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RESUMEN

Hoy en dia la recuperacion del ion de litio se ha vuelto una busqueda constante, por su
potencial electroquimico que permite una capacidad de almacenaje de energia para el
uso principal de baterias recargables. Sin embargo, la extraccion de este mineral
requiere de mas investigacion dado a la asociacion con otras especies mineraldgicas y
su formacion geoldgica en México, por lo cual se requiere el desarrollo de un proceso
hidrometalurgico eficientemente viable para su concentracion y purificacién. El proceso
de extraccién por solventes que es de bajo costo y facil operacion, cuenta con una alta
eficiencia de separacién y recuperacion, por lo que se considera como un método
favorable para la para recuperar Li (1) de los recursos de litio. Sin embargo, es necesario
encontrar un prometedor extractante comercial con bajo costo y alta eficiencia de
extraccion a partir de las soluciones de lixiviacion. Por tal motivo, el objetivo general de
la presente investigacion es evaluar a los extractantes organofosforados CYANEX 272
y CYANEX 936P para determinar la eficiencia que presentan al extraer selectivamente

el ion Li.

Para evaluar la eficiencia de extraccion de los extractantes, se realizaron pruebas de
extraccion por solventes mediante el sistema batch, utilizando soluciones sintéticas que
contenian Li, K y Al a diferentes pH y soluciones organicas variando la concentracién del
extractante en un rango de 5 a 10 % v/v. Todas las pruebas se analizaron con base en
su selectividad, coeficientes de distribucion y porcentaje de extraccion, donde resulto el
extractante CYANEX 936P tener mayor afinidad al ion litio obteniendo extracciones
alrededor del 95%, en contacto de una solucién organica con el 8% v/v de concentracién
del extractante y una solucién acuosa a un pH de 12, donde se requiere solamente de

una etapa de extraccion de acuerdo con la elaboracion del diagrama McCabe-Thiele.



ABSTRACT

Today the recovery of lithium ion has become a constant search, due to its
electrochemical potential that allows an energy storage capacity for the main use of
rechargeable batteries. However, the extraction of this mineral requires more research
given the association with other mineralogical species and its geological formation in
Mexico, which requires the development of an efficiently viable hydrometallurgical
process for its concentration and purification. That is why, considering the high separation
and recovery efficiency, low cost and easy operation, the solvent extraction process is
considered as a favorable method for recovering Li(l) from lithium resources. However, it
is necessary to find a promising commercial extractant with low cost and high extraction
efficiency from leaching solutions. For this reason, the general objective of this research
is to evaluate the organophosphorus extractants CYANEX 272 and CYANEX 936P to

determine the efficiency they present when selectively extracting the Li ion.

To evaluate the extraction efficiency of the extractants, solvent extraction tests were
carried out using the batch system, using synthetic solutions containing Li, K and Al at
different pH and organic solutions varying the concentration of the extractant in a range
of 5 to 10 %v/v. All the tests were analyzed based on their selectivity, distribution
coefficients and extraction percentage, where the extractant CYANEX 936P turned out
to have a higher affinity to lithium ion, obtaining extractions around 95%, in contact with
an organic solution with 8% v/ v of concentration of the extractant and an aqueous
solution at a pH of 12, where only one extraction step is required according to the

development of the McCabe-Thiele diagram.
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CAPITULO 1. INTRODUCCION Y OBJETIVOS

CAPITULO 1

INTRODUCCION Y OBJETIVOS

1.1 Introduccién

El litio, cuenta con propiedades electroquimicas Unicas en su alto potencial redox
otorgandolo como una de las energias verdes, ademas ha desempefiado un papel
importante en muchas industrias como; las baterias de litio, aleaciones para aviones
ligeros, monocristales, polimeros, vidrios, ceramica y productos farmacéuticos (Yang et
al., 2019). Con un aumento de la demanda de litio y sus componentes, el precio de los
recursos de litio estd creciendo significativamente, alcanzado hasta 30 millones de
délares del 2008 al 2020 (Zhou et al., 2011).

Varios estudios muestran que la oferta de litio no podréa satisfacer la demanda en el afio
2023 (Swain, 2016). Por lo tanto, se requiere el desarrollo de un proceso eficiente
pirometallrgico e hidrometallrgico, que se emplee en la recuperacion de litio a partir
de licores de lixiviaciones acidas o alcalinas de recursos primarios y/o secundarios
(Meshram et al., 2014).

