1,2% Li20
Jadarita (LiNaSiB307 (OH)) 7,3% Li0 16, 15

En particular en salmueras provenientes de salares pueden contener un depdsito de 82% o las
provenientes de fuentes geotermales o petroleras, en donde se encuentra un 3%,4! esto
corresponde a 12-350 ppm Yy algunas fuentes se encuentran en Italia, Japdn, Estados Unidos
(California), Francia®® también Nueva Zelanda, Islandia y Chile!®. Las salmueras con contenido
de litio pueden representar un 66% en el mundo, mayor que en las pegmatitas que es del 26% y
en el resto de rocas que representa un 8%, es por ello que es una de las fuentes mas importantes

de este elemento, y en general se puede tener valores de litio de 0,14-0,02%.4%5*

Los principales salares de litio se ubican en Argentina, Bolivia y Chile, en lo que se denomina el
triangulo del litio®>* y los principales paises que utilizan las salmueras para extraer litio son
Chile, Argentina, China y Estados Unidos.*>?? Para el 2014 la mayor produccion se concentro en

Chile, seguido de Australia y Argentina con un 44, 32 y 11% respectivamente.’®

El salar productor de litio més grande es el de Atacama que puede contener de manera interna
hasta 6,3 Mt de fuente de litio, seguido a este se encuentra el salar de China con 1,53 Mty el de

menor aporte seria el de Nevada.*®



En el Cuadro Il se muestra un resumen de los principales valores reportados de concentracion y
abundancia para las distintas fuentes de litio, contemplando cuales son las principales fuentes de

este.

Cuadro I1. Principales valores reportados para las distintas fuentes de litio.

Fuente Contenido Referencia
Corteza 17ppm, 12*10° ton 16
7-60ppm 26
17-20ppm 15
17 ppm 17
4,1*10° ton 33
Salmuera 17,4 *10%ton 16
25*10°ton 26
1000-3000ppm 36
14 *108ton 37
Agua de mar 0,17 ppm 37
0,18 ppm 16
2,31*10' ton 33

1.1.2. Generalidades, usos y fuentes del calcio

El calcio también es un elemento de alta demanda para las industrias de construccion, farmacia,
alimentaria, autos, entre otras. Se puede encontrar en depositos de piedra caliza y en el agua de
mar tiene alta abundancia, asi como en salmueras continentales, donde estad presente en
esqueletos o estructuras de organismos marinos, arrecifes y como sal disuelta, favoreciendo los

ciclos de carbono, control de pH marino y la regulacion del CO2.%

El calcio es un elemento de un 3,65% de abundancia en la corteza en forma de compuestos,
siendo el quinto elemento mas abundante en la corteza, asi como también es posible encontrarlo
en el agua de mar, en estas fuentes se puede encontrar formando diversos compuestos debido a

que es reactivo al igual que el litio, entre ellos el CaCOz es uno de los mas abundantes
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encontrado en rocas como la caliza y la pizarra y es utilizado para diversas aplicaciones. Se

clasifica como un elemento litofilo por ser parte de la formacion de las rocas.>*

Tal es su abundancia que por ello es uno de los iones implicados en los problemas de dureza del
agua, pero también es parte de la composicion de plantas importante para el crecimiento y demas
funciones bioldgicas y en animales es constituyente de los huesos y dientes e influye en el buen
funcionamiento de los organismos de manera que su deficiencia puede ocasionar efectos en la
salud;>*>°es parte estructural de organismos marinos y de minerales de importancia como

aragonita y calcita.>* ¢

Fue aislado por primera vez en 1808 por Humphry Davey al trabajar con CaO y HgO. Esta
involucrado en el ciclo del carbono y que tiene que ver con los problemas de acidificacion del

mar y el cambio climatico.*

Al ser un elemento tan abundante es de gran importancia en diversos sistemas y por ello los usos
son variados y dependientes del compuesto utilizado, para el caso particular de esta revision se
considera el uso del CaCOs. Este compuesto si se enfoca en la industria se puede utilizar de
forma de precipitado o en su forma molida obtenida de manera directa de la roca caliza y es
ampliamente aplicado en la produccion de papel, pinturas y pléasticos.®’

Es utilizado en la produccion de aleaciones donde aporta beneficios en diversas propiedades
como en la tension superficial especialmente en la porosidad; en la viscosidad, en la resistividad,

la corrosion, también en propiedades mecanicas como en la reduccion del modulo de Young.*®

Otro caso es el uso de carbonato de calcio en la fabricacion de polimeros para mejorar la rigidez,
estabilidad y propiedades de densidad, donde es Ilamativo por su bajo costo.>® De igual forma, se
utiliza en la fabricacion de polimeros utilizados en la industria de autos o como adhesivos como

material de relleno por su poca interaccion con la matriz.°

Puede ser utilizado en aplicaciones dentales como blanqueador en pasta dental con una buena
efectividad y poco dafio en los dientes y en comparacion con otras formulaciones no hay mucha

diferencia.51:62

En la industria de papel y carton es de gran importancia proporcionando resistencia,®® mejorando

la pigmentacion® y aporta ciertas caracteristicas al brillo de este, se esta investigando el uso de
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harina de madera con recubrimiento de CaCO3 para mejorar la resistencia,® también se evalGa el
uso de un mayor porcentaje de CaCO3z mezclando este con una resina de polietileno para realizar
un procedimiento diferente al convencional mejorando la resistencia y los efectos de la
humedad.%®

Es importante en material de construccién como el cemento aportando beneficios en la fuerza,
resistencia, reduccion de porosidad, generando una mezcla mas manejable y confiriendo un
aumento en la velocidad de reaccion.®” Se utiliza en la fabricacion de selladores modificando la
viscosidad y material de recubrimiento por sus propiedades de bésicas y de baja absorcion para
crear productos mas novedosos como los anticorrosivos y en pinturas para modificar el brillo y

resistencia.®®

En la industria alimentaria es empleado en suplementos de dieta 0 como aditivo por ser fuente de
calcio® y en la agricultura como neutralizador para ajustar el pH al generar hidroxido y

posteriormente agua y como nutriente esencial para el crecimiento.’®"t

Ademas, el calcio tiene importancia en los sistemas marinos, ya que con el aumento del CO2 en
la atmosfera parte de este puede ser incorporado en el agua de mar y esto genera el descenso del
pH lo cual afecta los procesos de calcificacién y con esto a los organismos marinos involucrados
disminuyendo su poblacion,’? por lo que también se estd dando especial relevancia a la

precipitacion de CaCOs para captar CO; y reducir la acidificacion.’

Fuentes de carbonato de calcio

Como se ha mencionado el calcio es un elemento de gran abundancia en la corteza con valores
de 41500 ppm siendo un elemento fundamental en la formacion de rocas y asociado a gran
diversidad de minerales, por ello es clasificado como un elemento litofilo. Aqui se puede
encontrar en forma de Oxido, fosfato y carbonatos, entre otros. Los principales minerales
asociados son calcita, aragonita y vaterita, otros minerales que poseen calcio en su estructura son

la dolomita, yeso, fluorita.”

Tambien, es posible encontrarlo en el agua de mar con una concentracion de 400-420ppm, donde
se coloca como el quinto elemento de mayor abundancia junto al sodio, cloro, magnesio, potasio

gue son otros elementos de gran importancia presentes en el mar, sin embargo, la abundancia de
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las reservas es de 5*10* toneladas en los océanos.®®"® Parte de esta abundancia se relaciona con

la presencia de animales que poseen esqueletos calcareos y por estructuras como corales.®*"

Es relevante recalcar que la presencia de calcio en el agua de mar es muy importante porque se
asocia con factores como la temperatura y el pH, y se ha visto involucrado en los procesos de
desgasificacion de COy, de esta manera organismos marinos son altamente sensibles a estos

cambios.”

Es posible encontrar calcio en los lagos, pero a concentraciones mas bajas.”® Entre los tipos de
lagos se encuentran las salmueras o lagos salinos, para los cuales se ha reportado la presencia de
numerosos minerales de calcio como la aragonita, la calcita, la calcita magnesiana, el yeso y la

halita.”

Por esta gran variedad de minerales se incluye como fuente de carbonato de calcio a las
salmueras involucradas en el proceso de extraccion de otros compuestos como la sal comun,

donde el carbonato de calcio es una impureza.’’®

Igualmente, en las salmueras de extraccion de litio que pueden poseer valores variables desde 10
a 2500 ppm en Chile, Argentina, Bolivia, Estados Unidos, entre otros salares de importancia,
cabe destacar que en estos salares existe ademas la presencia de otros iones como Na, K, Mg, Br,
F, SO4, etc.?® Asi como las aguas subterraneas se caracterizan por poseer iones como calcio,

magnesio bicarbonato, boro, litio, molibdeno, entre otros.3*
1.1.3. Generalidades del magnesio, usos y fuentes

El magnesio es un metal alcalino, altamente reactivo, es el octavo elemento mas abundante de la
corteza terrestre y el tercer mas abundante en el agua de mar.””’® Los principales paises que

suplen las importaciones de magnesio para el 2018 son China, México, Canada y Alemania.”’

Al ser un metal liviano tiene propiedades como la relacion resistencia- peso y la ductibilidad que
lo hacen ser llamativo para diversas aplicaciones como en la ingenieria’, ademéas posee una
buena conductividad térmica y resistencia al amortiguamiento,® es cominmente usado en la

fabricacion de aleaciones junto al manganeso, zinc y aluminio.®
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El magnesio esta listado como un material critico, dentro de otras aplicaciones se destaca su uso
en la industria aeroespacial donde se permite la reduccidn del peso de las estructuras (hasta 28%)
optimizando y reduciendo el consumo de combustible.®? De igual forma, se destaca en la
industria de automoviles siendo el tercer metal mas usado en esta industria, en la fabricacion de

chasis, volantes, paneles, asientos y estructuras en general® y su uso en construccion.8+&

Asimismo, puede ser utilizado como biomaterial en la industria médica creando diversos
implantes por no ser toxico, biocompatible y porque es un elemento esencial en el
funcionamiento del organismo,®8 entre otras caracteristicas de gran importancia para estas

aplicaciones.®®

A la vez se ha planteado hoy dia su uso como material potencial para baterias, se puede utilizar
como &nodo en baterias debido a que posee densidades volumétricas altas (3832 mAh cm™3), es

mas seguro y mas abundante que el litio.®°

En algunos estudios se ha utilizado como anodo una aleacién de Mg-Li que demuestra tener
mayor actividad electroquimica y con grandes beneficios®como su densidad de energia, la
capacidad especifica, baterias mas seguras y livianas y otros han estudiado el uso de distintas
aleaciones como las de Mg-Sn, Mg-Bi y La-Mg.*!

Las principales fuentes de magnesio son minerales como la dolomita con contenido de hasta 22%
y que es una roca sedimentaria que se encuentra junto a las calizas; también en la brucita que
puede contener 69%, la magnesita que tiene contenido de hasta 47% de magnesio y en los
olivinos. Otras fuentes son el agua de mar, lagos, las salmueras. Los principales productores

corresponden a China, Corea del Norte y Rusia.®?

1.1.4. Métodos de extraccion
Los métodos para poder extraer el litio, magnesio y carbonato de calcio varian dependiendo de la
fuente que se trabaja,®® a continuacion, se muestran algunas técnicas convencionales para la
extraccion de litio y la aplicacion de métodos electroquimicos para la extraccion de litio,

magnesio y carbonato de calcio.
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sobre el ambiente como lo es el uso de la tierra, erosion, la contaminacion del agua, efectos en la

biodiversidad, flora y fauna, entre otros.'%3

Ejemplo de esto es la produccion de cemento, que conlleva el uso de la piedra caliza junto a
arcilla que luego es calcinada hasta 1450°C y mezclada con yeso y otros compuestos, la etapa de
calcinacion es crucial para la produccion, sin embargo, por alcanzar estas temperaturas es que se
genera una alta cantidad de emisiones de CO- siendo la industria responsable del 10% de las

emisiones a nivel mundial, lo cual es un proceso muy contaminante, 0419

También se ha incursionado en el uso y aprovechamiento de yeso que es un residuo de la
produccion de dioxido de titanio, donde este es secado a 45°C y molido, luego se guarda en una
desecadora y para la obtencién se aplican algunos &cidos de 30 a 70°C, aqui el &cido mas

conveniente es el acido sulfirico.1%

Por su parte el magnesio es uno de los elementos mas abundantes de la corteza terrestre donde
corresponde al 2% y en agua de mar también es un elemento abundante con el 0,13% de
abundancia. Puede ser extraido de minerales como la magnesita, brucita, carnalita, dolomita y
olivino y se menciona que ademas de cloruros de magnesio disueltos en el agua, no obstante, su

costo de produccion elevado.%

Para su produccién se tienen métodos como el Pidgeon que consiste en la extraccion de la
dolomita que es calcinada entre 1200-1600°C%® y luego se desoxida por medio de ferrosilicio,
pero al igual que la produccion de cemento este proceso genera muchas emisiones de CO2 y

requiere de mucha energia para la calcinacion. 107109110

El otro método empleado para la extraccién de magnesio es el método electrolitico, este consiste
en la extraccion de magnesio de minerales que se disuelven en HCI o la evaporaciéon de agua
salada o agua de mar para obtener cloruro de magnesio, que posteriormente es llevado a una
celda electrolitica para obtener magnesio metalico a una pureza de 99%; este método es menos

contaminante, 107111

La extraccion de estos elementos de la corteza a través de la mineria sigue siendo uno de los
principales métodos de obtencion de los mismos pero requieren de mucha energia y son

contaminantes, asi como la extraccion de la corteza lo hace poco sostenible por el pronto
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agotamiento de los recursos, el uso de agua y agentes quimicos; lo que motiva que actualmente
se estén buscando métodos que requieran menor energia y generen menores emisiones, aunque
también se busca la mejora en rendimientos y costos de produccion bajos, adentrdndose en

nuevas tecnologias y materias primas novedosas.'?

1.1.4.2.Extraccién de minerales de agua de mar y salmueras

El agua de mar es una fuente importante de iones como el sodio, potasio, calcio y magnesio
donde son abundantes y estos estan presentes en forma de distintos minerales, pero ademas es
posible encontrar otros elementos de gran importancia que son menos abundantes en la corteza
como el litio. Segun lo indicado anteriormente, la cantidad de litio que se puede encontrar en el
agua de mar es extensa, aunque esta a bajas concentraciones (0,17-0,18 ppm), por ello es una

fuente llamativa de extraccion.®?

Para la obtencion de litio uno de los principales retos que se presenta en la extraccion del agua de
mar es el alto contenido de sodio y otros iones en las muestras, por ello se han desarrollado
métodos de extraccion en este tipo de fuentes que permitan una mejor obtencién. Se plantean
procesos de intercambio ionico utilizando la resina SK110, que posee un ligando de sulfonato y
que permite separar cationes como Mg, Ca, Mn, Sr y también el uso de la resina TOPO para
separar el litio de Na y K, luego se realiza una evaporacion y al agregar carbonato de amonio a

25 °C es posible obtener carbonato de litio de alta pureza.™

También se tiene el proceso de adsorcion como otra alternativa, en la cual se utilizan adsorbentes
con la selectividad deseada, algunos estudios utilizan 6xido de manganeso (A-MnQO3) preparado a
partir de una espinela, pero con pureza baja; se utiliza HCI para preparar la columna de
adsorcion, las muestras se trabajan por 30 y 150 dias y se utiliza agua de mar filtrada. Otros
utilizan un 6xido de manganeso donde el proceso se ve influenciado por la temperatura, a los
60°C se tiene un buen rendimiento lo que implica que el compuesto puede recuperar bien los

iones. 11

Otro método es el uso de Oxido de Hidrogeno y Manganeso (HMO) que posee una alta
selectividad por el Li* y es buen adsorbente, inmovilizado en una superficie de a-alimina para
evitar pérdidas. En este se utiliza agua de mar y se obtiene que la matriz puede afectar la

adsorcion de litio, pero aun asi muestra una mejor adsorcion que el uso de HMO sin inmovilizar
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obteniendo al menos 8 mg/L de litio de agua de mar, ademas se indica una pérdida de efectividad

del 2% después de su uso.'?®

Para el carbonato de calcio los métodos son similares a los de extraccion de medios acuosos,
donde se requiere una evaporizacion de la muestra y aplicacion de compuestos quimicos para
obtener carbonato de calcio precipitado como en el proceso de carbonatacion, asi como la

aplicacion de técnicas mas selectivas como las de adsorcion, resinas y membranas. 18

En el caso del magnesio también se ha dado el incremento en el interés de su extraccion de agua
de mar (aunque este no sea un método novedoso) por su abundancia ya que se estima que es el
tercer elemento de mayor abundancia en el agua de mar'®” y porque este es utilizado en diversas

aplicaciones de importancia, especialmente la energética y la electronica.®*

Uno de los métodos para extraer magnesio es la precipitacion con agentes quimicos como el
NaOH o el Na,COs, aunque siempre quedan algunas impurezas de calcio en el producto!!®1’;
también se puede hacer uso de solventes organicos.!*® Otros métodos incluyen la destilacion por
membrana y materiales de adsorcion y desorcion.?Actualmente, se ha incursionado mas en las
técnicas electroquimicas para la extraccion del magnesio de salmueras y agua de mar por ser una

técnica mas amigable con el ambiente.!°

Por otro lado, en el caso de las salmueras la fuente explotable es el fluido y por ello se utilizan
procesos distintos a los de la mineria tipica, pero siempre se debe verificar que la fuente sea
rentable y viable.1?

Para la obtencion de litio se puede utilizar perforaciones para llegar a los pozos y bombas para
extraer el liquido, se deben considerar caracteristicas como la geometria, porosidad, profundidad,
la quimica, entre otras.’® Una vez efectuado este proceso se puede concentrar la salmuera por
medio de luz solar o por otros métodos y realizar la extraccién donde se precipitan primero
algunos cloruros como el de potasio y sodio, luego se precipita el magnesio presente con
carbonato de calcio porque puede incrementar los costos de recuperacion.’®2652Un aspecto
importante es que la extraccion de iones de salmueras implica en su proceso un alto consumo de

agua.*’
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Un proceso de adsorcion es otra alternativa, utilizando una espinela de metal dopado, puede ser
con magnesio, zinc, hierro o aluminio, en este estudio se utiliza magnesio y se varia la
proporcion de Mg/Mn a valores de 0,10; 0,20 y 0,33; se utilizan las salmueras del salar de Uyuni
como muestras a las cuales se les adiciona NaHCO3 para evaluar el efecto. El uso de éxido de
manganeso dopado con magnesio tiene una buena adsorcion para el litio con un valor de 23mg/g,
ademas la presencia de otros iones como Na, K y Mg no afectan el proceso, es importante
considerar las proporciones utilizadas y el pH del medio.*?! Los procesos de adsorcion aplicados

a agua de mar pueden funcionar utilizando salmueras.

Asimismo, se puede realizar un proceso de precipitacion donde generalmente se utilizan sales de
aluminio y el uso de acido oxalico para eliminar el Mg antes de extraer el litio.'?> Se puede
utilizar 6xido de calcio en un tratamiento para separar sulfato y magnesio y si ain hay presencia
de magnesio y calcio se utiliza oxalato de sodio; seguidamente se utiliza carbonato de sodio a 80-
90°C para obtener carbonato de litio con una pureza alta de 99,55%, de este proceso se puede
obtener magnesio y potasio como subproductos.’?® Lo mas comin es que a las salmueras se

apliquen agentes precipitantes que generen litio como LiCl, LiOH o LiCOs.

Otra opcion utiliza CaCl. y CaO y lavados con isopropanol o el uso de 6xido de calcio y oxalato
de sodio para remover las impurezas cambiando las proporciones utilizadas y el pH del medio
junto a un tratamiento con carbonato de sodio.!?? Se puede utilizar una combinacion de CaO con
Ca(OH)2 para la precipitacion de impurezas con un posterior proceso de purificacion y
precipitacion con Na,COs; donde se obtiene un producto de alta pureza.'?Se puede tratar el
carbonato de litio con hidréxido de calcio y el producto obtenido se trata con HCI para obtener

cloruro de litio.12516

Algunos proponen utilizar liquidos ionicos en lugar de solventes organicos como el uso de NTfs
con un catién como agente de coextraccion y junto a tributilfosfato TBP, en este se utiliza una
salmuera artificial de concentracion de litio de 0,35 g/L. Se menciona que se alcanza una buena
eficiencia de la extraccion de litio frente al magnesio y que algunos parametros a considerar son
la concentracion del TBP y la temperatura; de igual forma la proporcion del cation de
coextraccion y el litio es de importancia, se determind con proporciones de 0,25-1,25 se

18



incrementa la extraccion, pero se alcanza un equilibrio al sobrepasar la proporcion de 2,5

logrando hasta una recuperacion del 98%.?