Los procesos hidrometallrgicos, incluida la lixiviacion acida-alcalina seguida de
extraccidn con solventes, intercambio iGnico y precipitacion, se consideran métodos
prometedores para la recuperacion de litio en forma pura de carbonato de litio e
hidréxido de litio debido a la tecnologia y sus ventajas como menor escala minima de
inversion energética, minima emision de gases toxicos y eficiencia en la gestion de
residuos (Swain, 2016).

Teniendo en cuenta la alta eficiencia de separacion y recuperacion el bajo costo y la
facil operacion de extraccion con solvente, se considera cominmente como un método
favorable para la para recuperar Li (I) de los recursos de litio (EI-Eswed et al., 2014).
Sin embargo, se encuentra muy poca informacion sobre extractantes prometedores

para litio (Meshram et al., 2014).
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CAPITULO 1. INTRODUCCION Y OBJETIVOS

Por lo tanto, es necesario encontrar extractante comerciales con un bajo costo y una alta
eficiencia de extraccioén para la recuperacion de Li (I) de los recursos de litio. Por tal
motivo, el presente trabajo tiene la finalidad de estudiar las diferentes variables del
proceso de extraccion por solventes utilizando los extractantes CYANEX 272 y CYANEX
936P para la concentracion selectiva del ion Li (1).

1.2 Justificacion

En la actualidad existen varios extractantes que son implementados para la gran mayoria
de los elementos metélicos, sin embargo, para la extraccion del litio ain no se cuenta
con informacion bibliografia detallada para la selectividad de él ante otras impurezas.
Por lo tanto, la importancia de la presente investigacion es evaluar y seleccionar el
extractante con mayor porcentaje de extraccion de litio y asi mismo determinar las

mejores condiciones de operacion.

1.3 Objetivo General

Determinar las condiciones fisicas y quimicas del proceso de extracciéon, evaluando
los extractantes CYANEX 272 y CYANEX 936P para la separaciéon selectiva de ion

litio a partir de soluciones sintéticas.

1.4 Objetivos Especificos

e Obtener los coeficientes de distribucion y las isotermas de extraccion para Li.

e Determinar la eficiencia de extraccion del ion litio mediante los reactivos CYANEX
272y CYANEX 936P.

e Evaluar la selectividad de los reactivos CYANEX 272 y CYANEX 936P para el
ion litio con respecto a las impurezas Al y K, contenidas en la solucion sintética.

e Construir los diagramas McCabe-Thiele para determinar el nUmero de etapas

tedricas requeridas para la extraccion de litio.

L
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CAPITULO 2. ANTECEDENTES BIBLIOGRAFICOS

CAPITULO 2

ANTECEDENTES BIBLIOGRAFICOS

2.1 Panorama actual del litio

El litio pese a que en los ultimos 200 afios fue conocido y aprovechado en diferentes
actividades, hoy en dia se destaca sobre los demas por lograr ser un material que
transformard la industria automotriz por su almacenamiento de energia, generando una
mayor demanda en produccién para la fabricacion de baterias y por consecuente mayor
demanda en la extraccién, separacion, purificacion y obtencion hidroxido de litio y/o
carbonato de litio. Por lo tanto, la recuperacion de litio a partir de recursos primarios y
secundarios ha traido mucha atencién para cumplir con los requisitos de litio o minimizar

los problemas de eliminacion de desechos (Sawin, 2017; Zhou et al., 2011).

Sin embargo, varios estudios muestran que la demanda de este no podra satisfacerse
por la falta de un proceso de extraccion econdémicamente rentable de especies

mineraldgicas o reciclaje de materiales con contenido de litio.

2.2 Litio

2.1.1 Propiedades

El litio, clasificado como el tercer elemento de la tabla periddica, es el metal mas ligero
con un peso molecular de 6.94 g/mol y a su vez el menos denso con una densidad de
0.534 g/cc, ademas es facilmente oxidable, por lo que nunca se encuentra en su forma
pura en la naturaleza, debido a su configuracion electrénica que tiene un solo electron
de valencia, que abandona muy facilmente para crear enlaces y formar compuestos
(Guevara et al., 2019; Garrett, 2004).

Algunas de las propiedades quimicas y fisicas del litio se muestran en la Tabla 1.

Ing. Yezica Jazmin Solis Hernandez
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CAPITULO 2. ANTECEDENTES BIBLIOGRAFICOS

Tabla 1. Propiedades quimicas y fisicas del Litio.