El proceso de intercambio idnico es un método para poder extraer litio, una de las primeras
aplicaciones del uso de resinas fue realizada en 1982 utilizando una resina con microcristales de
litio con hidréxido de aluminio con un pH de trabajo entre 5 y 8 y temperaturas mayores a
500C 128

Una alternativa es el uso de resinas Dowex por que poseen una selectividad a cationes entre ellos
el litio, que para separarlo se utiliza HCI y se obtiene cloruro de litio.> Se ha investigado el uso
combinado del proceso de precipitacion junto a las resinas como la Y80 y TP 207 a 50°C, que
han sido efectivas para eliminar impurezas como el Na, Mg y Ca y de esta manera se mejora el
proceso.'?® Otras resinas de uso en agua de mar podrian ser utilizadas para el tratamiento de

salmueras, como la resina TOPO para separar el litio de Nay K.113

También se puede aplicar las membranas poliméricas para una mejor separacion de los iones de
litio de las salmueras, especialmente para reducir la concentracidn inicial de los iones bivalentes
en la muestra, luego en combinacion con el intercambio iénico por medio de una resina se puede
separar de mejor manera los iones monovalentes de los divalentes para posteriormente solo
trabajar sobre los iones monovalentes y asi separar el litio con el uso de HCI y posteriormente

con carbonato de sodio.!3°

Se ha trabajado el uso de membranas selectivas al tipo de especie con la posterior deposicion o
precipitacion, este método reduciria el uso de energia implicado en el proceso.*® Se han
comparado membranas para un uso mas eficiente como la NF90 con la LPRO, para lo cual la
NF90 tiene una eficiencia considerable en salmueras diluidas y una separacion del litio al
85%.131

Otra membrana estudiada ha sido la DL-2540 NF utilizando una salmuera artificial que es
previamente filtrada y luego es sometida al sistema de membranas en un tipo de nanofiltracion,
se trabaja en condiciones de pH bajas, presiones altas (2,76 MPa) y evaluando la relacion de Mg
con Li para poder obtener litio de salmueras de alto contenido en magnesio, siendo esta efectiva

bajo esas condiciones.**
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En el proceso de extraccion es importante considerar los compuestos que pueden afectar la
produccion, uno de ellos es la presencia de Mg?*, el cual al poseer un tamafio similar al ion Li
puede adsorberse en conjunto con el Li, por ello se debe de extraer antes que el litio.**® Otros
elementos que son impurezas en la obtencion de litio son el Ca, el Fe, K y Na.'?®

Respecto a la extraccion de calcio y magnesio de salmueras aqui se hace referencia a los iones
obtenidos mediante los procesos de extraccion de otros compuestos, como la sal en estos lagos o
salmueras. Los procedimientos de extraccion de sal requieren de operaciones fisicas y quimicas
que pueden variar en sus pasos de acuerdo al productor, pero generalmente se inicia con la
extraccion de la salmuera de los pozos, luego esta es concentrada por medio de un tratamiento
térmico, en este primer paso es posible que precipite yeso (Sulfato de calcio), aunque algunos
procedimientos aplican de manera previa carbonato de sodio para precipitar el calcio presente
como carbonato de calcio; seguidamente se realiza una cristalizacion disolviendo el producto en
agua para purificarlo donde se obtiene el cloruro de sodio que debe ser recristalizado, luego se
aplica 6xido de calcio para precipitar el magnesio presente; en otros métodos se incorpora un
paso de enfriamiento entre la evaporacion inicial y la cristalizacion, en esta es posible que
precipite sulfato de sodio y finalmente si se concentra mas la salmuera puede obtenerse cloruro
de calcio.”>*3*135 Es por ello que se aprecia que el calcio y magnesio es abundante en este tipo de
matrices donde se considera un contaminante y para poder eliminarlo de manera exitosa se
depende del tamafio del cristal, asi que no siempre es una tarea facil y puede involucrar un
lavado excesivo de los cristales con un consumo de agua considerable lo cual elimina solo las

impurezas superficiales.”>13

También se puede considerar el proceso de obtencién de carbonato de calcio precipitado, este
tiene mas beneficios en el producto porque posee menos impurezas, mejora el brillo y puede ser
utilizado en aplicaciones farmacéuticas y de la industria alimentaria. *®El proceso que se sigue es
una carbonatacion, en el cual se tiene carbonato de calcio que por medio de un proceso téermico
se obtiene Oxido de calcio, que seguidamente es colocado en agua para generar hidroxido de
calcio que es tratado con CO2 para obtener carbonato de calcio precipitado;'*” este método varia
en la fuente de obtencion del carbonato, donde se puede utilizar un hidréxido o un cloruro de

calcio, 138139
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Se aprecia que del agua de mar y salmueras implicadas es posible realizar una mineria de
muchos elementos atractivos como el magnesio, calcio y litio, asi como de potasio, bromo, boro,
estroncio, rubidio.? La extraccion de estos aprovechando la industria de la desalinizacion
permitiria la reduccién del costo de produccion de agua potable y el aprovechamiento de las
salmueras que por lo general constituyen un residuo del proceso. El principal reto que involucra
la mineria del mar son las bajas concentraciones de algunos de estos elementos, como el litio, y
la aplicacion de técnicas novedosas, eficientes, econémicas y amigables con el ambiente, como
se citd las principales técnicas involucran el uso de resinas, membranas, uso de agentes quimicos

y se ha visto un interés notable por las tecnologias de electrélisis, pero atn se pueden mejorar.?

1.1.4.3.Métodos electroquimicos de precipitacion y extraccion
Los métodos electroquimicos se colocan como una tecnologia aceptable para la extraccion y
precipitacion de algunas sales de importancia en salmueras y agua de mar, a continuacion, se
hablard de algunas de estas tecnologias. En el caso del litio uno de los primeros procesos
electroquimicos fue realizado en 1993 con un electrodo de platino como énodo y en el catodo
Pt/AMnO- y utilizando una solucion de recuperacion de LiCl, este fue aplicado a salmueras

geotérmicas. 4

De manera mas reciente se plantea la extraccion de litio empleando dos métodos donde se
utilizan cristales superconductores i6nicos para separacion de litio, por su conductividad alta
para el litio, con ligeras variaciones en la forma para el método uno y dos, en ambos métodos se
utiliza una solucion de recuperacion de HCI 0,1 mol/L. En una primera propuesta, se utiliza una
electrodialisis usando SUS306 como catodo y como anodo una aleacion de Ti-Ir para un primer
proceso de purificacion de la muestra, seguido de un proceso de concentracién con 2 V aplicados
por 24 y 72 horas, donde al aumentar el tiempo se observa la formacion de un precipitado. Y en
un segundo método se realiza un proceso de dialisis que también se aplica a 24 y 72h, y aqui la
membrana utilizada permite una recoleccion espontanea de los iones y se tiene un aumento de la
recuperacion de hasta 7% a las 72 horas. Finalmente, se obtiene LiCl en la disolucion, el cudl
luego es tratado con Na,COs para generar carbonato de litio, logrando obtener con este
procedimiento 99,5% del producto. Se observa que las variaciones en la forma de las membranas
no influyen con la buena transmision de los iones litio, ya que ambos métodos no permiten el

paso de iones hidratados, el método permite una buena separacion de iones como Ca, Na, Ky
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Mg del litio por su baja permeabilidad a las membranas usadas y este se plantea como una

técnica de buena eficiencia.’

También se ha propuesto el uso de un electrolito superconductor iénico como el NASICON
funcionando como una membrana. Se utiliza para este fin un electrolito solido LAGP junto a una
solucion de carbonato de propileno de LiClO4 con un catodo de cobre, un &nodo de rutenio y el
agua marina en la seccion del &nodo, aplicando magnitudes de corriente de 80, 160, 240 y 320
nAcm?, valores de los cuales el de 240 pAcm™ se coloca como el mas dptimo con 4,88 V por 50
minutos. Al aplicar el método solo los iones de litio serdn transportados hacia la seccion del
catodo y seran reducidos en el cobre. En este método se tiene que el uso de electrolisis permite

una extraccion mas rapida.®

Un método propuesto mas recientemente aplica adsorcion por pulso electroquimico utilizando
una combinacion de pulso de 10s con un pulso reverso de 10s y 2s que facilita la intercalacion
con potenciales de -0,05 a -0,25 V SCE. Ademés, hace uso de un electrodo de LiFePO4
recubierto de TiO2 como un electrodo de trabajo, este recubrimiento permite un mayor contacto
de la muestra y selectividad del litio debido a la alta concentracion de los iones sodio presentes y
se utiliza un grosor ideal de 3 nm. En el sistema de un electrodo de NaFePO4 y uno de FePOg, al
inicio los iones de litio se van adherir al FePO4 y los iones de sodio seran liberados en el agua de
mar y luego se liberan estos iones de litio al introducir el electrodo con los iones intercalados en
agua fresca. Este se realiza utilizando agua de mar de la Bahia de Half Moon y en soluciones de
distintas relaciones de litio y sodio. En este se obtiene una extraccion estable de Li por al menos
10 ciclos de aplicacion con un valor de selectividad de 1,8*10% pero el método requiere de

muchos cuidados para mantener la eficiencia.'!

En un proceso mas novedoso se contempla un ciclo cerrado para la extraccion de litio utilizando
LiFePO4 como anodo y FePO4 como catodo por un metodo electroquimico de desintercalcacion e
intercalacion utilizando salmueras del lago Arizzaro en Argentina que posee una concentracién
de litio de 2300 mg/L. EIl sistema consta de dos secciones divididas por una membrana de
IONAC MA-3475, rellenando una de las secciones con salmuera y la otra con electrolito soporte
de NaCl, aplicando 0,3V constante hasta alcanzar una densidad de corriente de 1,0 A/m?. El ciclo

consiste en aplicar el proceso de desintercalacion intercalacion en la salmuera seguido de una
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purificacion generando fosfato de magnesio que conforme aumenta el pH se convierte en
Mg(OH). y provoca mayor precipitado de fosfato de litio, por ello el pH se debe manejar de 10-
10,25 y finalmente se transforma el precipitado en LioCO3.24

Otras aplicaciones utilizan un electrodo de LiFePO4 para litio y un electrodo negativo de
Ag/AgCI para capturar cloruro, el primer proceso consiste en la aplicacion de una corriente
negativa a la salmuera seguido del uso de una disolucion de recuperacion de KCI al 50 mmol/L
con corriente invertida de -0,5 mA/cm? y un voltaje de 0,5 V por dos horas para recuperar los
iones y reemplazando nuevamente la disolucién por salmuera. La selectividad del electrodo se
puede ver afectada por una alta concentracioén de Na en la muestra, asi como la presencia de Mg
que puede ser disminuida o eliminada con procesos de precipitacion, la relacion Li/Na de la
salmuera utilizada es de 1/1000 a 1/10000. Este método plantea ser de un consumo energético

menor.142

A pesar de que el uso de LiFePO4 es amplio puede tener algunas desventajas en la eficiencia
porque el ion sodio se puede intercalar dentro de este material, por lo que es un aspecto que se
sigue investigando y mejorando. En una investigacion se tiene un sistema con un anodo y catodo
separado por una membrana en 2,5 L de salmuera artificial aplicando dos densidades de
corriente, una de 15 y otra de 20 Am hasta alcanzar un valor de 0,35 V a temperatura ambiente.
Se muestra que la selectividad del litio se ve afectada por diferentes configuraciones del Liix
FePO, asi como se observa la tendencia de que a menor concentracion de litio se da un descenso
en la selectividad del material provocando que mas iones se puedan intercalar y causar dafio; las
bajas concentraciones de litio también provocan que la intercalacion y desintercalacion sea mas

dificil. Un aumento en la densidad de corriente favorece la eficiencia.'*®

Otros trabajos promueven el uso del LMO, espinela de litio y manganeso (LiMnz- Os4, LMO) y
sugieren la formacion de una capa o recubrimiento de PPy/Al,O3/LMO con tamafios de 300-
800nm que permite una buena transferencia del litio, se aplica un voltaje de 0-1,2 V y con
diferentes densidades de corriente desde 0,25- 1,25 mA. La corriente Optima en este caso es de

0,75 mA para generar iones de litio de 97,37% que es un método llamativo.**

Recientes innovaciones en el material del electrodo proponen el mejoramiento de la superficie

del LMO con zirconio y aluminio y otra capa de Al>Os, realizando dos experimentos con una
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salmuera artificial de 30 mM uno de captura con potencial de 1-0 V y evaluando distintas
densidades de corriente y otro de liberacion de litio de 0,1 V utilizando diversas concentraciones
para el liquido de recuperacion. La capa de zirconio utilizada brinda buena estabilidad y mas
capacidad de sitios activos y una eficiencia del 97%, de este se obtiene LiCl con 97% de

pureza.**

Otras sugerencias recientes mencionan el 6xido de niquel cobalto y manganeso definido como
LNCM para material del catodo, sin embargo, muestra pérdida de material durante su uso lo que
incrementa el consumo energético, nuevamente se tienen metodos para mejorar la superficie

como con el resto de estructuras ya mencionadas, en este caso se puede utilizar grafeno.'48

El proceso puede variarse con combinaciones de métodos como el uso de adsorbentes y el
método electroquimico, en esta propuesta se utiliza A-MnO2 que es un adsorbente proveniente de
una espinela con una alta selectividad por el litio y un electrodo de Ag/AgCl como anodo y la
simulacion de una salmuera con LiCl de 30 mMol/L por al menos 90 minutos con un potencial
de 1 V. El uso de este adsorbente tiene la ventaja de que no genera iones magnesio permitiendo

una mejor extraccion.'4’

Otra combinacion de métodos es la electrodidlisis, esta es una concentracion selectiva de
membrana que consiste en el uso de membranas de intercambio i6nico® de tipo anionica y
catiénica colocadas de manera intercalada y con la aplicacion de un potencial eléctrico entre los
electrodos para lograr la separacion de los iones y asi se obtiene una solucién de mayor y una de
menor concentracion en los distintos compartimientos asociados a las membranas; los cationes
migran hacia el catodo en donde son permeables y los aniones hacia el anodo, de manera

contraria las membranas son impermeables a dichos iones.”8148

De esta manera, el sistema de la electrodialisis esta constituido por electrodos metélicos para el
anodo vy el catodo, los electrodos son los que permiten la conduccién de corriente dentro del
agua'®® y entre estos las membranas dispuestas de manera alternada formando asi un médulo de
electrodialisis, la seccion mas sencilla o simple se denomina celda.”*® Los aniones logran
atravesar la membrana anionica (A) pero son atrapados por la membrana cationica (K) en donde

se empiezan a concentrar, un proceso similar ocurre con los cationes que logran permear por la
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membrana cationica, pero son retenidos por la membrana anionica," esta técnica permite que se

puedan rescatar los iones que fueron concentrados.

En la electrodialisis de salmueras se da una reaccion en las moléculas del agua, en el catodo se
reduce el hidrogeno, con esto se ganan dos electrones y se forma hidrogeno gaseoso y en el
anodo se da la oxidacion del oxigeno, se pierden 4 electrones y se forma oxigeno. Se debe
considerar que es posible que se dé la formacion de Clz gaseoso y para evitarlo se utiliza sulfato

de sodio. 148149

La técnica de electrodidlisis ha sido ampliamente utilizada a lo largo de los afios con lo que ha
tenido distintos cambios en su tecnologia, lo cual le ha conferido una nueva gama de
aplicaciones’ para procesos de purificacion, obtencién de minerales, o en combinacion con

procesos de 6smosis, es una tecnologia rentable y de bajo consumo de energia.'%:*

En una propuesta de electrodiélisis se realiza un pretratamiento de una salmuera simulada
compuesta por LiCl, MgCl. y CaCl> en agua desionizada con electrodialisis para obtener
carbonato de litio para luego ser tratado con electro-electrodialisis con membrana bipolar
EEDBM para obtener LiOH. Se aplican voltajes de 10-15V vy se utiliza Na,SO4 0,3 mol/L como
solucién soporte, para evaluar el comportamiento de la extraccion se grafica la corriente contra el
tiempo donde se debe observar una disminucién de la corriente con el tiempo. Se observa un
incremento del contenido de litio después de este tratamiento que es algo mayor con la

aplicacion de 15 V. Se obtiene tanto LiCO3 como LiOH al 95% de este proceso.>®

Otra propuesta de uso de membrana bipolar se enfoca en la obtencién de LiOH utilizando
Li>SOa, en este se utiliza un sistema con membranas Neosepta CMB/AHA y dos membranas
bipolares TRIBM y Neosepta BP-1E; se aplican voltajes de 10-15 V, a mayor densidad de
corriente mayor migracion, por ello se plantea que un voltaje de 15 V de forma constante

incrementa la produccion.*>*

Tambien se usa la electrodialisis para la separacion de los iones de magnesio y litio, en este caso
utilizando una membrana cationica Selemion CSO y una anidnica ASA, obteniéndose una buena
separacion de los iones y con una recuperacion de litio del 90%. Este estudio indica que el
proceso de electrodidlisis es factible para la extraccion de litio;'* asimismo, en otra aplicacion se

utilizaron membranas ACS y CIMS, aplicando 5 V a una salmuera artificial de NaCl con la
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presencia de iones Li y Mg y utilizando Na2SO4 como electrolito soporte de manera inicial, pero
propuestas posteriores se enfocaron en mejorar el procedimiento para realizar una separacion del
litio del magnesio en salmueras artificiales y evaluar el efecto de otros iones presentes, utilizando
hasta 10 membranas con un potencial 6ptimo de 6 a 8 V, siendo 6 V el ideal. Se tiene un efecto
de competencia con la presencia de otros iones que afecta la buena separacion del litio del

magnesio, entre ellos el Na y K que es de especial cuidado.t®1%7

Un estudio similar utilizando membranas de seleccién monovalente se desarroll6 en respuesta a
analizar muestras mas reales, en este caso se utiliza una muestra de agua de mar de Tangshan
Sanyou con una concentracion de litio de 140 ppm y en una segunda parte del estudio se utilizan
salmueras artificiales simulando a 3 distintos lagos, el lago West Taijinar con 270 ppm de litio,
East Taijinar con 1030ppm de litio y Yiliping con 320ppm de litio. Utiliza una combinacion de
membranas de intercambio cationico CIMS y de intercambio anionico ACS, una disolucion de
Na>SO4 al 5% como electrolito soporte y una disolucion de recuperacion de NaCl 0,5 mol/L.
Primero se obtiene cloruro de litio para luego transformarlo en el carbonato de litio, el sistema
utilizado es similar al anterior con 11 membranas cationicas y 10 anionicas. Se aplica un rango
de voltaje de 3-9 V observandose que conforme aumenta el voltaje aumenta la concentracion del
ion litio, pero también favorece el aumento en concentracion de otros iones como calcio y
magnesio, siendo mas notorio para el magnesio a un voltaje de 9 V lo que dificulta su separacion
del litio; en el caso de aniones como el cloruro a mayor voltaje se aumenta su concentracion,
pero se observa una disminucién lenta en voltajes de 7 a 9 V. Se sugiere que para agua de mar
concentrada el uso de 7 V es el ideal y para salmueras de composicion similar a la de los lagos

mencionados es mejor utilizar 10 V por 120 minutos.!*

Una investigacion mas reciente compara el uso de distintas membranas tales como una anidnica
FAS-PET-130 y una cationica FKS-PET-130, también Neosepta anidnicas y cationicas (AMX y
CMX y CIMC y CIMA) vy utilizando Na2SOs 0,3 mol/L como electrolito soporte. De las
membranas comparadas la més eficiente es la AMX y CMXy el voltaje éptimo es de 6 V por 62

minutos, lo que se obtiene finalmente es Li;SO4.1%°

Dado la cantidad de iones presentes en las salmueras que pueden dificultar la extraccion de litio

se ha planteado que utilizar una membrana de seleccion monovalente a cationes es un proceso
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efectivo. Este sistema consiste en dos sistemas de pilas, una de ellas con un catodo de titanio y
un anodo de rutenio y la otra que contiene 11 membranas catidnicas y 10 membranas anionicas y
un compartimento extra para contrarrestar la produccion de cloro; tres estanques uno
desalinizacion, uno de concentracion y uno de electrolito; aplicando 5 V por 120 minutos en una
salmuera artificial de 0,05 mol/L de litio. Se menciona que la concentracién de magnesio es un
factor limitante en la separacion y purificacion del litio, por ello se observa que en una
proporcion de Mg/Li de 1 a 3 se tiene una mejor separacion, de igual forma la presencia de iones
calcio puede provocar la formacion de compuestos como el Ca(OH). que obstaculizan la
polarizacién de los iones debido a que se adhieren a la membrana disminuyendo la eficiencia de

la corriente y aumentando el consumo energético. ¢

Otros autores plantean el uso de un proceso de membrana continua accionada eléctricamente
para obtener litio del Mar Rojo, en donde se crea un dispositivo de tres compartimentos que
serian para el catodo, donde se coloca un buffer de HsPO4 para mantener el pH entre 4,5 a 5,5;
otro espacio para la introduccion de la muestra y la seccion del &nodo, donde se introduce una
disolucién de cloruro de sodio, se utiliza una membrana de LioasLaossTiOz (LLTO) colocada
entre la seccion de la muestra y el catodo, también se coloca una membrana aniénica entre la
muestra y el &nodo. Como anodo se utiliza un electrodo de platino-rutenio y como catodo uno de
cobre y se aplica un voltaje de 3,25 V, debido a que se produce Cl> en el proceso se utiliza
cloruro de metileno para adsorberlo. Se extraen como principales conclusiones que el método
depende de la morfologia del LLTO, el uso del buffer permite un buen mantenimiento de las

membranas, se reduce el consumo de energia y se obtiene fosfato de litio como producto.*6:

En un estudio realizado se sugiere que la temperatura puede tener un efecto en la precipitacion
del litio, para ello se utiliza electrodos de LMO y NiHCF con una membrana de poli
fluorovinilideno. En este se establece que utilizar densidades de corriente bajas permite la
extraccion de litio en salmueras con concentraciones bajas de litio y proporciones de Na/Li altas,
pero implican el uso de areas de electrodos mayores y a una temperatura de 20°C puede ser poco
eficiente; al aumentar la temperatura a 60°C se observa un incremento en la extraccion, sin
embargo este es mas notorio en salmueras de baja concentracién de litio. Mientras que en
salmueras de alta concentracion de litio y proporciones bajas de Na/Li se incrementa la

extraccion al elevar la temperatura.t®?
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Una investigacion reciente utiliza un anodo de malla de titanio e iridio (IrO2/TiOz; 65/35%) y un
catodo de acero inoxidables de malla separados a una distancia de 2,3 cm y en compartimentos
de 200mL; ademas utiliza dos membranas, en la region del &nodo por AEM (AMI-7001CR) y en
la region del catodo por CEM (CMI-7000S) y aplica voltajes de 2,5-30 V para generar
densidades de corriente de 10- 100 Am? por 202 horas. Se utilizan 3 salmueras artificiales
colocadas en cada compartimento y estas estan conectadas y son bombeadas para que recirculen.
Los resultados muestran que a mayor densidad de corriente se logran reducir los solidos totales
de la salmuera hasta el doble, pero implica un costo energético alto, 163164

Asimismo, sugiere que se debe lograr la maxima eliminacion de iones de la salmuera aplicando
hasta 3 procesos, una vez que las concentraciones de K y Na respecto al Li son bajas, ya que es
dificil precipitar por completo estos iones, para lograr disminuir la relacion entre estos iones se
acondiciona la salmuera a un pH de 11 con el uso de CO2, que favorece la precipitacion de
LioCOz. Este trabajo sugiere que el uso de membranas de manera aislada no es suficiente para la

separacion y extraccion de litio, siempre se utilizan métodos combinados. 163164

Otro mecanismo propuesto es la concentracion de iones por polarizacion basado en un sistema
que utiliza membranas y utiliza salmueras simuladas con contenido de litio de 10 ppm y con tres
diferentes proporciones de Mg/Li. Se separa la seccion de inyeccion de salmuera de una seccién
de buffer por medio de membranas anidnicas (AEM) y esta seccion de buffer es separada de un
compartimento para lavado de los electrodos por medio de membranas catiénicas (CEM). De los
resultados mencionados tiene que a mayor densidad de corriente se da una tendencia a la
disminucion de la proporcién de Mg/Li y que una proporcion aceptable para obtener sal de litio
con alta pureza se encuentra en valores de 10 Mg/Li que se alcanzan a densidades de corriente
por arriba de 10-20 mA/cm?; ademas indica que para reducir la proporcion de magnesio v litio se
debe aplicar mas densidad de corriente.'%

Actualmente, lo principal es mejorar la capacidad de captura y selectividad de los electrodos,
especificamente por la alta concentracion de iones en las salmueras que dificultan la extraccion
del litio. Todavia se requiere del mejoramiento de las membranas y reducir el deterioro de los
electrodos por reacciones adversas, de igual forma trabajar en defectos de las membranas como

las fugas o la generacion de precipitados.'4®
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Por otro lado, los métodos electroquimicos para precipitacion de carbonato de calcio y magnesio
son muy similares, se enfocan en la obtencion de este para diversas aplicaciones, en la proteccion
de la corrosion en el mar y como una forma de captacion de CO2. Una de las primeras
aplicaciones de métodos electroquimicos en agua de mar para la precipitacion de carbonato de
calcio se relaciona con la aplicacién de la proteccion catddica, ya que se forman depdsitos
calcareos en la superficie del metal. En este se utiliza un electrodo de acero-carbono, un
contraelectrodo de platino y un electrodo saturado de calomel (SCE) contenidos en un sistema
cilindrico de 900 m*® y con un distribuidor de gas, aplicando -0,9 V por 40 a 87 horas. Se

obtienen depositos de carbonato de calcio con algunas trazas de sodio, cloro, azufre, hierro.'®

En la misma linea se han realizado pruebas de deposicién artificial de sustratos para la creacion
de arrecifes artificiales y permitir la colonizacion marina por un proceso electroquimico, este se
realiza utilizando agua del mar Mediterraneo y se utiliza un anodo de carbon rodeado de un
catodo de malla conica de hierro, se aplica un voltaje inicial de 3-5 A de forma continua por 7
semanas, pruebas posteriores se realizaron de forma intermitente por 5 meses con voltajes de 6-8
V y una corriente de 2 A. Los resultados de estas pruebas muestran que se obtiene un precipitado

de aspecto gelatinoso con una composicion que incluye Mg(OH)z, CaCOs, NaCl y CaS04.%67

De igual forma, se realiz6 un procedimiento similar al anterior en el Golfo de Agaba en Jordania
utilizando una malla de acero de 3 m? con un éarea activa de 1,8 m? colocada a diferentes
profundidades, aplicando 9,8 V y 5 A por 18 horas por dia alcanzando una densidad de corriente
de 2,8 A/m?. Se logra obtener la formacion de un precipitado donde se desarrolla un esqueleto de
coral y se concluye que es un buen método para la rehabilitacion de arrecifes y que con mejoras
se puede aplicar a gran escala.!®® Otras precipitaciones se han realizado en Francia colocando
una rejilla de metal galvanizada de malla como céatodo sobre la arena, la composicion
mayoritaria de este es de brucita (Mg(OH)2) y se observa la formacion de 3 fases la primera es
un esqueleto granular, seguido de una matriz de deposito calcareo y luego una porosidad
mostrando un buen sistema para generar rocas artificiales aunque con algunas limitaciones en las
propiedades mecanicas, se sugiere que ademas de la parte electroquimica la naturaleza del

sedimento es un factor a considerar.%°
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Otras alternativas utilizan electrodos de bronce, acero inoxidable y oro dispuestos en un sistema
de rotacion con un tratamiento en su superficie; en este se utilizan soluciones de carbonato de 40
y 20 ppm, aguas de mar artificial y natural aplicando diferentes corrientes y voltajes para estudiar
la morfologia de los dep6sitos calcareos y evaluar el efecto de esta composicion.!’® En la misma
linea, se estudia el efecto de parametros como el tiempo con -1 V' y la presencia de magnesio;’
el uso de otros electrodos como el de acero-carbon a potenciales de trabajo de -0,9 V a -1,1
V171172 |3 temperatura, potencial y condiciones hidrodinamicas a pH de 8,2 con electrodo de
acero inoxidable rotatorio donde se obtiene la precipitacion de carbonato de calcio.l317

Se investiga, ademas, el uso de polarizacion galvanostatica para el estudio de precipitacion de
carbonato, utilizando agua de mar previamente filtrada, un electrodo de carbon-acero y el uso de
un oxido de metal mixto como contraelectrodo, se aplica una densidad de corriente de 200
mA/m? por 168h. En una primera propuesta de este estudio se usa un vaso de vidrio de doble
pared para evaluar el efecto de la temperatura en el proceso de precipitacion calcarea, aqui se
obtienen depositos mas compactos a temperaturas superiores a los 20°C y la segunda
investigacion se centra en evaluar la influencia del oxigeno disuelto en las caracteristicas
morfoldgicas y el proceso de deposicion, donde a menor valor de oxigeno disuelto se tienen

cristales de menor tamafio.1”>176

Ademas, se habla de una captura de carbono y utilizacion mediante un proceso de carbonizacion
mineral mediante la electrdlisis de agua de mar para obtener diversos compuestos comparando
dos procesos. El sistema en general estd conformado por un anodo de carb6n, dos catodos de
acero y una membrana de ceramica con un burbujeo de CO2y aplicando 1-4 Ay un voltaje de 8-
24 V por 15 minutos. El primer proceso es la electrolisis del agua de mar que provoca la
separacion del NaCl, en este paso se genera hidrogeno y cloro gas, luego se da un burbujeo con
CO2 que genera bicarbonato y al agregar CaClz se produce carbonato de calcio y con el uso de
NaOH se genera iones carbonato; en el proceso dos se da la electrolisis de CaCl, generando
calcio, hidroxido, hidrogeno, cloro gas, luego se da la aplicacion de CO. que permite la
precipitacion de CaCOs y luego la precipitacion de Ca(OH)2. Se concluye que se puede generar

carbonato de calcio con aplicacion de menor energia.t’’
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En un proyecto relacionado con la restauracion de arrecifes de coral se analizan diversos
parametros electroquimicos para propiciar la precipitacion de carbonato de calcio o de otros
minerales asociados al agua de mar, para este estudio se utilizaron diversos materiales como
grafito, acero y cobre y usando como electrodo de referencia Ag/AgCI utiliza agua de mar de
Aguamarca con salinidad de 41 PSU que se diluy6 hasta alcanzar un valor de 35 PSU, cuando se
obtiene precipitado este es caracterizado por las técnicas de DRX, microscopia electronica de
barrido SEM, y energia dispersiva de rayos X. Al estudiar los materiales se tiene que el platino
posee el valor més electrocatalitico por su potencial mas positivo, seguido del grafito, para
efectos de las pruebas se utiliza el acero y para la formacion de los precipitados se aplican
densidades de corriente de 12 a 0,0126 mA/cm?. Se tiene que a mayor densidad de corriente se
genera mas H. lo que ocasiona el desprendimiento del precipitado del electrodo y se favorece la
formacion del Mg(OH)2 y se observa que a densidades bajas hay mayor presencia de carbonato,
asi como a mayor densidad de corriente hay mayor presencia de magnesio y de forma contraria
para el calcio. El precipitado obtenido es una mezcla de Mg(OH),, CaCO3 y NaCl y se establece
una densidad de corriente 6ptima de 0,1y 1 mA/cm? 178

Se han desarrollado otras aplicaciones de electroélisis al permitir la precipitacion de carbonatos de
calcio o magnesio donde se capturan contaminantes como el niquel en zonas de extraccion
minera utilizando electrodos de acero, una rejilla de titanio como contraelectrodo y un electrodo
de referencia de Ag/AgCl. Se observa como el niquel precipita en la parte interna de los
depositos calcareos en su forma de hidroxido.r”® Existen proyectos similares mas recientes,
donde la proteccion catddica es aprovechada para la generacion de rocas artificiales mediante la

formacion de agregados calcareos donde se deposita arena, conchas, grava, entre otros, 180181

En la misma linea, al darse la precipitacion de este carbonato se permite su uso en el agua de mar
para ayudar a los organismos marinos al aumentar la concentracién de este en el agua cercana y
con ello se favorece un proceso de calcificacion por parte de estos organismos, con lo que se

puede trabajar en la restauracion de arrecifes.'821%3

Una investigacion desarrollada utiliza agua de mar para demostrar la factibilidad de la extraccion
de CaCOzde este medio y ademas mostrar que es un metodo méas amigable con el ambiente, para
este se utiliza un electrodo de acero-carbono como catodo y de anodo se prueban dos materiales
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el de DSA y Pt-Ti, el sistema requiere de un tanque donde se coloca el agua de mar artificial,
para esto se prepararon 2 tipos de agua artificial con contenido de Na, Cl, Mg, SO4, Ca, K,
HCO3, y se aplican varias corrientes de como pruebas preliminares, ademas se realizan a dos
temperaturas distintas una de alto nivel que es de 22°C y la de bajo nivel a 7°C, las pruebas se
realizan por 14 dias con diferentes concentraciones de agua donde los resultados muestran la
obtencion en general de brucita, aragonita y calcita, aunque esta Ultima en menor porcentaje y se
concluye que la temperatura no tiene un efecto marcado en el precipitado y hay una diferencia en

el material del anodo utilizado.'®*

Aunado a esto se utilizan materiales de adsorcién y concentracion con membranas bipolares
mediante electrodialisis como alternativa para la captura de diéxido de carbono mediante la
mineralizacion obteniendo carbonato de calcio o de magnesio. Este método utiliza agua de mar
artificial que contiene un alto contenido de sodio, cloruro, sulfato, calcio y potasio, para la
electrodidlisis utiliza una membrana bipolar y una anidnica, aplicando un potencial de 13 V,
obteniendo resultados satisfactorios en la obtencion de carbonato de calcio.'* Del mismo modo,
se ha realizado este procedimiento a salmueras artificiales de SrCl,, CaCl> y MnCl2 que son
tratadas con dioxido de carbono, con esto se generan iones bicarbonato y luego se les aplica un
potencial de -1,35 V con un electrodo de acero inoxidable, al transcurrir 20 minutos es posible

obtener 3,3% de recuperacion de carbonato de calcio.'®

Asimismo, se utiliza la precipitacion electroquimica para la reduccién de sales en las muestras
acuosas utilizando electrodos de grafito separados unos 5 mm en un recipiente con 25mL de
agua de mar artificial de 47000 ppm, aplicando 3,5 V por 3 horas. En estas condiciones se
aumentan los iones hidroxilo obteniendo asi primero los hidroxidos y luego el carbonato con el
aumento de pH en la disolucion, este experimento logra una reduccion de los iones de calcio de

7,69 a 2,64 ppm y tiene buenos resultados en la reduccion de la salinidad del agua de mar.*&

La aplicacion de un método semejante es enfocada en la reduccion de la dureza del agua
utilizando electrodos de acero inoxidable para el catodo y dos tipos de material para el &nodo uno
de Si/BDD (boron-doped diamond) y otro de Ti/Pt/PbO,, aplicando agitacion de 300, 500 y 100
rpm e intensidades de 0,025 a 0,5 A, realizando el experimento por 4 y 8 horas de duracion y
recolectando muestras de 10mL cada hora o cada 120 minutos para realizar estudios de calcio y
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magnesio presente, conductividad y pH. Se realiza, ademas, un estudio de cronoamperometria
aplicando un potencial de -0,96 V por una hora en 6 disoluciones con concentraciones diferentes
de calcio, magnesio y bicarbonato. Se obtienen depésitos de calcita magnesiana y carbonato de
magnesio, se tiene que el aumento de la agitacion favorece la transferencia de masa, logrando un
incremento en la recuperacion de iones calcio y magnesio y que el mejor anodo utilizado es el de
Ti/Pt/PbO,.18

Un experimento similar utiliza distintos tipos de agua de grifo en un contenedor de 2 litros; con
dos electrodos de aluminio y dos de acero separados entre ellos 0,5cm y se trabaja con la
aplicacién de 12 V' y 36 A por 45 a 120 minutos, concluyendo que el proceso de precipitacion de
carbonato se acelera con la aplicacion de la electrdlisis, ademéas de que la disolucion llega a
valores de pH de 11,28.180tra propuesta trabaja con dos electrodos de grafito y tres de aluminio,
igualmente se usa agua de grifo y un contenedor de 2,5 litros, tomando muestras de 5mL cada 10
minutos para evaluar la alcalinidad de la disolucion; el voltaje aplicado varia en el rango de 10 a
28,5 V; se observa que la reduccion de la dureza del agua depende de factores como la densidad
de corriente, el tiempo, la temperatura y la distancia entre cada uno de los electrodos. Otra
conclusion importante es que la eficiencia se mejora con el voltaje aplicado de 52 al 85% con
28,5 V, colocandose este valor como una de las mejores condiciones de trabajo, junto a un pH de

7,5-8, una distancia de electrodos de 2 cm por una hora.*8®

Se han hecho estudios aplicando la deposicidon electroquimica utilizando aguas artificiales
similares a salmueras de campos de extraccion de aceite en Noruega.!'®® Se realizan dos
experimentos uno sin CO2 Yy el otro con la aplicacion de este con un flujo de 1,25 mL/min, ambos
sistemas utilizan electrodos cilindricos de grafito, separando el anodo y catodo al menos 4 cm
aplicando un potencial de 5 V por 30 minutos. Se denota como el uso de CO; incrementa la
formacion del i6n carbonato propiciando la formacion de compuestos como el carbonato de
calcio y magnesio, mientras que sin el uso de este se da la formacion de los hidroxidos,
asimismo, se da la reaccion entre especies libres como el calcio y magnesio para dar lugar a la
formacion de minerales como la dolomita, huntita o artinita. Se observa que las salmueras con
mayor conductividad producen mayor cantidad de precipitado debido al efecto directo de la
salinidad sobre la conductividad; el uso de CO2 ocasiona una distribucion mas homogeénea del

precipitado y mayor cantidad de deposito debido a una mejor distribucion de los iones en el
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electrodo y por el aumento en la conductividad de la solucion por la formacidn de mas iones. En
este los resultados de difraccién de rayos X muestran que sin el uso de CO: la especie mas
abundante corresponde al hidroxido de calcio y con el uso de CO- se favorece la calcita o
carbonato de calcio, aunque se sigue teniendo una alta abundancia de NaCl.1%

1.1.5. Condiciones para la precipitacion de CaCOs, litio y magnesio en salmueras por

métodos electroquimicos

Para realizar la electrdlisis de las salmueras se deben tener claros los parametros de trabajo para
obtener un precipitado. Los principales factores que se evallan y consideran en las distintas
investigaciones son el material del electrodo y su superficie, el voltaje aplicado, la densidad de
corriente, la distancia entre electrodos, la composicion de la muestra (como lo es el oxigeno
disuelto, la presencia de otros iones o de materia organica) el pH y en algunas investigaciones se
considera la temperatura, la velocidad de agitacion y el uso de agentes precipitantes. En la Figura
1 se muestra un esquema que resume los parametros principales asociados a diversos compuestos

a obtener del agua de mar o bien de salmueras.

[Precipitacién en agua de mar}

Mg(OH) 5 CaCo Mayor tiempo
3 de electrdlisis
Den;idad de (Densidad de corriente baja)
corriente alta
Velocidad Uso de CO, Velocidad
agitacion alta

agitacion media
[Baja concentracion de Mg y SO4J

Concentracion baja
de Ca y Mg

Voltaje 3-15V

Uso de CO2

Membranas
materiales adsorbentes

pH neutro

Figura 1. Esquema de las condiciones para la precipitacion de sales a partir de agua de mar o
salmueras.
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Al existir variedad de materiales que se pueden utilizar como electrodos evaluar la capacidad y
estado de su superficie es importante para la aplicacion que se desea dar, el compuesto a obtener
y la duracién del experimento que se va a realizar, se manifiesta que este también influye en la
cantidad de sitios activos y en la velocidad de nucleacion,'® en el cuadro III se resumen los

principales materiales utilizados en electrolisis de mar y salmueras.

Cuadro I11. Principales materiales utilizados para la electrélisis de agua de mar y salmueras en la
obtencion de Mg(OH). y CaCOa.

Compuesto Electrodo Referencia
Acero 172
Ti/Pt/PbO2 187
Mg(OH): Malla 191
Grafito con TiO2 186
Acero inoxidable y carbdn 172,192-194
Ti/Pt/PbO; 187
Malla 191
CaCOs Grafito con TiO2 186
Cobre, carbon, a_Iumlnlp y 172, 102-194
una mezcla de hierro-zinc

Se recomienda el uso de electrodos de malla porque reducen el transporte de los iones y favorece
la nucleacion y formacion del precipitado, esto se da por un efecto de reduccion en la
supersaturacién y en conjunto con el ambiente alcalino la supersaturacion critica es
sobrepasada.®!

El tamafio y distancia de los electrodos parece ser un factor a tomar en cuenta para la
precipitacion, un area mayor del electrodo donde se da el depoésito favorece la precipitacion al
generar menor bloqueo.'®” La velocidad de flujo se ve afectada a mayor distancia y a mayor
distancia el valor de la resistencia eléctrica y de la energia se incrementa. A distancias menores
se mejora la precipitacion porque hay un flujo méas rapido a la zona de reaccion, sin embargo,
esta distancia va de la mano con el tamafo del electrodo y por ello a menores distancias se
requiere de electrodos de mayor area, 8919519

Los valores de potencial y densidad de corriente son uno de los factores que favorecen la
precipitacion mas evaluados y diversos. Como se muestra en el esquema de la Figura 1 para el
caso del CaCOs la intensidad de corriente debe buscarse que sea baja porque al aumentarla se
incrementa la produccion de hidrogeno y eso puede impedir la formacion de precipitado y no se

muestra un efecto significativo en la precipitacion de este, en algunos métodos se plantea que
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una densidad de corriente de 8 Am~ es adecuada para evitar un consumo energético innecesario
y la aplicacion por 3 horas es suficiente para alcanzar un cambio constante.*®® Mientras que el
magnesio es mas dependiente de la corriente aplicada porque se menciona que dependiendo del
valor de este factor se generan ciertas especies, por ejemplo los iones OH™ son dependientes de la

corriente aplicada'®

y especies como el Mg(OH). se ven maés favorecidas por una densidad de
corriente alta.1’®1%197]_os principales valores reportados de intensidad de corriente y voltaje para

cada compuesto se muestran en el Cuadro 1V.

Cuadro IV. Resumen de los principales valores reportados de voltaje y corriente para la
precipitacion de compuestos de magnesio y calcio segun la literatura.

Compuesto Corriente o voltaje Referencia
100 Am™ 187
50 mA/cm? por 3 horas 198
0,5-3 KA/m? 197
0,31A 184

Mg(OH): 30 A/m? a 100 A/m? 199,200

250 A/m? 196
-1,3V SCE 172
grafito voltajes>2.5V 201
0,22 A 184
-0.9a-1.1 V/SCE 172
Cac0s 3.5V por 3 horas 186
0,5V 191

Segun el esquema presentado en la Figura 1 el pH es otro factor a considerar para favorecer los
diversos compuestos, asi que es relevante destacar el efecto en la obtencion de los precipitados,
en un estudio se hace mencion del efecto del NaOH en las muestras de agua de mar naturales y
artificiales, generando la alteracion del equilibrio del bicarbonato y precipitando el carbonato de
calcio, aqui se plantea la dependencia de la formacion de la calcita con el pH, para ello este debe
ser de un valor de 10,3 0 mayor.2%? Otros valores indicados se muestran en el cuadro V.

Cuadro V. Valores de pH asociados a la obtencion de compuestos por electrdlisis.

Compuesto pH Referencia
10,3 0 mayor 202
CaCO3 mayores de 7,4 12,181,184
6-10 203, 191, 204
mayores de 9,5 12,181, 184
Mg(OH)2 10-12,2 203,191, 206
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En una investigacion se expone que al realizar una electrdlisis a 2,4 V en una muestra de agua de
mar simulada se empieza a dar un cambio en el valor del pH que se estabiliza con el tiempo al
aplicar la electrolisis, esto va generando la precipitacion del magnesio como Mg(OH)2, lo que
permitiria precipitar el magnesio de la disolucién y en un determinado punto se puede hacer un
burbujeo de CO; para favorecer la formacion de carbonato de calcio. Cuando se da toda la
precipitacion del Mg y se aplica CO, se permite que el pH descienda y el calcio presente se
transforme en CaCOs, si no se utiliza CO2 el OH" empieza a aumentar y se genera Ca(OH)2,%®
un gréfico que ejemplifica este proceso se muestra en la Figura 2. Esta es una idea llamativa para

aplicar en las muestras de estudio.?®®

/ 11
rea) —— Cathol ‘ J i
Catholyte pH Bubbling €O, s S
12 1 —— Cell voltage ApH=3 4107
[V
T ] £
125mV
10 >
reduction 709 =
1]
9 4 o
8 4 i €O, injected 408
—— ((Mg?) —#— ((Ca¥)
0.12 Filter Mg(OH), Without 1 0.024
| s D (0, injected
- PR o ol
S 009 4 \ iney | 1 S
2 . % 2
5‘ . \. ; .\ \_\\_ 0012 =
20 ¢ " 1 L}
2 003 - \ ' \\ 0 4 0006
= L . ; " injected
-
0.00 . . . O=g¢ LB 0.000
0 20 40 60 80 100 120

Figura 2. Gréafico de un proceso de electrdlisis para precipitacion de calcio con aplicacion de
CO, 3

Al mismo tiempo, la densidad de corriente juega un papel relevante en el cambio de pH de la
salmuera, estableciéndose una relacion de que a mayor densidad de corriente se tiene un pH final
menor por la alta produccion de H*.*% En condiciones de alcalinidad la formacion del carbonato
de calcio se ve afectada por el transporte de los iones HCOs™ hacia el catodo para generar el ion
carbonato. Para el magnesio no hay afectacion por el pH, pero si por el aumento en la
concentracion de este en la salmuera mostrando que un aumento de la concentracién de
magnesio reduce la precipitacion de Mg(OH)2.2%

El descenso del pH por la aplicacion de CO- en la salmuera se describe por la formacion del

acido carbonico que posteriormente da paso a la formacion del ion bicarbonato y este a su vez
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genera el ion carbonato y iones hidronio, este carbonato en disolucion interactia con el calcio
presente para generar carbonato de calcio, estas reacciones se ven favorecidas en un medio
basico por la interaccion con los iones OH".11

Se observa como el uso del CO2 puede favorecer la precipitacién de compuestos, en algunos
estudios al aplicar CO2 en la disolucion con voltajes de 2.5 V se reduce la precipitacion de
magnesio Yy se favorece la precipitacion de carbonato de calcio y a voltajes mayores de 2.5 V con
uso de CO- se favorecen ambos precipitados, planteando asi el potencial de 2.5 V como un
pardmetro favorable y mostrando un efecto del uso de CO. para la formacién del carbonato de
calcio.!8®

Ahora bien, al utilizar el catodo de TiO.C se favorece la formacion del Mg(OH)2 incluso sin el
uso de CO- dado al potencial de reduccion del Mg (-2,37V) mayor al del Ca (-2,87V) y se
establece que ademds se permite una concentracion de los iones OH". Con el uso de CO: a
potenciales de 2,5V se favorece la precipitacion del CaCOs sin afectar el Mg(OH)2 y al utilizar
potenciales mayores a 2,5V se favorece la precipitacion de ambos compuestos.*8® Un resumen de
las condiciones utilizadas en este articulo se presenta en el cuadro VI.