Propiedades Especificaciones
NuUmero atémico 3
Peso atémico 6.94 g/mol
Densidad 0.534 gl/cc
Punto de fusién 180.54 °C
Punto de ebullicion 1347 °C
Radio ionico 0.68 A
Afinidad electrénica 0.54 eV

Ademas de las propiedades quimicas y fisicas anteriores, el litio cuenta con un alto
potencial redox de 3.05 volts y una baja resistividad eléctrica (8,55 uQcm) otorgando una
excelente conductividad eléctrica (Habashi, 1997; Yang et al., 2019).

El litio fue descubierto e identificado por primera vez por August Arfwedson y Jéns Jacob
Berzelius en 1817, quienes lo llamaron de esa manera en honor a la palabra griega
“lithos”, que significa piedra (Saavedra, 2019). En 1818 por los sefiores Humphrey Davy
y William Thomas Brande por primera vez el litio fue extraido y recuperado del LiCl por
electrolisis (Wietelmann et al., 2003). Y la primera produccién comercial de litio fue

realizada por la empresa alemana Metalallgesellschaft AG en 1925 (Comer, 1978).

2.1.2 Aplicaciones del litio

Dentro de las multiples aplicaciones que posee el litio, se ha desempefiado en muchas

industrias, las cuales se muestran a continuacion en la Tabla 2:

Tabla 2. Aplicaciones y aportaciones del Litio.

Aplicacion Aportacién

Industria del vidrioy Reduce el consumo de energia, aumenta la vida refractaria del
ceramica horno, mejora la resistencia del producto de vidrio y reduce el
coeficiente de expansion térmica y viscosidad (Ebensperger et

al., 2005).

Produccidon de farmacos Anticonceptivos, esteroides, tranquilizantes, vitamina A y
agentes anti-colesterol y uso en tratamiento de la psicosis
maniacodepresiva (Ober, 2007).

Ing. Yezica Jazmin Solis Hernandez
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CAPITULO 2. ANTECEDENTES BIBLIOGRAFICOS

Fabricacién de aleaciones Reduce el peso, permitiendo un importante ahorro de
para aeronaves combustible durante la vida Gtil del avién (Ober, 2007).
Industria de lagrasa Tienen buenas propiedades de lubricacion en una amplia gama
de corte y temperaturas, que van desde -15 a 200°C y buena
resistencia al agua, endurecimiento y oxidacion (Garrett, 2004;
Ober, 2007).

Tintes y pigmentos Aumenta la solubilidad en colorantes y el brillo de los pigmentos
(Kamiensiki et al., 2005).

Industria metaltrgica Desgasificacion del aluminio, el cobre y el bronce. Este proceso
purifica el metal y mejora su conductividad eléctrica (Garrett,
2004).

Almacenamiento de Dispositivos de almacenamiento de energia, como baterias
energia recargables para  autos, computadoras portatiles,
videocamaras, teléfonos méviles y otros dispositivos eléctricos

portatiles (Brandt, 2010).

2.1.3 Minerales del Litio

Se conocen aproximadamente 150 minerales de litio, ubicandolo como el elemento
namero 27 mas abundante en la tierra, sin embargo, solo unos pocos son de importancia
comercial, siendo los principales: espedumeno, ambligonita, lepidolita y petalita.
(Wietelmann & Bauer, 2003; Secretaria Econdmica, 2018).

La principal fuente de litio esta contenida en depdsitos de salmueras el cual representa
el 66% de los recursos de litio a nivel mundial, siendo Chile, Bolivia y Argentina los
principales paises con mayor cantidad de litio. Posteriormente se encuentran los
depositos de pegmatita o bien conocidos como depdsitos “Roca Dura”, esta forma de
depdsito representa el 26% de los recursos minerales de litio, siendo el espedumeno el
mineral mas comun de este tipo de depdsito. Asi mismo también se puede obtener
minerales de litio a partir de rocas sedimentarias de depésitos de arcillas, el cual
representa el 8% de los recursos de litio, siendo el mineral mas comun la hectorita que
contiene 0.7-1.3% de Li,O (Averill & Olson, 1977; Secretaria de Economia, 2018).