La relevancia del uso de CO; en la disolucién radica en que da paso a la formacion de iones
bicarbonato y con esto a iones carbonato que en las cercanias del electrodo permite la formacion
del carbonato de calcio y a su vez se da la reduccion del pH por la generacion del ibn HCO3z™ que
son las condiciones que favorecen la formacién del CaCO:s.

La formacion de carbonato también se ve afectada por la velocidad de agitacién, donde a mayor
agitacion se favorece su precipitacion por un aumento en el transporte de masa de las especies
presentes.'’?Este resultado concuerda con otras investigaciones que ademas agregan como
beneficio de la velocidad la disminucion de la capa limite'®’ y a alta velocidad la precipitacion
depende de la cinética'®aunque otros autores sefialan que la velocidad de agitacion afecta el
tamafio de los cristales, a velocidades altas el tamafio es menor porque el pH no se eleva lo
suficiente y esto no favorece el crecimiento, es por ello que a velocidades bajas el tamafio

aumenta.18?
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Cuadro VI. Condiciones de precipitacion de CaCOz y Mg(OH)2 en electrdlisis segun la
186

literatura.
Electrodo Voltaje (V)
2.5 >2.5
Grafito Mg(OH): Mg(OH), CaCOs
Grafito con CO2 CaCOs3 Mg(OH), CaCOs
Grafito con TiO2 Mg(OH): Mg(OH)2
Grafito con TiO2 con CO; CaCOs3 Mg(OH). CaCOs

Mientras que para el magnesio una velocidad de agitacion alta no es favorable debido a que los
iones OH" generados son rapidamente transportados y no se alcanza un valor de pH que
promueva la formacion de la Mg(OH); .81 192

El tiempo de aplicacion de la electrolisis puede incidir en la obtencion de mayor compuesto o
sobre el precipitado favorecido. Una propuesta sobre lo que sucede durante el proceso indica que
en una primera fase el precipitado presente es de Mg(OH). y conforme transcurre el tiempo esta
capa se hace mas grande, este precipitado entra en contacto con la salmuera o el agua de mar que
posee condiciones poco favorables y ocasiona que se disuelva y genere iones OH", en este punto
se dice que se puede llegar a alcanzar valores de Ca/Mg similares. La consecuente formacion de
estos iones en el tiempo llega a ser favorable para la precipitacion del CaCOsz lo que incrementa
la proporcion Ca/Mg. 81205

En un andlisis se destaca un fendmeno importante que es el depdsito continuo de Mg(OH)2 que
ocasiona una saturacion del catodo y genera una resistencia y blogueo de los sitios activos del
electrodo. En consecuencia se han propuesto algunos valores de tiempo maximo respecto a la
concentracion de magnesio para determinar en qué momento se debe retirar el precipitado del
electrodo; estos datos se calcularon utilizando los dos posibles escenarios de reactivo limitante
durante el proceso de electrdlisis que puede ser el Mg?* o el OH", cuando la velocidad de
generacion del OH" es menor que la del Mg?* la formacion del precipitado esté limitado por la
generacion del OH" y cuando la velocidad de generacion del Mg?* es menor que la del OH" el

reactivo limitante es el Mg?*y ademas contemplando varios valores de densidad de corriente.%
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La temperatura a la cual se realiza la electrolisis puede ser un factor a considerar, en algunos
experimentos se hace referencia a que los compuestos tienen alteraciones en su solubilidad al
variar la temperatura, en este caso se expone como para el CaCOs se da el descenso del valor con
el incremento de la temperatura, de igual forma con el Mg(OH). que el aumento de la
temperatura favorece la precipitacion.?’#192202 A temperatura ambiente (20°C) se favorece mas la
formacion del Mg(OH)2, no obstante con presencia de depositos de CaCO3z de tipo aragonita y
calcita,?¥22otros resultados manifiestan un aumento de la solubilidad del Mg(OH). con la
temperatura.?%

En otras investigaciones el efecto de la temperatura no es muy evidente en los diversos
compuestos, aunque bajo ciertas condiciones como el uso de platino y corriente de 0,22 A se ve
favorecida la aragonita a temperaturas bajas. 8+ 1%

También esta tiene un efecto en la corriente que se aplica, a temperatura ambiente el descenso de
la corriente en el tiempo se da mas lentamente mientras que a temperaturas mas elevadas el
descenso se hace mas rapido.t™

Para el caso del litio segin lo que se sefiald en las técnicas de extraccion electroquimicas,
algunos autores aplican condiciones determinadas de voltaje y optan por el uso de materiales de
afinidad por el litio antes de técnicas de precipitacion, se menciona el uso de voltaje de 2 V por
24 horas con ayuda de una membrana de separacion de litio que es una superficie
superconductora, en esta se llega a tener corrientes muy bajas de 3*10° mA y es en una muestra
de agua de mar de pH neutro.®

En otro método se aplican corrientes de 80, 160, 240 y 320 pA que permiten un rango de voltaje
de 4,5 a 5,28 V usando catodo de cobre que tiene un area de 1cm? lo que permite densidades de
corriente del mismo valor a la corriente aplicada e igualmente separando el sistema por una
membrana selectiva.'

Se aprecia que comunmente se utilizan materiales de electrodos que sean adsorbentes y
selectivos a litio como el LFP que es de bajo costo, estable, se caracteriza ademas por ser un
material modificable para la mejora de la insercion del litio con agentes quimicos como
polietilenglicol**® o como se menciona en otro trabajo que utiliza un pulso electroquimico
aplicando -0,2 V SCE y se implementa el uso de TiO, para mejorar la selectividad de los iones
de lito en esta superficie.!* Asimismo, ha sido aplicado con otros parametros como una densidad

de corriente de -0,5 mA/cm? y un voltaje de 0,5 V por dos horas, parametro que favorece la
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insercion del litio y evita reacciones externas; asi como se debe considerar la razon de Li/Na de
la salmuera, en este caso la utilizada es de 1/1000 a 1/10000, ya que la insercion se puede ver
afectada por la concentracion de litio, a menor concentracién de litio se da mayor intercalacion
de sodio en el electrodo.*?

Otros materiales utilizados son electrodos LMO (Litio, manganeso y oxigeno) por su alta
capacidad de adsorcién de litio, transporte rapido y con menos problemas de intercalacion de
otros iones como Na y que se puede mejorar mediante recubrimiento con otros compuestos como
agentes de acople de aluminio-zirconio y una capa de 6xido de aluminio para aumentar los sitios
activos con rangos de voltaje bajos que no sobrepasan los 2 V1#452%° pero es un material que se
deprecia rapido.**® Otras opciones son el 6xido de niquel cobalto y manganeso definido como
LNCM o el uso de A-MnO por su alta selectividad por el litio.**’

También ha investigado la recuperacion del litio utilizando 6xido de manganeso hidrogenado
(HMO) y polvo de carbon activado como electrodo, se utiliza una salmuera artificial simulando
el salar de Atacama. Como parte de los resultados obtenidos se tiene que la adsorcion se da en 2
pasos, asi como la aplicacion de un potencial aumenta la eficiencia del proceso de extraccion, sin
embargo, la presencia de otros iones afecta el proceso. El orden de selectividad de los materiales
a los iones muestra al litio de los mas selectivos y luego al magnesio y al calcio.?*

De igual manera el uso de membranas es una amplia tecnologia que se ha ido mejorando y
utilizando para la extraccion de litio utilizando rangos de voltaje variados que dependen de la
membrana que se utiliza, algunos aplican 3V en adelante como un potencial favorable,161:209 211,
212 otros aplican hasta 15 V'* o rangos de 6-8V'%1%7 o 10V por 120 minutos,*® incluso al
utilizar Neosepta (anidnica y cationica) se usa un voltaje 6ptimo de 6 V por 62 minutos,** pero
se denota que los potenciales utilizados en este tipo de métodos son mayores lo que implica un
mayor consumo energético.

De manera general uno de los métodos que favorecen la obtencion de litio es el uso de materiales
adsorbentes y membranas en la electrolisis, aun asi, se debe tomar en cuenta que para la
escogencia del método la concentracion de litio es un factor importante a considerar, algunos
sistemas implican un alto costo energético y una baja absorcion de litio si las concentraciones
son bajas (menos de 0,005 mol/L) y se ven limitadas por la alta concentracion de otros iones,
aunque se puede utilizar; razones de Mg/Li mayores a 6 pueden dificultar la extraccion y el pH

es otro factor porque las membranas son delicadas y a pH muy bésico o &cido se pueden dafiar.4®
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El uso de membranas en la electrdlisis mejora la separacion de iones, ideal para utilizar en el
pretratamiento de salmueras y lograr la separacion de Li del Mg, algunos sugieren que el uso de
una densidad de corriente de 100 A/m? (considerando esta densidad como moderada y no baja) y
bajas temperaturas (30-40°C) en combinacion con las membranas genera productos de baja
pureza pero implica menor pérdida de litio, densidades mayores a 300 A/m? podrian provocar
una perdida mayor de litio, asi como una combinacion de temperatura mayor o un flujo mayor
junto a este valor de densidad; una densidad baja también provocaria pérdida de litio.?*3

De forma general, un aspecto importante a considerar es la influencia de otras especies en la
formacion del precipitado, para el caso de estudio iones como magnesio han sido reportados
como inhibidores de la formacion de compuestos de carbonato y de litio, y para el litio los iones
de calcio y magnesio son inhibidores de su precipitacion.

En una determinacion se plantea la formacion de CaCOs en ausencia de Mg y la formacién de
Mg(OH). en la ausencia de Ca, se menciona que a concentraciones de 50% de magnesio no se
obtiene precipitacion de calcita, lo que denota que el magnesio es un inhibidor de la formacion
de carbonato de calcio.!"

Otro trabajo también habla sobre el efecto de la proporcion de Mg/Ca, se indica que
proporciones aproximadas a 2 permiten la formacion de aragonita y calcita magnesiana, pero si
son mayores solo se favorece la aragonita, planteando nuevamente el efecto de inhibicion de la
alta concentracién de magnesio en las muestras. De igual forma, el i6n sulfato también es un
inhibidor de la formacion de calcita, aunque en menor medida que el magnesio.?%2

De la misma manera, se hace referencia a la proporcion Ca/Mg donde se denota que el
incremento de la proporcion Ca/Mg provoca un aumento en la remocion de carbono inorganico,
para la electrolisis es mas efectivo un valor de 1 para esta relacion. 8’

En el caso del litio también se tienen iones que pueden inhibir la formacion del precipitado de
carbonato como el calcio y el magnesio,?** es por ello que se recomienda el pretratamiento
debido a la cantidad de impurezas que puede contener como iones magnesio, calcio y sulfato y
asi seguidamente pasar al proceso de concentracion del litio en la salmuera para luego purificar y
obtener compuestos de litio que requieren de la implementacion de materiales adsorbentes y
selectivos?™® o bien un pretratamiento puede consistir en una evaporacion, donde en este caso, el
proceso de produccién de sal ya ha colaborado o el uso de disolventes, membranas o materiales

adsorbentes. Por ejemplo, se puede utilizar para separacion de Mg y Li agentes como Ca(OH)2,
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123

Na2C»04, Na2COs con lo que se logra la precipitacion del magnesio, calcio y boro*=* o el acido

oxalico con NaOH o NapC03.1?>216

Se aprecia que para la obtencion de precipitado de estos iones se requiere de medios con baja
concentracion de magnesio para el caso de calcio y de calcio y magnesio en el caso de litio por la
accion inhibidora de estos en la formacion de dichos productos, asi como es de importancia el
material del electrodo, el pH y la energia aplicada (voltaje y corriente) en el proceso y velocidad

de agitacion.

2. CAPITULO 1: Muestreo de las salmueras implicadas en el proceso de produccion
de sal en Costa Rica
2.1. Produccion de sal comudn en las salinas de Costa Rica
2.1.1. Salinas

En Costa Rica la sal comun (cloruro de sodio) se extrae en salinas, estas se refieren de manera
general a una especie de mineria de minerales no metalicos en donde el agua de mar es retenida
en pilas o lagunas creadas por la excavacion en la tierra que son rodeadas por muros pequefios ya
sea de tierra, madera o piedra y utilizando plastico como un fondo de las pilas, aqui el agua es
evaporada hasta obtener el cloruro de sodio,?*"?'8en el caso de las salinas visitadas estas eran
elaboradas sobre el terreno utilizando pléstico negro para cubrirlas, son rodeadas por muros de

tierra con soporte de piedras. Un ejemplo se puede apreciar en la Figura 3 y 4.
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Figura 3. Salinera Finca Tenorio, Punta Morales

Figura 4. Salinera Finca Santos Prieto Martinez, Colorado de Abangares

2.1.2. Proceso de produccion de sal de mesa en las salinas

Es importante mencionar que el proceso de produccion de sal en Costa Rica se basa en dos
procesos, uno de sal denominada cruda y el proceso de sal cocinada. A continuacion, se detallan
estos procesos.

El proceso de produccion de sal cruda se inicia con la extraccion del agua de mar aprovechando
la marea alta para que ingrese a una pila inicial o pozo, que seria la primera entrada de agua,
luego se tiene un sistema de extraccion desde esta entrada o pozo por medio de bombas y
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mangueras (Figura 5) hacia un sistema de pilas de cristalizacion, estas pilas son pilas recubiertas
por plastico negro sobre la superficie del suelo con profundidad aproximada de 3-4 cm (Figura 6.

Este proceso se caracteriza por ser continuo y lento, pero requiere de menos cuidados.

Figura 6. Pila de cristalizacion en la salina de Eduardo Tenorio

Posteriormente, va pasando de pila en pila donde se va concentrando la salinidad de la misma
por la accion de la energia del sol al evaporar el agua. Cuando llega a valores de 75 y 85% de
salinidad se empieza a dar el proceso de cristalizacion (Figura 7). Es decir, para la produccion de
sal solar se requiere pasar por una etapa de evaporacion, precipitacion y cristalizacion que es
donde se da la maxima concentracion.?!® En la produccion se debe considerar evitar al maximo la
contaminacion de las salmueras y la sal con lodo, esto ocasionaria que la sal se torne de color

café, lo que ocasiona que se dé una variacion en la tonalidad de la sal entre fincas.
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Figura 7. Sal cristalizada en pila salinera Santos Prieto Martinez.

Se acumula la sal en un area de la pila por medio de un rastrillo de madera, se escurre para
eliminar el agua en exceso, esta etapa del proceso puede tardar dias para lograr una sal mas
blanca y seca; y se recoge con palas en sacos en cada una de las pilas donde se han formado
cristales (Figura 8), en este punto es donde se va acumulando una salmuera residual en las pilas a
la que los productores denominan lejia, en este caso lejia normal por ser del proceso de sal cruda;

la salmuera residual o lejia se caracteriza por ser mas viscosa y mas concentrada en sales.

Este seria un proceso de produccidn solar de la sal que luego es llevada a la cooperativa para ser

lavada, molida, mezclada, secada y empacada.??°

w  wfpele: SEyesE
s {{Il{l CL AR ERASRAS

Figura 8. Acumulacién de sal en sacos
Para elaborar sal cocinada se utiliza un sistema mas tradicional y antiguo, en este se lleva el agua

(con un 75-85% de salinidad) con ayuda de bombas a un contenedor metalico colocado sobre un
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horno de lefia donde se cocina de 8 a 12 horas (Figura 9 y 10), estos hornos por lo general son

elaborados con barro, aqui también el residuo de la salmuera se conoce como lejia cocinada.

Figura 10. Recipiente metalico con agua de mar para sal cocinada

El tiempo de coccion varia de acuerdo al productor, en la finca de Santos Prieto se cocina por 8 a
12 horas, en la de Diana Isaba por 10 horas y en la de Luis Trejos de 10-12 horas. Es un método
mas rapido, pero requiere de una constante vigilancia por lo que es mas agotador y con
rendimientos mas bajos,??!ademas el rendimiento depende de la cantidad de hornos que se tengan
en la finca, por ejemplo, en la de Santos Prieto se tienen 5 hornos, la de Diana Isaba 4 hornos y la
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de Luis Trejos 2 hornos. Este proceso se realiza para obtener una sal mas blanca destinada para

consumo animal.

Una vez finalizada la produccion de sal ya sea de forma cruda o cocinada, la salmuera resultante
de los procesos de escurrido se convierte en un desecho, en las fincas se crean canales por donde
la salmuera escurre hasta llegar a un desagiie donde se trata como agua residual, como se observa

en la Figura 11. En la Figura 12 se muestra un diagrama del proceso de manera general.

—

Figura 11. Canales de salida de agua residual en el proceso de extraccion de sal cocinada en
salina Santos Prieto
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Figura 12. Diagrama de proceso de produccion de sal en salinas
2.1.3. Cooperativa Nacional de Productores de Sal R.L. COONAPROSAL R.L

El principal ente encargado de la produccion de sal en Costa Rica es la Cooperativa Nacional de
Productores de Sal R.L (COONAPROSAL R.L). Esta cooperativa se encuentra ubicada en
Abangares, Guanacaste; fue fundada en 1974?% e instal6 la Planta Refinadora de sal en 1979,
produce y comercializa sal, asimismo ha ido diversificando sus actividades y creando alianzas

con otras cooperativas a nivel nacional 22322422

La planta refinadora posee 135 trabajadores en total para el 2020 y es considerada una industria
de categoria A, es decir estd dentro del mercado de comercializacion, colabora con la

comunidad.??® Los mercados de exportacion son Nicaragua, Panama, Honduras y Per(.2232%4
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Tiene cerca de 150 asociados y debido al tratado de libre comercio con México la mayor parte de
la sal que se vende (80%) es la que se importa de ahi, se empaca y se mezcla en la planta; la sal

producida en el pais se utiliza en su mayoria para consumo animal.??’

Para dar mayor oportunidad a otros proyectos con crédito se tiene otra cooperativa que colabora
junto a COONAPROSAL como operadora financiera, la cual es COOPESOL, a través de esta se
le ha podido otorgar a los productores ayuda financiera y se han podido desarrollar proyectos de
camaroneras, produccion de mango, pulpas, congelados y mas fincas salineras,?®® asi como se
brinda asesoria y capacitaciones. Por medio de esta cooperativa se han abarcado distintos sitios
tanto del distrito como de otros cantones, donde se incluye lugares como Punta Morales, del

canton central de Puntarenas.
2.1.4. Temporada de produccion de sal

Debido a que la mayoria de la sal producida se efectia por el método solar la época ideal de
produccion es en verano, empezando la produccion de sal en enero y finalizando en abril, sin
embargo, en algunas salineras el proceso se inicia desde octubre para acondicionar el terreno y

preparar los hornos y pilas.??!

Esta dependencia de la época de verano provoca que los productores se dediquen a otras
actividades mientras se llega esta temporada, dentro de otras actividades que se realizan estan las

camaroneras que se suelen desarrollar en las mismas pilas salineras, la agricultura, la pesca.???
2.1.5. Rendimiento y valor econdmico de la produccion de sal

Esta actividad ha perdido parte de su rentabilidad por el precio bajo del producto y por la
importacion de la sal de Nicaragua y de México por el Tratado de Libre Comercio, en este
sentido la importacién de sal crecié para 2017 a un valor de 32 128 toneladas, que corresponde al
80%.2%8

Algunas de las fincas comercializan el saco de sal cruda a precio de 1500 colones cada uno y la

sal cocinada, que es para consumo animal, se puede vender a un precio de 2 mil colones.??

En cuanto al rendimiento de la produccion este depende de la finca, dado que algunas de las
fincas son mas como una empresa familiar que otras y del proceso, porque la sal cruda tiene

mayor rendimiento. En este sentido la finca de Don Eduardo Tenorio produce 10 mil quintales
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para un area de produccion de 3 hectareas y media y la finca de Don Santos Prieto genera 4000-

10000 quintales de sal cruda y cocinada en un terreno de 7 hectareas.??°

2.1.6. Uso de la sal en Costa Rica

En Costa Rica la sal producida por los asociados de la Cooperativa de Productores de Sal R.L
mayormente es para consumo humano, especificamente la sal cruda, la cual es molida y
combinada con la sal que es importada de Nicaragua y de México y a la que luego se le agrega
fldor y yodo segun las especificaciones del Ministerio de Salud (yodo de 30 a 60 mg/kg de sal;
fldor de 175 a 225 mg/kg de sal)?2%22"230 para reducir el surgimiento de enfermedades
relacionadas a la insuficiencia de yodo como el bocio, hipotiroidismo, deterioro intelectual,
aborto, malformacién congénita, mortalidad infantil, retraso de crecimiento, o las relacionadas

con el fltor como caries dental, enfermedad periodontal,?2%:221:231

Por otro lado, la sal producida por el método cocinado se emplea para el uso animal, esta
exclusividad de uso esta basada en la creencia de los usuarios de que la sal cruda es abortiva.
También tiene salida para la industria lactea, para el secado de carne y peces o de cuero.??’

2.1.7. Otras caracteristicas de la produccion de sal

Debido a que la actividad de las salineras es un trabajo artesanal y familiar, en su mayoria, se
caracteriza por condiciones laborales rusticas, trabajando algunos con guantes o sin proteccion
en las manos para manipular las salmueras y la sal, lo cual genera dafio en la piel, algunos
utilizan delantales para la proteccién de la ropa. Se usa botas para poder ingresar dentro de la
salina, se debe utilizar ropa adecuada para la proteccion solar e incluso proteccion para los 0jos
debido al reflejo del agua, sin embargo, algunos productores al ser de bajos recursos no hacen la

inversion en bloqueadores solares.??
2.1.8. Impacto ecoldgico de la produccién de sal en Costa Rica

El territorio en donde se desarrolla esta actividad es cerca del 0,6% del area de los manglares lo
cual genera un impacto ecoldgico considerable por la importancia de estos en la biodiversidad.?%2
Para el 2019 el area dedicada a las actividades de camarén y salineras era de 1,435 hectéreas.??

Parte de la cobertura se puede observar en la Figura 13.

La intrusion salina puede generar cambios en la salinidad del manglar lo que afecta su altura 'y su

desarrollo.2%
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Figura 13. Cobertura de salineras/ camaroneras y mangle en el territorio.??®
Asimismo, se tienen otros problemas relacionados con la produccion de sal cocinada, como lo es
el uso de lefia para los hornos que implica la tala de bosques provocando deforestacion e incluso

una mayor inversion econémica por la compra de madera.

No hay una buena normativa que regule esta actividad, especialmente porque se ha ido
desarrollando como un trabajo informal en la zona, aunque muchas de las salineras cuentan con

los permisos de uso de suelo y de acceso a madera.??

Otro posible impacto esta dado por el mal tratamiento de las salmueras residuales lo cual puede
dafar el ambiente marino y a los organismos, plantas y corales que son sensibles al cambio de
salinidad, muchas veces pueden generar dafio en los suelos por el contenido de quimicos usados

durante el proceso o metales pesados.'923
2.1.9. Tratamiento de salmueras residuales

Con motivo del impacto que pueden generar las salmueras residuales en el medio ambiente por
la salinidad, temperatura y contenido es importante promover buenas practicas para la

eliminacion de estos residuos.

Entre las técnicas mas comunes de manejo estan la disposicion en el suelo, mar, la evaporacién o
reinyeccién en pozos de evaporacion, la disposicion como agua residual, aungque estos métodos
tienen beneficios como ser de bajo costo y ser mas aplicables cuando la cantidad de residuo es

baja se deben tomar acciones como la dilucion de la salmuera antes de desecharla®*2%2% y en
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realidad muchos de estos procedimientos no son realmente adecuados y la mala gestion de estas
salmueras puede ocasionar dafio ambiental.!®® Estas formas tradicionales dependen de factores
como el volumen da la salmuera, la calidad, el lugar en donde se piensa disponer el residuo, la
disponibilidad del suelo, los costos, entre otros,?®” de ahi que se deba analizar las ventajas y

desventajas de cada método y en qué situaciones se pueden realizar.?®

El objetivo de algunos de estos tratamientos es reducir la salinidad de la salmuera y aprovecharla
para generar otros beneficios como la obtencion de compuestos de importancia comercial. En el
caso de las salmueras implicadas en la produccion de sal de mesa se menciona que esta se puede
utilizar para generar energia eléctrica; también se puede aplicar membranas para purificar y
reducir la salinidad y obtener algunas sales, asi como el uso de ésmosis reversa e inversa o el uso
de electrodidlisis aplicando una amplia tecnologia de membranas y materiales de adsorcion; se
pueden utilizar agentes quimicos como el NaOH, de estos procesos se puede recuperar productos

como MgO, NaOH, algunas sales y litio.3 237-242

Otros trabajos aplican un potencial y uso de electrodos en técnicas como la electrodialisis (junto
a membranas), electrocoagulacion, el proceso de deionizacion (superficies de adsorcion). Por
ejemplo, el uso de la precipitacion electroquimica con diversas modificaciones para obtener
carbonato de calcio, hidréxido de magnesio o incluso yeso'® que es similar a lo que se quiere

lograr con el presente trabajo.

2.2. Metodologia del muestreo de las salmueras

2.2.1. Materia prima

Como materia prima para este proyecto se utilizaron las salmueras o lejias y agua de pozo
implicadas en el proceso de produccion de sal de mesa en la zona de Abangares y Punta Morales.
2.2.2. Definicion de los puntos de recoleccion de muestras

La recoleccion de las muestras se hace de manera aleatoria; primeramente, se consulté con la
cooperativa COOPESOL para tener claro el proceso de produccion y las zonas implicadas para
muestreo, de esta manera se definido que lo mas conveniente era muestrear fincas de distintos
puntos a lo largo del territorio de la costa para determinar si existia alguna influencia territorial
sobre la composicidn de las muestras.

Asimismo, evaluando el proceso de produccion de la sal se encontré6 poco conveniente extraer

las salmueras intermedias a la cristalizacion final del cloruro de sodio, con motivo de que estas al
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contener mayor cantidad de cloruro de sodio podrian dificultar el analisis especifico de
elementos como el calcio y litio; por esta razon solo se recolectaron muestras de la lejia tanto del
proceso crudo como del cocinado y el agua de pozo.

2.2.3. Fincas visitadas

Las muestras se obtuvieron de 5 fincas, la finca de Eduardo Tenorio en Punta Morales, esta solo
produce sal cruda y se recolectan 2 muestras de lejia de dos puntos diferentes y el agua de pozo.
Las otras fincas se localizan en Colorado de Abangares, en la finca de Santos Prieto Martinez ( la
maés cercana al Golfo de Nicoya), que produce sal cruda y cocinada, se recolectan 3 muestras una
lejia cocinada, una lejia normal y agua de pozo; en la Finca de Bernio Garay que genera sal
cruda solo se recolectan dos muestras una de la lejia normal y de agua de pozo; en la salina de
Diana Isaba, que serd mencionada en adelante como Diana Colorado, se genera sal cocinada y se
recogen dos muestras, la de lejia cocinada y la de agua de pozo y en la salina de Luis Trejos que
hace sal cocinada se recolectan dos muestras una de lejia cocinada y otra de agua de pozo, esto
para un total de 12 salmueras. La informacion de las muestras recolectadas por finca se muestra

en el cuadro VII.

Cuadro VII. Fincas productoras de sal visitadas y tipo de muestra recolectada en cada una.

Salinera | Eduardo Santos  Prieto | Bernio Garay | Diana Isaba Luis Trejos
Tenorio Martinez
Muestra | Lejia Normal#1 | Lejia Cocinada | Lejia Normal | Lejia Lejia
Lejia Normal #2 | Lejia Normal Agua de pozo | Cocinada Cocinada
Agua de pozo Agua de pozo Agua de pozo | Agua de pozo
Zona Punta Morales Colorado, Colorado, Colorado, Colorado,
Abangares Abangares Abangares Abangares

2.2.4. Proceso de recoleccion de las salmueras

Se recolectan 2,5 L de salmuera y estas son depositadas en botellas de polipropileno. La
obtencion de las salmueras se efectud con ayuda de los trabajadores de cada una de las salinas
(Figura 14) quienes ademas realizaron una descripcion en el campo de la metodologia que
seguian para la preparacion de las salinas, que variables consideraban en la produccion de la sal

y la calidad de esta, el proceso posterior a la recoleccion de sal, usos de la misma y aspectos de

54




rendimiento y precios en el mercado, principales complicaciones en la labor y otras actividades a

las cuales se dedican. Las salmueras recolectadas se filtraron con una filtradora al vacio para

poder llevar a cabo las distintas pruebas y caracterizaciones. Un mapa de las fincas visitadas se

muestra en las Figuras 15 y 16 indicadas por puntos amarillos.
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Figura 15. Mapa de la ubicacién de salineras visitadas
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2.3. Generalidades de la regién productora de sal en Costa Rica
2.3.1. Zona geografica

La principal zona donde se produce la sal de mesa en Costa Rica corresponde a la region del
distrito de Colorado, del canton de Abangares y algunas regiones del cantén Pacifico Central
como la regién de Punta Morales, en el distrito de Chomes, estas se ubican al noroeste del pais y
son cercanas a los golfos de Colorado, de Morales y Nicoya; otros sitios son San Buenaventura,

Jicaral, Lepanto.
2.3.2. Caracteristicas de las regiones productoras de sal: Colorado de Abangares y Chomes

La region de Colorado de Abangares posee un clima tropical seco que tiene temperaturas
minimas de 26,6°C, con un periodo de estacion seca que va de los meses de noviembre a marzo,
posee precipitaciones de 1500 a 2500 mm anuales, este clima es ideal para las diversas

actividades econdmicas que se realizan.??243

El cant6n de Abangares posee una extension de 675,76 km*y la comunidad de Colorado tiene
una extension de 195,77 km? 2%
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Mientras la zona del Pacifico Central se caracteriza por poseer un clima seco con temperaturas
promedio de 27°C, el periodo de estacion seca va de diciembre a abril. El distrito de Chomes se

encuentra entre los distritos de menor nivel de bienestar.?%®
2.3.2.1.Actividades econdmicas de la region

De las principales actividades econdmicas en la zona de Colorado de Abangares se destaca la
agricultura con productos como el arroz, cafia de azUcar, frijol, maiz, entre otros; la ganaderia
que incluye el ganado bovino y la produccion de pastos, ya sea de forma natural, seco o
mejorado y otras como la pesca, la apicultura, el turismo y la produccion de sal, asi como posee
areas protegidas.?*

De las actividades econdmicas mencionadas la produccion de sal ha sido de gran importancia
para el desarrollo econémico de la region de Colorado y zonas cercanas, muchas de las fincas
salineras son empresas familiares o empezaron como un proyecto familiar. Fue una de las
actividades que dio gran sustento a la zona en su inicio tanto asi que muchas familias dejaron sus

actividades como la ganaderia o la pesca para dedicarse a las salinas,?%1:222:223,226.243

Esta actividad genera alrededor de 3000 quintales de sal al mes por productor, posee unos 12
productores y estd dada principalmente por la Cooperativa Nacional de Productores de Sal R. L.
COONAPROSA 223.222,226,243

Las principales actividades en el cantdn central de Puntarenas son actividades terciarias en su
mayoria, asi como la agricultura de productos como la palma africana, azlcar, arroz, café,

sandia, entre otros, la acuicultura, apicultura y ganaderia extensiva y menor.24245
2.3.2.2.Aspectos sociales de las regiones productoras

Las localidades de Colorado de Abangares y Punta Morales se caracterizan por ser zonas de
bajos recursos, con algunas deficiencias en la educacién y salud y con falta de oportunidades
laborales. Para el 2012 se reporta dentro de las regiones de mayor poblacion pobre y pobreza
extrema a la region de Chorotega y Pacifico Central.2*°

La zona del Pacifico Central, segun los datos de la Encuesta Nacional de Hogares posee
porcentajes altos de pobreza total y pobreza extrema, para el 2018 tiene un 25,7% de pobreza,

para el 2020 este valor llegd a 34,7% y para el 2021 de 30,9%, valores que, aunque muestran una
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disminucion siguen siendo altos indicando la pobreza de la zona. La region Chorotega tiene un
valor de pobreza de 31,7% en el 2020 y de 26,2% para el 2021.24

Ambas regiones ocupan el tercer lugar de concentracion del ingreso en hogares (0,500) el cual
indica una baja concentracion del ingreso.?® La region del Pacifico se ubica en el segundo lugar
en tasa de desempleo y sexto lugar en tasa de ocupacion, indicando una menor oportunidad de
acceso a empleo y ocasionando mas trabajo informal, asimismo generando desempleo,

delincuencia y pobreza.?*

Dentro de las principales variables que contribuyen a la pobreza de estas regiones esta los
aspectos de vivienda como el mal estado de la misma y el hacinamiento; factores relacionados
con el trabajo como el desempleo, incumplimiento de derechos laborales y empleo informal y la

salud como no poseer seguro o acceso a fuentes de agua.4®

La region Chorotega, donde se ubica el distrito de Colorado de Abangares, es una zona
mayormente rural, posee un indice de desarrollo social de 62,73 y un indice de competitividad

cantonal de 44, asi como un ingreso econémico bajo.??

Segun el Mideplan 2017, el indice de Desarrollo Social de la comunidad de Chomes se encuentra
en un nivel muy bajo,?’ reflejando el poco acceso a fuentes de trabajo.?*® En general las zonas
aledafias al Golfo de Nicoya como Colorado, Chomes, Abangares, Paguera, Punta Morales, entre
otras, se destacan por la pesca artesanal, la cual es una actividad de ingresos inestables, de

condiciones de trabajo duras y con injusticias en la parte comercial.?4°

En el aspecto educativo se tiene un alto porcentaje de la poblacion con primaria incompleta,

primaria completa y analfabetismo lo cual indica el poco acceso a mejores empleos.?*
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3.  CAPITULO 2. Estudio de linea base de las salmueras implicadas en el proceso de

produccién de sal de Costa Rica

3.1. Seccion experimental

3.1.1. Determinacion de pH y salinidad

La determinacion del pH y salinidad se realiza con la colaboracion del CIMAR, para la
determinacion del pH se sigue el método de espectrofotometria por m-cresol?®%2°2 que requiere
de los valores de la salinidad que se obtienen con un conductimetro, ambas mediciones se
realizan a 25°C. La salinidad se reporta en unidades PSU (Unidades Practicas de Salinidad). Un
esquema de este procedimiento se muestra en la Figura 17.

Se realiza una dilucién de un factor de 10 en las salmueras, por medio de una alicuota de 5mL en
balén de 50mL, para alcanzar condiciones mas Optimas para la determinacion y asi no afectar la
veracidad de los resultados.

Muestra Cubeta Aclimatar
muestra
— Blanco

R 1 adicién 50
3 medidas de microL. 730 nm, 578
absorbancia m-cresol nm, 434 nm
2 adl_clon 50 730 nm, 578
S microL
nm, 434 nm
' m-cresol

Temperatura

OceanView

—_—
Salinidad y
calculos

Figura 17. Esquema de procedimiento para la determinacion de pH por m-cresol
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3.1.2. Determinacion de la composicion de las salmueras utilizadas en la produccién de sal por
cromatografia ionica

Las 12 salmueras se analizan inicialmente por medio del Departamento de Geoquimica de la
Escuela Centroamericana de Geologia, estas fueron analizadas para determinar de manera inicial
la presencia de iones de interes.

Seguidamente, en el Laboratorio del OVSICORI de la Universidad Nacional de Costa Rica se
realizo el andlisis de las salmueras més relevantes para el proyecto antes y después de aplicar la
precipitacion por electrolisis para seguir el rastro de los iones durante el proceso. Un diagrama de

los estudios que se realizan en las salmueras se muestra en la Figura 18.

‘ Salmuera \

Y
pHYy
Salinidad

—

Y

Cromatografia

idnica
12 salmueras por,ell Salmueras importantes y
Departamentﬂ de GEUqUImlCﬂ dE |'uego de electrélisis en
la Escuela Centroamericana de UNA
Geologia

Figura 18. Esquema de la caracterizacion de linea base de las salmueras en estudio

El equipo usado en el departamento de Geologia posee un buffer de CO3?>/HCO;s para la
columna de aniones, por lo que no se puede realizar la determinacion de CO3z> en las salmueras,
en el caso de la columna de cationes se utiliza &cido dipicolinico. Se realiz6 un analisis de
cationes para litio, sodio, potasio, amonio, calcio, magnesio y de aniones para fluoruro, cloruro,
nitrito, nitrato, fosfato, sulfato. La curva de calibracion realizada muestra valores de correlacion
buenos, los resultados de esta se muestran en el Anexo 1 donde se indica el limite de deteccion
de cada una de las especies y la concentracion del patron mayor de la curva. La inyeccién solo se

realiza una vez por los altos valores de salinidad con excepcion de las muestras de mas interés.
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Evaluando la conductividad de las muestras y salinidad se determina que estas deben ser
diluidas, de manera inicial se realiza una dilucion de un factor de 500 a 400 veces. Como los
resultados obtenidos en los cromatogramas no permiten una buena cuantificacion de las muestras
se aplicaron otros valores de dilucién en busca de la mejora de las sefiales en los cromatogramas.

Los valores del factor de dilucién utilizados se resumen en el cuadro VIII.

Cuadro VIII. Factores de dilucion utilizados en cada una de las salmueras en el cromatografo del
Departamento de Geoquimica de la Escuela Centroamericana de Geologia

Salmuera Factor de dilucién
Luis Trejos lejia cocinada 331,97469
Finca Tenorio lejia normal #1 296,41361
Finca Tenorio agua de pozo#2 421,90948
Finca Tenorio lejia normal #3 522,55802
i6to [eil inad 430,32405
Santos Prieto lejia cocinada 105.73357
Santos Prieto agua de pozo 516,45285
434,08118
Santos Prieto lejia normal 105,16602
213,71840
. leif | 467,88342
Bernio Garay lejia norma 10181699
Bernio Garay agua de pozo 434,63690
Diana Colorado agua de pozo 481,30256
. iy : 468,61236
Diana Colorado lejia cocinada 10612109
Luis Trejos agua de pozo 510,82312

3.2. Resultados y discusién

Como una primera descripcion de las muestras se tiene que el aspecto visual de las salmueras es
de tono claro en el caso de las aguas de pozo y de coloracion &mbar o de tono café para las lejias
y respecto a la consistencia las lejias se perciben como un liquido mas espeso y que es dificil de

filtrar.
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3.2.1. pHy salinidad

Los valores de pH de las muestras indican que estas son muy basicas, con valores que van de 8 a
15. La salmuera més bésica corresponde a la de Bernio Garay lejia normal con un valor de
15,734 y la de menor valor es la salmuera de Bernio Garay agua de pozo que es de 8,905. En
general las muestras de agua de pozo son las que presentan valores menores de pH, con
excepcion de la de Diana Colorado agua de pozo, esto puede tomarse como la presencia de
ciertos compuestos en disolucion relacionados con esos valores de pH.

Los valores de pH de las salinas evaporadas son variados puesto que depende de factores como
el cambio en la actividad del ion bicarbonato, también se ve afectado por los cambios en las
constantes de disociacion del acido carbdnico,?32%* en algunas regiones del mundo como en
Australia estos valores pueden llegar a ser de 1,7,%%° salmueras como la de Zambuye en China
poseen pH de 10,9 y su estanque 11,4'% pero en otros como en Kenya donde predomina la
evaporacion solar si alcanzan valores de 12%%° como en el caso de las salmueras en estudio, por
ello los valores obtenidos son de esperar.

Asimismo, la salinidad de las muestras es variada, la de mayor salinidad es de 340,8 PSU que es
la de Bernio Garay lejia normal y la de menor es de 172,5 PSU que corresponde a la de Bernio
Garay agua pozo. Los datos de salinidad de las salmueras en estudio comparados con valores
medidos para agua de mar que rondan los 35 PSU?** y de manera especifica con el Golfo de
Nicoya y aguas marinas costarricenses que alcanzan valores promedios de 25y 35 PSU,257:2%8:259
son valores elevados, lo que indica la alta concentracion de sales; especificamente en estas
muestras se puede notar salinidad alta en las lejias y menores en las aguas de pozo lo cual es
congruente con el proceso de evaporacion que conllevan, se establece que durante el proceso
elementos mayoritarios son removidos de la salmuera y en disolucién solo permanecen
elementos conservativos que son aquellos iones que no participan de la precipitacion y se van
acumulando en la salmuera, estos serian el Cl, Mg, K, Li, Br, etc.2®%° | os datos de pH y

salinidad se muestran en el cuadro IX.
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Cuadro IX. Resultados de pH y salinidad de las disoluciones de las salmueras de la region de
Colorado de Abangares.

Nombre de la Incertidumbre T Salinidad o
Muestra muestra PH expandida (°C) (psu) T

1 Finca  Tenorio| 5 ,q, 0,006 257 | 3325 25.0
lejia normal #1
Finca Tenorio

2 Aqua de Pozo iz | 10039 0,007 255 2112 25.0

3 Finca  Tenorio| 5, 0,007 24.8 330,7 25.0
lejia normal #2

4 Santos Prieto lejia) ) gg) 0,008 25,0 3305 25,0
cocinada

5 Santos Prieto| g g, 0,006 25,6 1947 25,0
Agua de Pozo

6 Santos Prieto lejia| ¢ og) 0,007 25,2 333.9 25,0
normal

7 Bernio  Garay | 15 74, 0,007 25,2 3408 25.0
Lejia normal

8 Bernio Garay| g oo 0,007 257 1725 25.0
Agua de Pozo

9 Diana ~ Colorado| )¢ ;09 0,007 254 | 3288 | 250
Agua de Pozo

10 | Diana Colorado) .., 0,009 252 | 3344 | 250
lejia cocinada

11 Luis Trejos lejia| ), oo 0,008 25,2 317.9 25.0
cocinada

12 Luis Trejos Agua) g 47, 0,007 25,3 1808 25.0
de Pozo

Cabe destacar que se observa una relacion entre el valor de pH vy la salinidad, ya que a valores
mas basicos se tiene valores mayores de salinidad y viceversa, esto indica que las especies que
aumentan la salinidad en la salmuera son las contribuyentes del incremento en el valor de pH.
Una comparacién entre los valores de salinidad y pH de las lejias cocinadas y de las lejias
normales no permite ver una diferencia muy significativa, aunque si se aprecia una salinidad y
pH mayor en las que no son cocinadas, 1o que sugiere que el proceso de coccion permite
disminuir estos valores, para un ejemplo notable de esto se compara la muestra de Santos Prieto
lejia normal y la de Santos Prieto lejia cocinada que son del mismo origen, donde la que es
cocinada posee un valor de pH y salinidad menor a la salmuera normal. Con los valores de la

salinidad es posible calcular la conductividad de las muestras.
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Otro aspecto importante es el cambio de la densidad y salinidad de la salmuera al tener un mayor
grado de evaporacion y al darse la formacion de los precipitados, esto se observa en la Figura 19,
que muestra como se da el aumento de la densidad con la precipitacién de cada uno de los
compuestos y conforme aumenta el grado de evaporacién. También concuerda con los datos
obtenidos, en donde las lejias son las muestras con mayor salinidad e incluso se perciben como
salmueras mas densas y las muestras de agua de pozo son las de valores de salinidad més bajos y

son mas fluidas que las lejias.2%"2

1400

Start of
Start of epsomite  + Start of
1350 1 "+ ipitati precipitation = kainite
gypsum precipitation precipitation
1300 4 4‘__S'cél.r‘tc::f o
halite precipitation o
&~ 1250 1 . AT e
. ’F_'Hgf:lfh/ﬂ
Q
=2
= 1200
[}
c Start +
G 1150 4 of carnallite
precipitation
1100
1050 | 9'53
1000

0 1 ICI EID S.D 4ID 5.0 E-ID ?ID EIU QICI 100

Degree of evaporation
Figura 19. Cambio de la densidad con el grado de evaporacion.?®
3.2.2. Cuantificacion de aniones y cationes por cromatografia iénica
Es relevante conocer los elementos y cantidad que hay de estos en las salmueras porque esta
primera caracterizacion permite reconocer si los iones de interés estan presentes, el poder
compararlas con otras salmueras del mismo origen u de otra indole y tener en cuenta qué
precipitados se pueden esperar de las salmueras.
Durante el analisis de los iones se tienen algunas dificultades con la determinacion del litio y el
sodio porque se da un enmascaramiento de las sefiales por la cercania de estas y al tener una
concentracion alta de sodio y baja de litio la sefial del litio en algunos casos no es perceptible,
sucede de manera similar con la determinacion de amonio que es opacado por la alta

concentracion de sodio asi que no es posible determinar con seguridad su concentracion. Como
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se vera mas adelante el magnesio y calcio también presentan algunas dificultades. (Anexos 2, 3y
4).