Ing. Yezica Jazmin Solis Hernandez
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CAPITULO 2. ANTECEDENTES BIBLIOGRAFICOS

2.1.4 Principales procesos de extraccion de depdsitos de litio

Actualmente existe procesos hidrometallrgicos, incluyendo lixiviacién acida-alcalina
seguida de extraccion por solventes, intercambio idnico y precipitacion, que se
consideran métodos prometedores la para la extraccion de litio de minerales (Sawin,
2016), los cuales la base principal es convertir los minerales de litio en forma soluble, sin
embargo hoy en dia solo dos procesos de obtencibn se han demostrado ser
econdémicamente rentables: mediante depdsitos de salmueras realizando una lixiviacion
natural y concentracién por evaporacion de agua salada, y rocas pegmatitas como la
ambligonita y la lepidolita que pueden ser tratadas con un reactivo de digestion y/o
calcinacién, por otro lado, la petalita y el espodumeno se realiza un pretratamiento a
altas temperaturas para convertir a-espodumeno a B-espodumeno y facilitar su
extraccion (Garrett, 2004; Grady, 1980; S.E., 2019; Buyukburc et al., 2006).

No obstante, aun siendo la tercera fuente de litio los minerales de arcilla como la
hectorita, hoy en la actualidad su extraccion no es econOmicamente rentable
comparacion con las pegmatitas y las salmueras. (Averill et al., 1977). Por lo cual se

requiere mucho mas estudio para ser factible y econémicamente rentable su extraccion.

2.3 Extraccion por solventes

La extraccion por solventes es una operacion unitaria con la finalidad de concentrar y
purificar valores metalicos de una solucién lixiviante, dicha operacion surgié por primera
vez para la concentraciéon de uranio durante la Il Guerra Mundial y se aplico para el cobre
a partir de 1968 (Power, 1970; Ritcey et al., 1984), esta técnica se basa en una reacciéon
reversible de intercambio iénico entre dos fases inmiscibles; la fase acuosa y la fase

organica (Toro, 2013).

Este proceso se lleva a cabo en dos etapas: extraccion y despojo, donde la etapa de
extraccion consiste en poner en contacto la fase acuosa (solucion lixiviante) con la fase
organica (solvente extractante), por medio de una agitacién controlada, llevar a cabo la

trasferencia de los complejos metélicos a la fase organico, obteniendo como compuestos
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organo-metalicos, mientras que en la etapa de despojo se pone en contacto ahora el
organico cargado (fase organica cargada de la etapa de extraccion) con una solucion de
despojo acuosa, obteniendo como producto un orgénico limpio y un electrolito
concentrado con el metal de interés, el cual puede ser recuperado por un proceso

electroquimico (Otero de la Gandara, 1976).

Este proceso se representa con la siguiente ecuacion general:
M3® 4+ nRH,py 2 RyMyrg + nHa, (Ec.1)

Como se puede ver en la ecuacion general del proceso de extraccion por solventes, el
ion—-metal (M) se transfiere de una fase acuosa (M;7") a una organica (R), formando un
complejo érgano-metalico (R,M,,4), por lo tanto, este proceso solo requiere un cambio
en el equilibrio entre las etapas de extraccion y despojo, donde el sentido de la reaccién

esté controlado por el pH de la solucién acuosa. (Ritcey et al., 1984).

A continuacion, se definen algunos de los conceptos que influyen en la evaluacion del

proceso de extraccion por solventes.

2.1.5 pHde equilibrio

De acuerdo con la literatura, el pH final de la solucion acuosa después de que la
extraccion ha logrado el equilibrio, se le determina como: pH de equilibrio. Por otro lado,
se dice que todos los extractantes de tipo acidicos y de quelacién liberan ion hidrogeno
en la extraccion de un metal y esto se puede visualizar en la siguiente ecuacion (Montes,
1998):

M™ +nRH = MRn + nH* (Ec.2)

Este parametro es de suma importancia, ya que con el se determina a que pH ideal es

posible cargar el organico con el metal de interes.

1
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2.1.6 Coeficientes de distribucion

Al poner en contacto la fase acuosa con la fase organica por medio de una agitacion,
habra una trasferencia de masa donde el metal de interés se distribuirhd en ambas fases
hasta alcanzar el equilibrio, donde se deberé obtener la mayor extraccion del metal de
la fase acuosa, hacia la fase organica (Cognis Corporation, 2001). Para evaluar dicha
distribucién se debera conocer los coeficientes de distribucion (D), los cuales se

determinan de la siguiente manera:

[M] organico Mo o
D = = E
[M]acuoso M, 4 (Ec.3)

Dénde: “D” representa el coeficiente de distribucion. “M” Concentracion del metal de

interés y E, el coeficiente de extraccion.