Cuadro X. Resultados de la concentracion de los aniones en las salmueras de la region de
Colorado de Abangares por cromatografia ionica realizados por el Departamento de Geoquimica
de la Escuela Centroamericana de Geologia en mg/L

Salmuera Fluoruro | Cloruro | Sulfato | Nitrito | Nitrato | Fosfato
x1000 | x1000

Luis Trejos lejia cocinada <60 221+3 | 10,9+0,2 | <240 | <280 | <1400
Finca Tenorio lejia normal #1 <54 218+3 | 67,1+0,9 | <220 | <250 | <1200
Finca Tenorio Agua de Pozo <76 154+2 | 11,7+0,3 | <310 | <350 | <1800
Finca Tenorio lejia normal #2 <95 21943 | 24,4+0,4 | <380 | <430 | <2200
Santos Prieto lejia cocinada FD 430 80+40 | 218+3 | 54,2+0,7 | <310 | <360 | <1800
Santos Prieto lejia cocinada FD 430 <78 219+3 | 54,4+0,7 | <310 | <360 | <1800
Santos Prieto agua de pozo <92 134+2 | 10,2+0,3 | <380 | <430 | <2200
Santos Prieto lejia normal FD 104 20+ 10 | 221+3 | 76,0+10 | <76 < 87 < 440

Santos Prieto lejia normal FD 213 40+20 | 22243 | 73,0+1,0 | <160 | <180 | <900

Santos Prieto lejia normal FD 434 <79 218+3 | 68,1+0,9 | <320 | <360 | <1800
Bernio Garay lejia normal 100 + | 224+3 | 67,0£0,9 | <340 | <390 | <2000

40

Bernio Garay agua de pozo <79 12142 |9,9+0,3 | <320 | <360 | <1800
Diana Colorado agua de pozo <87 221+3 | 17,2#0,3 | <350 | <400 | <2000
Diana Colorado lejia cocinada <85 217£3 | 53,0+0,7 | <340 | <390 | <2000
Luis Trejos agua de pozo <92 1272 | 9,4+0,3 | <370 | <430 | <2200

Los resultados obtenidos de la cuantificacion de aniones para las 12 salmueras por medio del
Departamento de Geoquimica de la Escuela Centroamericana de Geologia se muestran en el
cuadro X. Las salmueras presentan bajos niveles de fluoruro, mientras que para aniones como el
cloruro son muy elevadas con un rango de (120-220) *10° mg/L, estando muy por encima del
patrén de mayor concentracion que es de 16 mg/L, incluso realizando las diluciones respectivas.
El sulfato también se encuentra en grandes cantidades, aunque menores a las de cloruro; el

nitrito, nitrato y fosfato se encuentran en bajas cantidades, estando bajo el limite de deteccion.
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Estos valores muestran la limitacion en la cuantificacion por el método, debido a que superan los
valores de la curva de calibracién o no son cuantificables y sefiala ademas la alta concentracion
de dichas especies.

Respecto a los cationes las 12 salmueras presentan una alta concentracion de sodio, lo que
provoca que la sefial sea confundida con la de amonio por lo que no es posible determinar si
corresponde a amonio 0 a sodio. Se tiene una alta concentracion de calcio y magnesio, sin
embargo, las sefiales se traslapan entre ellas por lo que los valores se reportan como la suma de
las concentraciones reportadas como calcio 0 magnesio en los casos donde las sefiales no estan
bien resueltas. Las concentraciones de potasio de las muestras poseen valores de 1-13 g/L, que
son consistentes con las medidas entre diluciones. Los datos de los cationes se muestran en el
cuadro XI.

En el caso del litio este se determind su presencia solo en 4 de las muestras; para poder mejorar
la obtencidn de las sefiales se decide realizar una serie de diluciones de cien y doscientas veces,
donde la dilucién usada en las otras muestras (500 veces) es la que muestra las mejores sefiales,
arrojando resultados en un rango de 9-11 mg/L de litio, para las salmueras de Santos Prieto lejia
cocinada, Santos Prieto lejia normal, Bernio Garay lejia normal y Diana Colorado lejia cocinada.
De ellas la de mayor concentracién es la de Diana Colorado lejia cocinada, seguida por la de
Santos Prieto lejia normal y la de Bernio Garay lejia normal con cantidades iguales, segun los
resultados del departamento de Geoquimica de la Escuela de Centroamericana de Geologia.

Es de apreciar que el litio esta presente en las lejias de la region de Colorado de Abangares, con
excepcion de la Salina de Luis Trejos, y no en la de Punta Morales en Chomes que corresponde a
la Finca de Eduardo Tenorio, lo que sugiere que la zona de Punta Morales no es fuente de litio.
Adicionalmente, parece no haber una relacion clara entre el proceso de coccion de la salmuera 'y
el contenido de litio, debido a que la salmuera de Santos Prieto lejia cocinada y la de Diana
Colorado lejia cocinada son de procesos de sal cocinada y las concentraciones de litio son la
menor y la mayor respectivamente. Estas 4 salmueras con contenido de litio son las de mayor

importancia y son las que se toman como punto de partida para el proceso de electrdlisis
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Cuadro XI. Resultados de la cuantificacion de cationes de las salmueras por cromatografia idnica realizado por el Departamento de

Geoquimica de la Escuela Centroamericana de Geologia en mg/L

Salmuera Litio Amonio | Sodio x 100 Potasio x10 | Calcio Magnesio Ca+Mg como Ca+Mg como Mg
Ca x 100 x 100

Luis Trejos lejia cocinada FD 331 Nd <15 83414 27842 NR NR 217,4+0,5 96,9+0,3

Finca Tenorio lejia normal #1 FD 296 Nd <13 3111 1104+3 NR NR 101242 449 £ 2

Finca Tenorio Agua de Pozo FD 421 Nd <19 591+3 195+2 950+30 | 776030 - -

Finca Tenorio lejia normal #2 FD 522 Nd <23 703+3 510+3 NR NR 4429+ 0,9 197,1£0,7

Santos Prieto lejia cocinada FD 105 Nd <47 370+2 1080+3 NR NR 899 +2 399+1

Santos Prieto lejia cocinada FD 430 9+4 <19 37512 1080+3 NR NR 905+2 4021

Santos Prieto lejia cocinada FD 430 9+4 <19 3762 1081+3 NR NR 899+2 399+1

Santos Prieto agua de pozo FD 516 Nd <23 526+2 180 £3 1190+40 | 6780+30 - -

Santos Prieto lejia normal FD 104 Nd <46 2701 12933 NR NR 1033+2 458 + 2

Santos Prieto lejia normal FD 213 Nd <94 272+1 130943 NR NR 1068+2 474 £ 2

Santos Prieto lejia normal FD 434 10+4 | <19 2731 1306+4 <60 47600+200 | - -

Santos Prieto lejia normal FD 434 9+ 4 <19 274+1 1308+4 <60 47700200 | - -

Bernio Garay lejia normal FD 101 Nd <45 224+1 137414 NR NR 1042+2 462 £ 2

Bernio Garay lejia normal FD 467 104 | <21 228+1 137214 <65 51100+200 | - -

Bernio Garay lejia normal FD 467 10+4 | <21 228+1 13754 <65 51400+200 | - -

Bernio Garay agua de pozo FD 434 Nd <19 4662 167+3 1400+30 | 6090+30 - -

Diana Colorado agua de pozo FD 481 Nd <21 831+4 260+3 NR NR 282,6+0,6 126,0£0,4

Diana Colorado lejia cocinada FD 106 Nd <47 383+2 107443 NR NR 83542 371+1

Diana Colorado lejia cocinada FD 468 11+4 | <21 387+2 1085+3 NR NR 895+ 2 397+ 1

Diana Colorado lejia cocinada FD 468 11+4 | <21 387+2 1085+3 NR NR 895+ 2 397+ 1

Diana Colorado lejia cocinada FD 468 12+4 | <21 384+2 107743 NR NR 891+ 2 396+ 1

Luis Trejos agua de pozo FD 510 Nd <22 49442 181+3 1240440 | 6250+30 - -
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Los datos de las 4 salmueras de importancia denotan que el contenido de sodio y cloruro sigue
siendo alto a pesar de ser la salmuera residual del proceso de precipitacion de sal, que se
esperaba que el contenido fuera reducido para ambas especies. Al comparar los datos de las
salmueras de Santos Prieto que difieren en el tipo de proceso se nota como en la lejia cocinada,
las concentraciones de los iones disminuyen con excepcion del sodio. En el cuadro XII se

muestran las especies mayoritarias presentes en las 4 salmueras tomadas como punto de partida.

Cuadro XII. Concentracion de las especies quimicas mayoritarias en las 4 salmueras de interés
determinadas por el Departamento de Geoquimica de la Escuela Centroamericana de Geologia
en mg/L

salmuera _ _ Concentl_racién mg/L _
Sodio Potasio | Calcio | Magnesio | Cloruro | Sulfato
ST R | oo | 19500 | 0 | o ateog | s
Santos Prieto lejia normal 27200 +100 1ig180 122880 16265)5) 212??000000 ﬁggg
Bernio Garay lejia normal 29700 +100 1?;130 <65 51122055) 212??000000 617;)(%)
oA SO | so0szno | W | T8 | g 2 |

Las 4 salmueras de importancia fueron analizadas por cromatografia ionica en el laboratorio del
OVSICORI de la Universidad Nacional, los resultados de la determinacion de litio se presentan
en el cuadro XIIl donde se comparan con los datos obtenidos por el Departamento de

Geoquimica de la Escuela Centroamericana de Geologia.

Cuadro XIII. Concentraciéon de litio en las salmueras del proceso de produccion de sal en mg/L

salmuera po_ncentracién de Litio mg/L
Geoquimica +4 UNA
Santos Prieto lejia cocinada 9 2,2+0,2
Santos Prieto lejia normal 10 2,8+0,3
Bernio Garay lejia normal 10 4,3+0,4
Diana Colorado lejia cocinada 11 2,3+0,2

De estos resultados se observa que la concentracion de litio estd en un rango de 2-4 mg/L; la

salmuera que posee mayor concentracion es la de Bernio Garay lejia normal y la de menor
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concentracion es la de Santos Prieto lejia cocinada; tampoco se observa una diferencia
considerable entre las lejias cocinadas y las normales. Estas concentraciones a pesar de ser bajas
son mucho mas elevadas en comparacion a la concentracion presente en agua de mar que ronda
los 0,18 mg/L.

Aunque las concentraciones obtenidas para el litio por el laboratorio del OVSICORI son
menores que las reportadas por el Departamento de Geoquimica son valores del mismo orden de
magnitud y a parte esto deja ver que la determinacion de litio posee dificultades por el traslape
de las sefiales con el sodio que genera un enmascaramiento, el analisis de litio requiere de una
estrategia adecuada para reducir la sefial del sodio sin afectar tanto la sefial del litio lo que
ocasiona que no se obtenga un valor definitivo entre mediciones y el efecto es mas pronunciado
cuanto menor sea la concentraciéon del litio en la muestra. Ademas, se recalca que los picos
obtenidos en las mediciones de litio realizadas en el laboratorio del OVSICORI de la
Universidad Nacional muestran una mejor resolucion.

También se comparan los resultados de las especies mayoritarias en las 4 salmueras de
importancia con los datos obtenidos por el laboratorio del OVSICORI de la Universidad
Nacional para evaluar si coinciden los datos entre si, los resultados obtenidos por parte del
laboratorio del OVSICORI de la Universidad Nacional se muestran en el cuadro XIV. Se nota
que los valores tienen diferencias, pero son de igual orden de magnitud, a excepcion del calcio
que en este analisis posee concentraciones de 2-24 mg/L que son menores a los reportados por el
Departamento de Geoquimica de la Escuela Centroamericana de Geologia que van de 65-105000
mg/L. Valores como los del magnesio y potasio son muy similares a los resultados realizados
inicialmente por el Departamento de Geoquimica de Geologia, y esto permite demostrar que en
las salmueras hay una mayor cantidad de magnesio que de calcio, ambos estudios muestran que
la salmuera de Bernio Garay lejia normal es la que posee mayor concentracion de magnesio y

menor de calcio.
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Cuadro XIV. Concentracién de las especies quimicas mayoritarias en las 4 salmueras de interés
determinadas por el laboratorio del OVSICORI de la Universidad Nacional en mg/L

Salmuera Concentracion mg/L
Sodio Potasio | Calcio | Magnesio Cloruro Sulfato
Santos Prieto lejia 51288 11564 | 24 +2 40465 144456 38260
cocinada +5129 +694 +3237 +14446 +3826
Santos Prieto lejia 39329 13762 71 48632 173280 64984
normal +3933 +826 +3890 +17328 +6498
Bernio Garay lejia 32488 14176 2,3 53784 147233 50341
normal +3249 +851 10,2 4303 +14723 +5034
Diana Colorado lejia 56390 12104 4.4 46629 165316 45413
cocinada 5639 1726 10,4 +3730 +16532 4541

Las especies presentes en las salmueras se equiparan con los iones mayoritarios en este tipo de
ambientes marinos y que dan lugar a la precipitacion de sales como cloruros, sulfatos,
carbonatos,?® asi como muestran una composicion analoga a otras salmueras como las de Uyuni,
Atacama, Hombre Muerto, entre otras que tienen alto contenido de sodio, cloruro y magnesio.!??
Si se compara con otras salmueras que han sido estudiadas se aprecia que, por ejemplo,
salmueras provenientes de Qatar de una planta de desalinizacion poseen concentraciones de Mg
de 2879 mg/L, SOs 5497 mg/L, Na 24299 mg/L, K 1094 mg/L;*8salmueras de Corea se
caracterizan por concentraciones de Mg 2226 mg/L, Ca 714 mg/L, Na 17987 mg/L, SO4
4766mg/L%! que son concentraciones aln mas bajas que las salmueras en estudio; en
comparacion con lagos naturales como el lago Qaidam Basin en Asia que posee concentraciones
de Na de 78020mg/L, K 15110 mg/L, CI 200000 mg/L y de SO4 de 25500 mg/L se tienen
concentraciones mas altas en las especies que son valores mas similares a las salmueras.?®? Este
alto contenido es esperable para algunas especies debido al proceso de concentracion de la
salmuera.

El orden de precipitacion de las sales de estos iones depende de la sobresaturacion que se de en
la salmuera de cada uno de los compuestos, se establece que uno de los primeros compuestos en
precipitar es el carbonato de calcio (CaCOs3), seguido del yeso (CaSOs) y luego la halita (NaCl)
incluso es posible que durante la precipitacion de la halita coprecipite el yeso.?%52¢por
consiguiente, en el caso de las salmueras en estudio se sospecha que la mayor cantidad presente
en las muestras es de magnesio debido al ambiente de recuperacion de las mismas donde es

probable que haya precipitado yeso y la especie remanente en la salmuera sea en su mayoria
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magnesio, asimismo por el proceso de coprecipitacion se espera que haya quedado una
concentracion baja de calcio y sulfato, detalle que se puede apreciar en algunas salmueras como
la de Bernio Garay lejia normal donde disminuye la concentracion de calcio y aumenta la de
magnesio.

De igual forma, durante la evaporacién del agua y la precipitacion de las sales la concentracion
de los iones presentes tiene un cambio. En la Figura 20 se aprecia como al precipitar el yeso se
da un incremento de la concentracion de calcio y luego una disminucion y luego se da un ligero
ascenso en la concentracion del magnesio a lo largo del proceso, seguidamente se da un aumento
en la concentracion de sodio y cloruro que da paso a la precipitacion de la halita. Ademas, se da
un aumento del bromo, el magnesio, sulfato y potasio.?>®

lones como el litio se observa que en grados bajos de evaporacién no estan presentes y conforme
aumenta la evaporacion de la salmuera este es detectado y tiene un leve incremento en su
concentracion,?® este dato tiene relacion con los resultados obtenidos en las muestras, donde
solo en las lejias se logra detectar litio, notese que en la Figura 20 la presencia de litio esta

mucho después de la precipitacion de la halita.?>®
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Figura 20. Concentracion de iones segln el grado de evaporacion.?®
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Los resultados obtenidos respecto al litio son valores sobresalientes, debido a que son
concentraciones altas para ser agua de mar, que en general se reportan concentraciones de 0,17-
0,18ppm;?®* los datos son similares a los de salmueras geotérmicas presentes en volcanes de
Costa Rica que tienen un rango de 6-8 ppm?® e incluso similares a salmueras geotérmicas de
otros sitios que en general poseen concentraciones de litio de 0,1 a 500 ppm??> como las

salmueras de Japon con 10 ppm en Hatchobaru y 4 ppmil en Ohtake,?%

en Nueva Zelanda que
contienen 11 ppm,?®’ el salar geotérmico Buhl en Alemania con 41 ppm, el de Dieng en
Indonesia con 39,3 ppm;!® aunque son valores menores en comparacién con salares mas
extensos como el de Uyuni, Olaroz o lagos como el de Qaidam Basin con concentraciones de
330 mg/L de litio.??

Asimismo, todas las muestras que poseen litio corresponden a lejias, esto quiere decir que el
proceso que las genera, asi como la ubicacion de las salmueras contribuye a que el litio sea mas
concentrado en estas muestras. Si se quiere aprovechar este tipo de salmueras es importante
considerar la alta concentracion de iones como el cloruro, sodio, magnesio para aplicar técnicas
de pretratamiento que puedan eliminar o reducir estos iones y permitan una extraccién mas

selectiva.

3.3. Conclusiones

Se observé de la caracterizacion de las salmueras que las muestras poseen una alta salinidad y
pH, en esto se destacan las lejias y hay una relacion entre la salinidad y la densidad de las
muestras. Con el analisis por cromatografia i6nica se tiene que las salmueras poseen alta
cantidad de sodio, potasio, calcio, cloruro, sulfato y especialmente magnesio que puede ser
aprovechado para otras aplicaciones. El resto de aniones y cationes que se analizaron como
fluoruro, bromuro, nitrito, nitrato y amonio no poseen valores significativos o que pudieran ser
cuantificables. No obstante, se detecta la presencia de litio solo en 4 salmueras donde las
concentraciones de este son comparables principalmente con salmueras geotérmicas,
demostrando resultados satisfactorios. Por consiguiente, estas salmueras son las que se toman
como punto de partida para el proceso electroquimico.

La técnica de cromatografia ionica se ve un poco limitada por la alta salinidad de las muestras,
que son dificiles de filtrar, deben ser muy diluidas y presentan alta cantidad de iones que

presentan complicaciones en la deteccion como el magnesio con el calcio y el amonio con el
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sodio. Conjuntamente la determinacion del litio presenta complejidad por la cercania a la sefial
del sodio que provoca enmascaramiento de la mismay por la baja concentracion en comparacion
a los otros iones, situacion similar sucede con el amonio y el sodio y el magnesio y calcio, al
respecto se pueden utilizar otras técnicas como la espectrometria de emision Optica con plasma
acoplado inductivamente (ICP-OES/MS) para comparar resultados.
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4. CAPITULO 3. Extraccion de sales de iones de interés por electrolisis de las salmueras
del proceso de produccién de sal en Costa Rica

4.1. Seccion experimental: Metodologia para la extraccion de iones de interés por medio de la
aplicacion de precipitacion electroquimica

4.1.1. Electrodos y celdas electroquimicas

Se utilizan dos tipos de celdas, una con un electrodo concéntrico de Platino/Iridio 90:10

(electrodo tipo Fischer) que consiste en un electrodo cilindrico interno (catodo) y otro cilindrico

externo (4nodo) colocados uno dentro del otro, como se observa en la Figura 21.

Figura 21. Electrodo concéntrico de platino de tipo Fischer

La otra celda se utiliza con electrodos separados de malla de platino de la empresa Heraeus
Vectra do Brasil EL 04/1 de Platino/Iridio 90:10, usando como céatodo el electrodo cilindrico y
como anodo al electrodo plano cuadrado, Figura 22. Un diagrama de las celdas con electrodos
separados y con electrodo concéntrico se muestra en las Figuras 23 y 24.

P

!

i,
i_
Figura 22. Electrodos separados de malla de platino, EL 04/1 de Platino/Iridio 90:10
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Figura 23. Configuracion de la celda de electrolisis con electrodos separados.

IR

L

@

Figura 24. Configuracion de la celda de electrolisis con electrodo conceéntrico

4.1.2. Fuente de corriente y otros equipos

Se utiliza una fuente de poder de marca Keysight, E3633A con un rango de trabajo de 0-8 V/0-
20 V, una plantilla Corning, filtradora al vacio.

4.1.3. Procedimiento de aplicacion de electrodlisis en salmueras

Una vez filtradas las salmueras se procede con la precipitacion electroquimica, para esto se
utiliza un beaker de 1000mL donde se colocan 800mL de la salmuera, los electrodos se lavan
con agua desionizada, se dejan secar y se monta el sistema de electrodos y el cilindro de CO>
como se muestra en las Figuras 25y 26.

Se realizan dos electrélisis, la primera se efectia como método de acondicionamiento o
pretratamiento para precipitar el magnesio, en la segunda se realiza el mismo procedimiento,
pero en este caso se utiliza un burbujeo de CO> para saturar la disolucion y de esta manera

propiciar una mayor precipitacion de carbonatos tanto de calcio como de litio.
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Ambas electrdlisis se realizan dentro de la capilla puesto que se puede generar Cl, durante el
proceso, debido a la presencia de NaCl. Es importante mencionar que este proceso se realiz6 solo

en aquellas salmueras que se consideraron de mayor importancia.

Durante las pruebas se monitorean los datos de la corriente y voltaje aplicado y se aplican
diversas condiciones a fin de determinar cuéles son los pardmetros que favorecen la precipitacion
de la salmuera. Inicialmente se aplica un voltaje/corriente por al menos 3 horas con una
velocidad de agitacion de 6 para asegurar la uniformidad en la transferencia de la salmuera. En el
caso del burbujeo de CO> se utiliza una frecuencia de burbujeo de 4-5 burbujas por 10s, este se
aplica durante 5 minutos antes de la electr6lisis y durante el proceso para mantener saturada la
salmuera.

Al finalizar el proceso se revisa el electrodo para verificar que se haya producido una
precipitacion y con accién mecénica se retira el precipitado del electrodo.

Seguidamente se realiza la filtracion de la salmuera para recolectar restos de precipitado en esta
y almacenar la salmuera para un analisis posterior. Se coloca todo el precipitado obtenido sobre
un vidrio reloj para proceder a secarlo a 110°C por 3 horas en la estufa y determinar la masa de

precipitado obtenida.

Figura 25. Configuracion del sistema de electrélisis para precipitacion de salmueras de la
produccion de sal
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Fuente de

- Rgder

Figura 26. Configuracién del sistema de electrdlisis para precipitacion de salmueras de la
produccion de sal.

El precipitado final de la electrélisis es almacenado en un vial y analizado por medio de
Cristalografia de Rayos X y espectroscopia infrarroja para determinar su composicion. La
salmuera residual de este proceso, denominada salmuera post electrolisis, es caracterizada por
cromatografia idnica para determinar que especies siguen presentes después de la precipitacion,
como el litio, asi también para evaluar el método de desecho de la misma. Un esquema del

procedimiento a seguir se muestra en la Figura 27.

Salmuera

Y
| Filtracion I

Y
l Electrélisis de

pretratamiento »| Precipitado 1
3h

A

Electrdlisis
3h con CO:
\J
Filtracién Precipitado 2
Salmuera Sdlido seco
post (110°C)
electrolisis 4 salmueras
Cl IR XRD

Figura 27. Diagrama general del proceso de electrdlisis aplicado a las salmueras
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Asimismo, se realiza una electrolisis de optimizacion de condiciones realizada por 4 horas
utilizando la salmuera de Diana Colorado lejia cocinada, del precipitado inicial (precipitado #1)
se prepara una disolucién y se prepara otra con el precipitado final (precipitado #2) para ser
analizadas por cromatografia ionica a fin de conocer si iones como el litio estan presentes en el
precipitado o si solo se mantienen en la salmuera, para ello se disuelven 2g de precipitado en

250mL. Un esquema general del proceso a seguir en esta etapa se muestra en la Figura 28.

Salmuera
A
Filtracion

Y

Electrélisis 5A
4h

Precipitado 1

SR |

¥

— Disolucion

Electrdlisis (29/250mL) ClI

5A 4h con Sélido seco (110°C)
CO, IR XRD

\4

Filtracibn }—— | Precipitado 2

\

Salmuera
post
electrolisis
Cl

Figura 28. Diagrama general del proceso de electrélisis optimizado aplicado a la salmuera de
Diana Colorado lejia cocinada por 4 horas y las muestras obtenidas para analisis

4.1.4. Determinacion del area del electrodo para calculo de densidad de corriente
Para realizar el reporte de la densidad de corriente aplicada se determina el area del electrodo
cilindrico utilizado de forma separada. EI método de calculo utilizado se muestra a continuacion

y la informacion referente se presenta en el cuadro XV.
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Calculo del area superficial del electrodo

Cuadro XV. Informacion del electrodo separado de Pt/Ir 05/1 utilizado en la electrolisis?%®

Diametro Radio Altura Diametro Ancho poro
electrodo electrodo electrodo alambre
30mm 15mm 40mm 0,120 mm 0,5mm

Calculo de area de electrodo cilindrico
A = 2nrh
A=2mr*x15%40

Actectroao = 3769,9 mm?

Calculo de unidades por area del electrodo

La longitud de una unidad de malla estd compuesta por 2 alambres y un poro, es decir 2 veces el
didmetro del alambre y el ancho del poro, por lo tanto, en una longitud de 2 unidades existe una
longitud de 3 didmetros y 2 anchos de poro para un total de 1,36 mm (Figura 29).

Si se determina un area de un cuadrado de 2x2 se tiene un total de 1,8496 mm? que corresponde a

4 unidades de malla.

C .
|
L .

Figura 29. Estructura de 2 unidades de malla
Al realizar una relacion entre esta area y el area total del electrodo se tiene que:
1,8496 mm? = 4 unidades
3769,9 = x unidades
Donde se tiene que:
x unidades = 8152,9 unidades de malla

Es decir, un total de 8152,9 unidades de malla en todo el electrodo.
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Calculo de area superficial total del electrodo
Segun el articulo de Lee et al, 2021,2%%270 se puede realizar el calculo de &rea con las siguientes

formulas:
Area de segmento independiente = m * > S*w
. 31
Area de segmento de uniéon = m * S s?
Donde:

s= ancho alambre
w= ancho de poro

Como se observa en la Figura 30.

B Number of pores (n)
>

Number of pores {n)

-
<
—

Strand width (s)

Figura 30. Ancho de alambre y ancho de poro representados en la malla

Donde se obtiene para el caso del electrodo de este trabajo
) _ _ 1
Area de segmento independiente = m * 3 x 0,120 * 0,500

Area de segmento independiente = 0,094 mm?

Area de segmento de union = m * 5 * 1 x 0,120%

Area de segmento de unién = 0,0170 mm?
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Luego se multiplica el area de cada seccion por el niUmero de segmentos correspondientes. Para

el céalculo de la cantidad de segmentos se siguen las siguientes formulas:
segmentos independientes = 2 xnx (n+ 1)
segmentos de union = (n + 1)?
Donde n=numero de poros, contados a lo largo y a lo ancho como una Gnica unidad
Ejemplo:
Unidad de n=2 poros totales= 4, como se muestra en la Figura 31.

B Number of pores (n)

)

Mumber of pores (n)

-
T
—_—

Figura 31. Relacion entre nimero de 2 poros y nimero de poros total 4

Lo cual deja ver que la relacién entre el nUmero de poros y el total es cuadratica.

Donde segun la cantidad de unidades calculadas anteriormente:

8152,9 unidades de malla

n= \/8152,9 unidades de malla
n =90,3
segmentos independientes = 2 * 90,3 * (90,3 + 1)

segmentos independientes = 16488, 8

segmentos de unién = (90,3 + 1)?

segmentos de union = 8335,7
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Area de segmento independiente = 0,094 mm? * 16488,8

Area de segmento independiente total = 1549,9 mm?

Area de segmento de union = 0,0170 x 8335,7 mm?

Area de segmento de union total = 583,5 mm?

Area total = Area de segmento independiente + Area de segmento de unién
Area total = 1549,9 mm?2 + 583,5 mm?
Area total = 2133,4 mm?
Area total electrodo separado = 21,33 cm?

Area total electrodo concéntrico = 70 cm?

4.2. Resultados

4.2.1. Proceso de electrolisis de las salmueras para precipitacion de sales de iones de interés
Con conocimiento de la composicién de las salmueras se establece la prioridad de aplicacién del
método electroquimico en las 4 muestras que contienen litio, ya que este es uno de los elementos
de mayor interés, que serian las de Santos Prieto lejia cocinada, Santos Prieto lejia normal,
Bernio Garay lejia normal y Diana Colorado lejia cocinada. Antes de este procedimiento se
realizaron pruebas preliminares para para tener una nocion de las condiciones que deberian
utilizarse para la precipitacion de las salmueras que poseen los iones de interés, esto se muestra
en el Anexo 5.

Debido a que las salmueras poseen un alto contenido en magnesio se quiere permitir inicialmente
la precipitacion del magnesio, que como se establece es un elemento inhibidor que va a precipitar
antes que el calcio, para luego favorecer la precipitacion de otros compuestos. Para ello se
plantea la precipitacion de la salmuera en 2 etapas, la primera va a permitir la precipitacion del

magnesio de la salmuera por electrolisis sin el uso de CO- y luego se da una precipitacion con el
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uso de COz en el proceso que puede favorecer la precipitacion de otros compuestos como el
carbonato de calcio y carbonato de litio.?%

En las distintas pruebas se realizan variaciones en las condiciones aplicadas a fin de lograr la
combinacion de condiciones que favorecen la precipitacion de estas salmueras, los cambios se
dan en el tipo de electrodo como el uso de un electrodo concéntrico de platino y electrodos de
malla separados; en la dilucién de la salmuera, el uso de CO. y la variacion en los valores de
voltaje y corriente, un resumen de las condiciones aplicadas para cada una de las salmueras en

las primeras pruebas se muestra en el cuadro XVI.

Cuadro XVI. Resumen de los parametros de precipitacion aplicados en la electrolisis de las
salmueras

Condiciones
Salmuera Densidad
Electrodo Electrodos | Voltaje | Corriente de - -
concéntrico | separados V) (A) corriente CO. | Diluido | Precipita
(Alcm?)

Santos Prieto X - 3 1,540 0,022 - - Sl
Lejia X - 3 1,624 0,023 X - NO
Cocinada - X 3 0,440 0,021 X - NO

- X 3,5 0,130 0,006 X - NO

X - 3 1,463 0,021 - - Si

Santos Prieto X - 3 13-12 0,186 X - NO
Lejia Normal - x grafito 4 0,185 - X - NO
X - 3-2 9- 7,00 0,129 X X NO

- X 3 0,390 0,018 - X NO

Bernio Garay X - 3 0,308 0,004 - - NO
Lejia X 3 2,181 0,031 X - NO

- X 3 0,214 0,010 X X NO

DI X - 3 14,30 0,204 - - NO

Colorago X - 4 5,370 0,077 - - Si
Lejia X - 3 1,585 0,023 X - NO

X 3 0,748 0,035 X - NO

En la mayoria de los métodos de electrélisis aplicados en agua de mar y salmueras se identifica
el potencial de 3 V como un valor que da buenos resultados por un tiempo de 3 horas, por eso se
utilizan estos parametros inicialmente. De estas condiciones aplicadas se tiene que la salmuera de
Santos Prieto lejia cocinada inicia la electrdlisis en 3V/1,570 Ay si se obtiene precipitado; la de

Santos Prieto lejia normal empieza el proceso de electrélisis en 3V/1,463 A y también se obtiene
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precipitado, pero requiere 45 minutos para que se estabilice la corriente y se inicie la electrolisis.
La de Bernio Garay lejia normal inicia en 3V/0,308 A, pero de esta muestra no se obtiene
precipitado. Al aplicar el proceso en la salmuera de Diana Colorado lejia normal no se logra una
corriente estable, esta no desciende de 13 A en 70 minutos, por ello se decide aumentar el voltaje
a 4 V porque al ser muestras mas concentradas en sales requieren de mayor energia, con este
cambio si se obtiene precipitado, los precipitados obtenidos en esta primera electrélisis son
escasos, es decir no alcanzan el gramo de compuesto.

Seguidamente se realiza la segunda electrolisis de las salmueras, sin embargo, se aprecia como
en estas pruebas no se obtienen precipitados ain con el uso de CO», asi que se hace una revision
de las condiciones utilizadas para evaluar que parametros no estan favoreciendo la precipitacion.
Uno de los primeros aspectos que se decide modificar es el electrodo utilizado, esto porque se
observd que el electrodo concéntrico al tener el anodo y catodo con un espacio pequefio de
separacion entre ellos no generaba un buen flujo que permitiera la precipitacion, asi como la alta
conductividad de las salmueras generaba corrientes muy altas con el uso de este electrodo que
dificultaban el proceso. Se hace uso entonces de electrodos separados de malla, uno plano
utilizado como anodo y otro cilindrico de mayor tamafio utilizado como céatodo, colocdndolos
con una separacion considerable de 4cm y para compensar la distancia el catodo usado es de
mayor tamafio. Es posible observar que con electrodo concéntrico se alcanzan en la mayoria de
pruebas densidades de corriente bajas que van de 0,004-0,031 A/cm? y en otras se logran algunas
densidades de corriente altas de 0,204 A/cm?, pero no favorecen la precipitacion; mientras que
con los electrodos separados a esos valores de voltaje aplicado se alcanzan en su mayoria
densidades de corriente bajas que tampoco favorecen la precipitacion. Entonces, con este primer
cambio de electrodos, voltaje de 3V, corrientes bajas y probando en algunas salmueras una
dilucion no se obtienen precipitados.

4.2.2. Precipitacion exitosa de las salmueras por el método electroquimico

Hasta este punto las Gnicas variables que se han modificado han sido el electrodo, que como se
menciono, con el uso de los electrodos separados se requeria de menor corriente al aplicar el
mismo voltaje y por ello se obtienen densidades de corriente mas bajas en comparacion con el
electrodo concéntrico; la aplicacion de la primera electrolisis, es decir se utilizaron salmueras
pretratadas y no tratadas, y el efecto de la dilucion de la salmuera, sin obtener un resultado

favorable, por lo que se plantea realizar un cambio en el parametro de la corriente aplicada para
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mantener este valor constante y variar el voltaje en las siguientes pruebas, ya que posiblemente el
efecto esté dado por la densidad de corriente y no por los otros factores que ya se han utilizado.
A su vez se resalta que el electrodo concéntrico parece no favorecer la precipitacion, ya que con
este se alcanzaron densidades de corriente altas y bajas y no se obtuvieron resultados
satisfactorios, por ello solo se utilizan en estas pruebas los electrodos separados.

La escogencia de la corriente aplicada se da al revisar los datos de las salmueras que si generaron
precipitado, empleando la corriente en la cual se inicié la electrolisis, asi como aplicar una
determinada corriente por 1 hora y revisar si generaba precipitado, en caso contrario se aumenta

la corriente. Las condiciones aplicadas para estas pruebas se muestran en el cuadro XVII.

Cuadro XVII. Resumen de parametros utilizados en electrolisis de precipitacion de las salmueras
con CO. y electrodos separados.

Salmuera Voltaje | Corriente | Densidad de | Tiempo | Precipita
(V) (A) corriente (A/lcm?) | (min)
Santos Prieto lejia normal 6-5 1,550 0,073 180 Sil1,1g
diluida
Diana Colorado lejia 8-6 5,556 0,260 180 Sil7,3g
cocinada

Bernio Garay lejia normal 8,8 5,543 0,260 180 Si/2,69
Santos Prieto lejia cocinada 8-7 5-4 0,234 180 Sil7,1g

Para la muestra de Santos Prieto lejia normal diluida (200mL de salmuera en 600mL de agua
desionizada) utilizada en la ultima electrolisis se aplica por 1 hora una corriente de 1,407A donde
al revisar se detecta la formacion de un precipitado, por lo que se decide realizar esta prueba
desde cero utilizando CO3, los electrodos separados y aplicando 1,550 A por 3 horas de manera
constante y si se logra obtener precipitado, se tiene un valor de densidad de corriente para esta
aplicacion de 0,073 A/cm? que es un valor de densidad mayor a los aplicados en las pruebas
anteriores que iban de 0,006-0,0035 A/cm?. Se puede notar que el precipitado se adhiere en la
superficie del electrodo en la Figura 32, el precipitado tiene un aspecto viscoso similar a una

gelatina, que es caracteristico de la brucita (Mg(OH)>).
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El espectro infrarrojo de este precipitado se muestra en la Figura 33, donde se observa que se
tienen sefiales indicativas de grupos como el OH, C-O y metal-O,2"*?"3 esta muestra no posee

sefiales en 1180 cm™, ni en 990 y 880cm, por lo que no hay evidencia de presencia de COs.

Figura 32. Precipitado de la muestra de Santos Prieto lejia normal diluida.
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380 880 1380 1880 2380 2880 3380 3880

cm?

Figura 33. Espectro infrarrojo de la muestra de Santos Prieto Lejia Normal diluida

Como esta muestra es diluida se realizan las siguientes pruebas sin diluir las salmueras para
detectar si existe algin efecto relacionado a esta dilucién. Se realiza la prueba con Diana
Colorado lejia cocinada aplicando las mismas condiciones anteriores y usando 5-3 A de manera

constante por las 3 horas y se logra obtener precipitado, en este caso se consigue una mayor
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formacion de precipitado lo que deja ver el efecto de la dilucion, este precipitado se muestra en
la Figura 34. El espectro de infrarrojo de este precipitado se muestra en la Figura 35.

Se prosiguen las pruebas bajo estas condiciones con la salmuera de Bernio Garay lejia normal y
Santos Prieto lejia cocinada con valores aproximados a 5 A por las 3 horas, obteniendo en ambos
casos precipitado. Los espectros de infrarrojo de estos precipitados se muestran en las Figuras 36
y 37. El espectro de infrarrojo obtenido de Bernio Garay lejia normal muestra sefiales de grupos
OH, C-O y M-O, de igual forma el de Santos Prieto lejia cocinada y el de Diana Colorado lejia

cocinada.?’*2™ Un resumen de las sefiales presentes en el infrarrojo de los precipitados obtenidos

) \

por electrolisis se muestra en el cuadro XVIII.

Figura 34. Precipitado de la muestra de salmuera Diana Colorado lejia cocinada sin diluir.
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Figura 35. Espectro infrarrojo de la muestra Diana Colorado Lejia Cocinada
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Figura 36. Espectro infrarrojo de la muestra de Bernio Garay Lejia Normal
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Figura 37. Espectro infrarrojo de la muestra Santos Prieto Lejia Cocinada
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Cuadro XVIII. Sefales presentes en el infrarrojo en los precipitados obtenidos por electrdlisis

Salmuera
Santos Prieto Bernlo_, _Santos” Diana Colorado Sefal
lejia normal Garay lejia Prieto lejia lejia cocinada
] normal cocinada ]
3430 cm? 3436cm™ 3448cm™ 3435 cm? O-H
1648t 1642cm™y 1645cm™ty 1643 cmty flexion de
1459 cm’t 1459 cm™? 1461 cmt O-H
1474 cm? 1189 cm? | 1186cm’ 1186cmL tension -0
1126cmt 1108cm™? 1111cm? 1110 cm™? O-H
969cm’t 989cm* .
880 cm?. sgoom® | 991y 880cm’ COs
563 cm™ 555cmt 560cmt 564 cm™ M-O

Por otro lado, se analizan los espectros de difraccion de rayos X de estos 4 precipitados

obtenidos, donde las 4 muestras presentan picos de mayor intensidad correspondientes a

Mg(OH). y a NaCl, un estudio de fases muestra otros compuestos que pueden estar presentes

pero con intensidades muy bajas como la Nortpurita (Figuras 38-41), 2/6-28 |o que permite decir

que el precipitado obtenido es una mezcla de Mg(OH)2y NaCl . En el Cuadro XIX se muestran

las principales sefiales de cada uno de los precipitados.

Cuadro XIX. Principales sefiales presentes en los espectros de difraccion de rayos x de los

precipitados obtenidos del proceso de electrdlisis. 27627

Salmuera
Santos Prieto Bernlo_, _Santos_, Diana Colorado Sefial
" Garay lejia Prieto lejia ” .
lejia normal . lejia cocinada
normal cocinada
18°, 33°, 38°, 18°, 38°, 18°, 38°, o o500 £40
51°, 58°, 62° y 51°. 59°, 51°,58° y 18 %88 S1%, Mg(OH)
68° 62° 62°
27°, 32°
o sco Lpo 27°, 32°, o rro 27°, 32°, 46°,
32°,45°, 56 46° 56° 466,6506 : 56° 66° NaCl
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Figura 38. Espectro de difraccion de rayos X de la muestra Santos Prieto Lejia Normal diluida
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Figura 39. Espectro de difraccién de rayos X de la muestra Bernio Garay Lejia normal
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Figura 40. Espectro de difraccion de rayos X de la muestra Diana Colorado Lejia cocinada
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Figura 41. Espectro de difraccion de rayos X de la muestra Santos Prieto Lejia Cocinada

Las cantidades obtenidas de estas precipitaciones son mayores si se comparan con las
precipitaciones iniciales que no alcanzaban el gramo de compuesto. Asi para la salmuera de
Santos Prieto lejia normal se obtienen 1,1g, para la de Diana Colorado lejia cocinada 7,3g, para

Bernio Garay lejia normal 2,6g y para Santos Prieto lejia cocinada 7,1 g. De estos datos se
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aprecia como la lejia diluida es la que genera menos precipitado lo cual es consistente con la
disminucion de la concentracion de los iones en la muestra.

Respecto a la caracterizacion de las 4 salmueras de interés por cromatografia idnica posterior al
proceso de electrolisis por 3 horas se presentan los resultados en el cuadro XX.

Cuadro XX. Concentracion de las especies quimicas mayoritarias en las 4 salmueras de interés
post electrolisis de 3 horas determinadas por el laboratorio del OVSICORI de la Universidad

Nacional en mg/L

Concentracion mg/L
Salmuera Litio Sodio Potasio Calcio (I;/Iagne5| Cloruro Sulfato
Santos  Prieto
lejla  normal | - - - - - - -
diluida
Santos Prieto | 3,3 5593 2634 | 1101
lejiacocinada | 20,3 | #1118 | 550 *07 | 1063 |1119 | 1390%139 [ 27856
Bernio Garay | 3,1 36073 | 15496 2,1 58254 169958 57298
lejia normal +0,3 +7214 | £3099 +0,2 +5825 +16996 +11460
33'1‘2‘; o leifa | 15 58034 (12433 |, .. 44916 | 153386 | 43436
cocinada ] +0,1 +11607 | +2487 - +4492 +15338 +11460

De este analisis se tiene que la salmuera de Santos Prieto normal diluida no se pudo cuantificar
debido a errores en la deteccion. Las salmueras sin diluir muestran que la concentracion de litio
disminuyd después de la electrdlisis, esto puede indicar que parte del litio presente en las
salmueras se encuentra contenido en el precipitado. Las otras especies no se comportaron igual
en las distintas salmueras, algunas disminuyeron otras aumentaron de concentracion, pero los
resultados muestran que las salmueras siguen teniendo un alto contenido en magnesio, en el
Cuadro XXI se muestra el cambio en concentracidn de las especies de litio, calcio y magnesio

antes y después del proceso de electrolisis.
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Cuadro XXI. Cambio en concentracion de las especies de litio, calcio y magnesio antes y

después del proceso de electrolisis de 3 horas en mg/L

Concentracion mg/L

Salmuera Antes de electrolisis Después de electrolisis
Litio Calcio Magnesio Litio Calcio Magnesio
Santos Prieto lejia cocinada 22402 | 2442 iggg? 33403 iggg 1101 +110
Bernio Garay lejia normal 4,3+0.4 2,3+0,2 ii;gg 31403 | 21402 igggg
(I:D(jz?nzda Colorado lejia 2.3+0,2 4,4 +0,4 ig%g 15401 29 +3 iiiég

4.2.3. Electrdlisis para la precipitacion de salmueras optimizada

Se decide realizar una prueba de optimizacion de condiciones por 4 horas con el fin de constatar
los resultados obtenidos y determinar si con el tiempo se obtiene mayor precipitado. La salmuera
que se utiliza para este procedimiento es la de Diana Colorado lejia cocinada, a esta se le aplica
9-7 V constantes, una corriente de 5-4,8 A por 4 horas para la primera electrolisis sin CO., donde
se logra obtener precipitado para un total de 16,8g. Posterior a esto, se aplica la segunda
electrolisis de tratamiento utilizando 8-7 V, 5-4,8 A por 4 horas, de esta se obtiene 20,6g de
precipitado; esto es el triple que lo obtenido al realizar la prueba por 3 horas. La densidad de
corriente aplicada en este caso es similar a las pruebas anteriores, con valores de 0,230 A/cm?
Para la electrdlisis estandarizada de Diana Colorado lejia cocinada por 4 horas se obtienen 2
precipitados que son analizados por infrarrojo y XRD. El resultado de los espectros de infrarrojo
del precipitado 1 (sin uso de CO.) y del precipitado 2 (con uso de COy) indican sefiales

sugerentes de grupos OH, C-O 'y de M-0,%"* ver Figuras 42 y 43.
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Figura 42. Espectro de infrarrojo para la muestra de Diana Colorado Lejia cocinada, electrdlisis
por 4 horas sin CO>
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Figura 43. Espectro infrarrojo para la muestra de Diana Colorado lejia cocinada, de electrolisis
por 4 horas con CO»

Los espectros de difraccion de rayos X obtenidos de los precipitados de este proceso muestran
sefiales que indican composicion de Mg(OH)2 y NaCl en ambos (Figuras 44 y 45), no se
observan diferencias por el uso de COz en los precipitados y no hay evidencia de sefiales de otros
compuestos en la muestra. En el cuadro XXII se muestran las sefiales de estos espectros de

infrarrojo y difraccion de rayos X.
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Figura 44. Espectro de difraccion de rayos X de la muestra de Diana Colorado Lejia Cocinada,
electrdlisis por 4 horas sin CO-
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Figura 45. Espectro de difraccion de rayos X de la muestra de Diana Colorado Lejia Cocinada de
electrolisis por 4 horas con CO>
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Cuadro XXII. Resultados de los espectros de infrarrojo y difraccion de rayos X de los
precipitados obtenidos de la electrolisis estandarizada de la salmuera de Diana Colorado lejia
cocinada por 4 horas.

Salmuera Diana Colorado lejia cocinada

Precipitado #1 | Precipitado #2 4h Precipitado #1 | Precipitado #2
4h sin CO» con CO» GruDo sin CO» 4h con CO» Combuesto
Infrarrojo P Difraccion de rayos X P
Sefial Seiial
3700 cm™
1 3701 cm™ 3414 ) 18°, 38°, 18°, 38°,
d42zem” | tqgagemt | O 51°, 58° 51°, 58° | MI(OH):
1642 cm
tension o mn0 AL o a90 AL
1137 cm? 1137 cmt C-Ou 27 ’302 ’L},S | 27 ’3;2 ’{',5 ’ NaCl
O-H 57°, 66 57°, 66
570cmty 440 | 571cm?y 444
q Ry M-O
cm cm

Los valores de cromatografia ionica de la salmuera post electrdlisis de 4 horas de Diana
Colorado lejia cocinada, revela que la cantidad de litio disminuy6 en la salmuera después de la
electrolisis pasando de 2,3 mg/L a 1,8 mg/L, el calcio aumenta en concentracion y el magnesio
disminuye su concentracion después del proceso por la precipitacion del compuesto. Los
resultados de la cromatografia i6nica de la disolucion elaborada con el precipitado #1 de este
proceso muestran que hay presencia de litio en el precipitado dando una concentracion de 1,4
mg/L y la disolucion del precipitado #2 obtenido con COz presenta una concentracion del 1,1
mg/L, esto indica que parte del litio estd precipitando junto al magnesio y otra parte se mantiene

en la salmuera.

El contenido de magnesio se reduce respecto a la salmuera inicial pasando de 46629 mg/L a
42650 mg/L en la salmuera post electrolisis, en la disolucion del precipitado #1 se obtiene una
concentracion de 2028 mg/L y en la del precipitado #2 una de 2150 mg/L. Se aprecia un aumento
en la concentracion de calcio en los precipitados y la salmuera final, para la disolucion del
precipitado #1 se tiene una concentracion de calcio de 139 mg/L y para el precipitado #2 de 101

mg/L, la salmuera final del proceso de electrolisis posee una concentracion de calcio de 43 mg/L.

Respecto al uso de CO> se nota como el precipitado obtenido sin el uso de este tiene un valor de
litio y de calcio similar al precipitado obtenido con el uso de CO2 lo cual deja ver que no hay un

efecto significativo con el uso de este de este modo la precipitacion podria realizarse sin uso de
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COgo; se tiene ademas alta concentracion en estas disoluciones de Na y Mg y hay presencia de

iones como Br, SO4 y K. Estos datos se presentan en el cuadro XXIII y en la Figura 46 se

muestra un esquema con la distribucién de estos iones durante el proceso de electrolisis, donde

después de la primera electrolisis se obtiene un precipitado con 18% del litio inicial, 1,36% del

magnesio inicial y se da un aumento del calcio; luego de la segunda electrolisis el precipitado

contiene 15% del litio inicial, 1,44% del magnesio inicial y un aumento en el contenido de

calcio, y la salmuera final contiene 78% de contenido del litio inicial y 91% del magnesio inicial.

Cuadro XXIIIl. Concentracion de las especies quimicas mayoritarias en la salmuera post
electrolisis de 4 horas y las disoluciones preparadas con el precipitado de la salmuera Diana
Colorado lejia cocinada determinadas por el laboratorio del OVSICORI de la Universidad

Nacional en mg/L.

Concentracion mg/L

Salmuera Litio| Sodio Potasio Calcio Magnesio Cloruro Sulfato
Diana Colorado
lejfa cocinada | ) fggg 199 +40 | 139 +14 | 2028 +203 | 5226 +523 +614218
precipitado#l |7’ B B
Diana Colorado
lejfa cocinada | b4 | 2% | 18938 | 101410 | 21504215 | 65344653 | [
precipitado#2 |’ B B
|e[')i;aggc?r?a:3;ad§st 18 | 59081 | 13452 | .. | 42650 | 148981 | 48484
J P P +0,2 | £11816 +2690 - +4265 +14898 +9697
electrolisis 4 horas
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Salmuera
Inicial
Li 0,0018g
Mg 37g
Ca 0,0035g

Y

Filtraciéon CO,
Electrdlisis Electrdlisis
45 AJ4 _. 45 A 14
horas horas

Salmuera
Li 78% aprox (0,001g)
Mg 91% aprox (34q)
Ca 0,0344g

Precipitado
Li 15% (0,00028g)
Mg 1,44% (0,549)
Ca 0,02525g

Precipitado
Li 18% (0,00035g)
Mg 1,36% (0,5g)
Ca 0,0348g

Figura 46. Diagrama de la distribucion de iones de interés durante el proceso de electrolisis de la
salmuera Diana Colorado lejia cocinada

Un balance de masa y energia se muestra en los Cuadros XXIV y XXV para el litio y magnesio
respectivamente, los calculos relacionados se muestran en los Anexos 6 y 7. En este se observa
que la masa de litio obtenida es muy escasa mientras que para magnesio la cantidad obtenida es
mas considerable, en ambos casos se observa que en la parte acuosa se conserva gran cantidad de
ambos elementos. En cuanto al costo de produccion para el litio se tiene un consumo de 0,14
kWh para ambos precipitados para un costo por gramo de litio de 50000 colones lo cual es
elevado y poco factible; para el magnesio se tiene un consumo energético igual para un costo de
produccion de 18 colones/gramo. Para el 2018 el costo de produccién por gramo fue de 3
colones aproximadamente?” y para el 2021 se reporta un consumo energético de 0,044 kWh/g lo
que equivale a 3,5 colones por gramo,?® por lo que aln se debe trabajar en reducir el costo de

produccidn de este.

98



Cuadro XXI1V. Balance de masa y energia para el litio durante el proceso de electrdlisis

Masa de | Masatotal | Masade | Tiempo | Energia Costo de
litio de litio (h) consumida | produccion/g
inicial precipitado | obtenida (kwh)
(9) (9) (9)
Electrolisis 0,0018 16,8 0,0004 4 0,14 25000
1 4 colones
Electrolisis 0,0018 20,6 0,0003 4 0,14 33000
2 4 colones
Salmuera 0,0018 - 0,0014 - - -
final 4

Cuadro XXV. Balance de masa y energia para el magnesio durante el proceso de electrolisis

Masa de | Masa total | Masa de | Tiempo | Energia Costo de
magnesio | de magnesio | (h) consumida | produccion/g
inicial (g) | precipitado | obtenida (kWh)
(9) (9)
Electrolisis | 37 16,8 0,507 4 0,14 18 colones
1
Electrdlisis | 37 20,6 0,538 4 0,14 18 colones
2
Salmuera 37 - 34,12 - - -
final

Las electrolisis realizadas dejan ver que con el uso del electrodo concéntrico se logran corrientes
mayores a un voltaje especifico en comparacion con los electrodos separados, esta corriente alta
y el electrodo concéntrico no permiten la precipitacion de la salmuera, mientras que con el uso
de los electrodos separados se puede controlar mejor la corriente al mismo voltaje y con ellos se

pueden obtener corrientes mas bajas, es con este tipo de electrodo que si se logra la precipitacion.

Ademas, la accidn de diluir la salmuera solo tiene efecto, como es de esperarse, en la cantidad de
precipitado obtenido y en la corriente aplicada para iniciar la precipitacion, de modo que para
evitar una dilucion excesiva del litio que no permita su recuperacion posterior no se ve necesario

diluir las salmueras para pruebas posteriores.

Al realizar pruebas con HCI sobre los precipitados obtenidos se observa la formacion de
burbujeo indicativo de la produccion de COz por la posible reaccion del &cido sobre un

carbonato, asi que podria esperarse que el precipitado contenga un carbonato. Se debe destacar
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que posiblemente el carbonato presente en las muestras sea de tipo amorfo al no ser detectado
por la prueba de difraccion de rayos X, se indica que el carbonato de calcio de tipo amorfo suele
ser un precursor de las fases estables y cristalinas del carbonato de calcio como lo son la calcita,
la vaterita y la aragonita y la fase alcanzada en la transformacion depende de la temperatura,

aunque es posible obtener mezclas de compuestos. 8L 281

Esta prueba solo se realiza en las muestras de Santos Prieto lejia cocinada, Diana Colorado lejia
cocinada, Bernio Garay lejia normal y los precipitados de Diana Colorado lejia cocinada del
proceso de 4 horas. Ademas, se realiza una prueba de solubilidad de los precipitados,
inicialmente se percibe que no son solubles en agua y al agregar un poco de HCI adquiere una
apariencia lechosa, finalmente, se logra la disolucién de la muestra al agregar mas acido

clorhidrico.

Se obtiene entonces que para muestras diluidas la corriente mas apropiada esta en valores de 1,5
Ay para las concentradas en 5 A. Las corrientes bajas aplicadas que van de 0,1300-1,585 A no
permiten la precipitacion de ningin compuesto, mientras que al aplicar una corriente mayor de 5
A (en el caso de las salmueras no diluidas) se logra la obtencién de un precipitado de Mg(OH)>
sugiriendo que esta seria la menor corriente que genera una precipitacion, sin embargo, a pesar
de que se menciona que la densidad de corriente baja propicia la precipitacion del carbonato de
calcio este efecto no se aprecia en dichas muestras, asi como es indicativo de la alta
concentracion de magnesio en las salmueras y que a pesar del uso de una corriente baja si la
cantidad de iones magnesio presentes es elevada no va a permitir la precipitacion del carbonato
de calcio o litio hasta lograr reducir la concentracion de esta especie, por lo tanto es necesario
trabajar en un proceso de pretratamiento efectivo que logre disminuir esta concentracion y en

optimizar los parametros para la adecuada precipitacion del carbonato de calcio.

Se puede observar, ademéas, que el CO: aplicado a la Ultima prueba favorece una mayor
precipitacion del compuesto, ya que en la primera electrdlisis se obtiene una menor cantidad del
compuesto en comparacion con la segunda electrdlisis con aplicacion del CO2, sin embargo, la
diferencia no es significativa por lo que se puede realizar la precipitacion sin el uso de este.
Ademas, la idea del uso del COztenia como proposito el incentivar la precipitacion del carbonato

de calcio y litio, pero este efecto no fue del todo claro.
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Los resultados anteriores muestran que los precipitados obtenidos son en su mayoria una mezcla
entre hidroxido de magnesio y cloruro de sodio. Resultados similares se han obtenido en
procesos de electrolisis, obteniendo una mezcla de carbonato de calcio, hidroxido de magnesio,
cloruro de sodio, éxido de calcio y 6xido de magnesio, asi como otros compuestos no

detectados.

Se apunta a que las condiciones utilizadas son favorables para la obtencion de precipitado y que
el tiempo es una variable a considerar para recuperar mas sélido e incluso puede tener relacion
con la composicion del precipitado que es en su mayoria Mg(OH)2 pero seria interesante realizar
las pruebas por méas tiempo para determinar si hay un cambio de composicion aplicando una
corriente menor; aunado a esto se destaca que el area del electrodo es importante, ya que en un
punto de la electrdlisis el electrodo se satura de precipitado y dificulta que se siga dando la
electrdlisis, esto se nota por la falta de burbujeo en el electrodo, lo cual impide la formacion de
mas precipitado, de ahi que seria importante utilizar un area mayor o bien limpiar el electrodo
durante el tiempo o realizar el proceso por tandas.

Como se aprecia se puede utilizar el precipitado obtenido de las salmueras como fuente para la
extraccion de litio, calcio y magnesio, en este caso se debe trabajar sobre un método de
obtencion del calcio y se puede hacer uso de técnicas como membranas 0 materiales adsorbentes
para realizar una extraccion mas selectiva del litio. Las condiciones del proceso con el uso de
membranas 0 materiales adsorbentes dependen del material escogido y la disponibilidad de
acceso, generalmente los rangos de voltaje utilizados varian de 4-10 V por 2 a 3 horas.
Asimismo, la mayor parte del precipitado obtenido es magnesio (Mg(OH).) el cual también es
estimado un ion de importancia creciente y se puede considerar estas salmueras como una fuente
relevante de magnesio, que se puede aplicar para el uso en aplicaciones energéticas y
electronicas, asi como el método aplicado una estrategia de mineria del mar que no requiere del

uso de agentes quimicos excesivos.

Las salmueras recolectadas en la region de Abangares poseen alta salinidad lo que hace la
aplicacidn de técnicas como la cromatografia i6nica un método complicado y extenso debido a la
cantidad de diluciones de la muestra que se deben de realizar y lo cual expone a la muestra a

posibles contaminaciones como lo mencionan algunos autores.?®2
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Un esquema de las condiciones mas favorables para obtener la precipitacion de las salmueras en

estudio de la regién de Colorado de Abangares se muestra en la Figura 47.

Corriente
5-3A
N
Electrodos
si;;?:;'g Condiciones | Tiempo4h
de platin de
precipitacion
salmueras
Saln@ litj‘cién
de alta ?
salinidad VelOClqad
media

Figura 47. Resumen de las condiciones favorables para la precipitacion de las salmueras
implicadas en el proceso de produccién de sal en la region de Abangares.

Para su disposicion final se puede evaluar la salinidad final de la salmuera posterior al proceso de
electrolisis y de acuerdo a esta diluir la salmuera para tratarla como agua residual, asi como
descartar esta en una zona de bajo impacto ambiental. Respecto a esto, se puede considerar la
salinidad promedio y los valores de sélidos totales del Golfo de Nicoya o incluso valores
menores como un valor aceptable para su eliminacion para que de esta manera no afecte el
ecosistema. Para el 2013 los valores promedio del Golfo se mantenian entre 25y 33 UPS y en
solidos totales en valores de 25-33 g/L,%® aunque estos valores siguen siendo altos para una
eliminacién por el alcantarillado por tanto se puede diluir la salmuera u optar por otros métodos
para aprovechar mas la muestra; ademas de considerar la temperatura a la cual se descarta la

salmueray el lugar para que no altere el medio.
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4.3. Conclusiones

Los estudios realizados en las salmueras de Abangares muestran un bajo contenido de litio y
calcio. Sin embargo, son ricas en magnesio, por lo que podrian utilizarse estas salmueras para

explotar esta sal para materiales con aplicaciones en energia y de interés para la industria.

Se demostrd que es posible precipitar el magnesio de manera electroquimica formando hidroxido
de magnesio al utilizar los electrodos separados de malla de platino y aplicando corrientes
relativamente bajas (3-5 A). No obstante, el costo de produccién de este hidroxido de magnesio
es aun mayor que el producido comercialmente, por lo que se requiere llevar a cabo procesos de
optimizacion para disminuir su costo. La extraccion de litio de esta fuente no es viable, ya que
por el contenido presente seria necesario altos volimenes de salmuera para lograr una extraccion
considerable de litio y el costo de produccidon es elevado y en el caso del calcio no es apreciable

la viabilidad y deberian aplicarse métodos mas especificos.

De las pruebas electroquimicas realizadas se identifica que la densidad de corriente es un factor
importante para la precipitacion de estas salmueras y esta se puede controlar mejor al hacer uso
de electrodos separados de malla de platino. En este sentido se observo que el uso del electrodo
concéntrico en conjunto con corrientes altas no favorece el precipitado de la salmuera y se tiene
que corrientes muy bajas (0,130-0,700 A) no favorecen la precipitacion de las salmueras por
tiempo de 3 horas, aun con el uso de electrodos separados. Asimismo, se probo que al aplicar la
electrdlisis por mas tiempo es posible obtener mayor cantidad de precipitado y que el area del
electrodo es un factor que puede propiciar una precipitacion mayor de la salmuera. De igual
forma, se tiene que el uso de CO> en la obtencion del precipitado no tiene un efecto significativo,

por consiguiente, puede realizarse la precipitacion sin el uso de este.

El uso de técnicas electroquimicas para la extraccién de sales del mar esta en constante
innovacion y uso, y fomenta aspectos importantes como el desarrollo de un pretratamiento de la
salmuera por la misma técnica, requiere de menor tiempo en la extraccion y mediante su uso se

reduce o no se utilizan agentes quimicos contaminantes.

El estudio de salmueras naturales o implicadas en un proceso de produccion como las utilizadas

en este estudio son de gran importancia porque la mayoria de investigaciones relacionadas con la
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mineria del mar por métodos electroquimicos hacen uso de salmueras artificiales y estas no
representan del todo las dificultades de una muestra real al poseer concentraciones y

caracteristicas mas controladas.

Las zonas productoras de sal en Colorado de Abangares requieren de mejoras en sus procesos de
produccion que los hagan ser méas eficientes y menos rusticos, asi como se debe trabajar en un

mejor manejo de los residuos que se generan.

RECOMENDACIONES
Para futuras pruebas seria recomendable aplicar el proceso descrito por mas tiempo con
corrientes bajas con el fin de evaluar si es posible la adherencia de mas calcio sobre el

precipitado de magnesio.

Se recomienda realizar pruebas con el precipitado obtenido para la extraccién de calcio y de litio
por medio de otras técnicas, por ejemplo, el uso de membranas NASICON que son selectivas
para litio aplicando corrientes bajas (80 pA) por 1 hora o el uso de membranas LISM (Lithium
lon Separation Membrane), aplicando 2 V utilizando concentraciones similares a las del agua de

mar.210

Ademas, utilizar el precipitado aplicando técnicas de adsorcidn, extraccién con solventes,
precipitacion-cristalizacion utilizando NaOH o Na2COj3 para purificar el magnesio obtenido,?® o
el uso de CaCl, a 200 °C.%%
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6. ANEXOS

Anexo 1. Curvas de calibracion utilizadas para la determinacién de iones por cromatografia
ionica de las salmueras

lon acuoso Coeficierjiie dze u".'i,te B CO::;’;:’:::’;L:H
correlacién r deteccion (mg/L) (mg/L)

Litio Li* 0,99998 0,02 3,0
Sodio Na* 0,99994 0,07 7,5
Amonio NH4" 0,99998 0,04 7,6
Potasio K* 0,99998 0,12 21,2
Calcio Ca? 0,99998 0,14 30,8
Magnesio Mg 0,99996 0,11 14,8
Fluoruro F 0,9997 0,18 9,0
Cloruro cl 0,9995 0,31 15,4
Nitrito NO; 0,9994 0,73 18,0
Nitrato NOz 0,9994 0,83 39,2
Fosfato PO,* 0,9985 4,22 94,8
Sulfato S0.> 0,9994 1,21 43,1

134


https://repositorio.una.ac.cr/bitstream/handle/11056/18860/20200623%20Tesis%20Pilar%20final%20APROBADA.pdf?sequence=1&isAllowed=y
https://repositorio.una.ac.cr/bitstream/handle/11056/18860/20200623%20Tesis%20Pilar%20final%20APROBADA.pdf?sequence=1&isAllowed=y
https://doi.org/10.1007/s10668-022-02663-2

pSfern 1
] o
450,0 -+ m
e
4000 - 5
[¥]
3E0,0 4
300,0 4
250.0
200,0 1
2
150.,0 - 2
1 § o
1000 - -+ ~ B
% =4 U?, Fee @
=20 A AN RE
0.0 L i P : FH——
T Ll T Ll L Ll T L T

[
1 1 1
3.0 4.0 50 6.0 7.0 8.0 3.0 10,0 11.0 12.0

00 10 20 e

Cromatograma anidnico de la inyeccion LGQ220404-07 FD-434,30256
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Anexo 4. Cromatograma cationico de la muestra Santos Prieto Lejia Cocinada

Anexo 5. Pruebas Preliminares

Pruebas preliminares de electrolisis de salmueras

En la mayoria de los métodos de electrolisis aplicados en agua de mar y salmueras se identifica
el potencial de 3 VV como un valor que da buenos resultados por un tiempo de 3 horas, por lo que
inicialmente se utiliza 3 V por un periodo de 3 horas de manera constante, evaluando la caida de
la corriente en el tiempo. Aunado a esto se utiliza de manera inicial un electrodo concéntrico de
platino.

Se utiliza la muestra de Luis Trejos lejia cocinada, cabe recalcar que al aplicar el voltaje se
aprecia la formacion de burbujas a causa de las reacciones que se dan en los electrodos indicando
que se ha iniciado la electrolisis, por la produccion de hidrégeno. Se observa que con el voltaje
aplicado se logra obtener precipitado y permite un descenso de la corriente con respecto al
tiempo estable. A esta muestra se le aplica una segunda prueba para determinar si se puede
obtener mas precipitado con las mismas condiciones de 3V por 3 horas, en ambos casos se
obtiene poca cantidad de precipitado. Otra muestra utilizada para las pruebas es la de Finca

Tenorio lejia normal, donde también se obtiene precipitado bajo las mismas condiciones.
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Por lo anterior, se decide empezar a realizar la electrdlisis con las condiciones mencionadas en

las muestras que contienen litio.

Anexo 6. Célculo de consumo de energético de la electrolisis de salmueras
Célculo del consumo energético

Se tiene la aplicacion de 5 A por 4 horas a una tension constante de 7 V, se obtiene el consumo

energético:
Consumo energético =1*V =t
Consumo energético = 5A * 7V * 4h
Consumo energético = 140W * h
Este valor transformado a kW*h corresponde a:
Consumo energético = 0,14kWh

Luego para un consumo de energia menor a 3000 kWh se tiene una tarifa de 70,83 colones por
cada kWh, esto quiere decir que el costo de produccion para este consumo es de 10 colones.

Anexo 7. Célculos del balance de masa de litio
Masa de litio = Vygimuera * Concentracion litioggimuera
Masa de litio =0,8L * 1,8 mg/L

Masa de litio = 1,4 mg
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