El coeficiente de distribucion es la variable mas importante en el proceso de extraccion
por solventes, de acuerdo con la literatura, se considera una extraccion efectiva si el
valor del coeficiente de distribucion es superior a 1. Esta medida adimensional su valor
depende de algunos factores, tales como la concentracion del extractante, pH, relacion

de fase (ORG/AQ) y la concentracion del metal en la fase acuosa (Beroiza, 2013).

2.1.7 Selectividad

Factor de separacion que mide la efectividad de extraccion del metal de interés en la
fase acuosa con respecto a las impurezas. La selectividad es una de las mas importantes
caracteristicas de los extractantes, dado que si cuenta con una baja selectividad se

obtendrd una menor purificacion y la capacidad de carga disminuira (Llerena, 2014).

Esta se calcula mediante la razén de los valores de los dos coeficientes de extraccion

mediante la siguiente ecuacion:

EA
Selectividad (S§) = 7 (Ec.4)

e
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Dénde: E4es el coeficiente de extraccion del metal de interés y EBes coeficiente de

distribucién del metal no deseado.

2.1.8 Porcentaje de extraccién

Respecto a la concentracion inicial de la fase acuosa [Mi] y de acuerdo con su
concentracion después de la extraccion [Mgs] y asi mismo asumiendo que no hubo
cambio de volumen en ambas fases, se puede calcular el porcentaje de extraccion de

trasferencia de los iones metalicos mediante la siguiente ecuacion:

[M:][Mpq]
%E = ([Tf) x100 (Ec.5)

2.1.9 Diagrama de McCabe-Thiele

La construccion del diagrama de McCabe-Thiele se utiliza para solucionar problemas de
transferencia en destilacion, lixiviacién y extraccion liquido-liquido, donde se basa en la
representacion de las ecuaciones de balance de materia como lineas rectas sobre un
diagrama cuyos ejes son datos sobre concentracion (Perry et al., 2008). En el caso de
extraccion por solventes, ayuda estimar el nimero de etapas tedricas para la eficiencia
del sistema en equilibrio y este se representa al graficar los resultados de las isotermas

de equilibrio y la linea de operacién como se muestra en la Figura 1.

e
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09r Isoterma de
equilibrio de
extraccion

08r

0.7r

06
Linea de operacion
r= ORG/AQ

[M] ORG mgIL
o
w

0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1

[M] A@ mgiL
Figura 1. Ejemplo de diagrama McCabe-Thiele.
2191 Linea de operacion

Se define como el grado de interaccién existente ente las fases de relacién de flujos
acuoso/organico en el cual se operan en el sistema. La linea de operacion es una linea
recta que se traza en base a la relaciéon de flujos ORG/AQ del proceso continlo y se
obtiene del balance total de las concentraciones que se muestra a continuaciéon (Treybal,
1998):

Fag[M; - Mf]AQ = Forg|My — Mi]ORG (Ec.6)

FAQ [Mf - Mi]ORG (EC7)

Forc  [M;— "],

Esta es la ecuacion de una linea recta de pendiente Fag / Fore.

e
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2.1.9.2 Isotermas de equilibrio

Las isotermas o curvas de equilibrio representan la concentracion del ion metélico en las
composiciones del extracto y del refinado. Para la construccion de ellas, se realizan
varias pruebas a distintas relaciones de organico y acuoso, para después analizar el
metal de interés una vez logrado el equilibrio. Este método permite conocer el grado (pH)
de extraccion ideal del metal de interés que se desea extraer, bajo distintas condiciones

de operacién (Treybal, 1998).

2.1.10 Clasificacion de solvente

En el proceso de extraccion por solventes, el solvente organico juega un papel primordial
dado que extraer selectivamente una o mas de las especies ionicas metalicas
contenidas. Esté consiste en una mezcla con un reactivo extractante y un diluyente, y

algunas veces un modificador (Valenzuela, 2011).

2.1.10.1 Extractantes

El extractante es el reactivo que es capaz de reaccionar con una determinada especie
contenida en la fase acusosa. Existen una gran variedad de extractantes organicos para
todos los metales, los cuales son clasificados de acuerdo a su estructura quimica y tipo

de reaccion.

2.1.10.1.1 Extractantes Catidnicos
Sistema donde un cation metalico forma un complejo coordinado eléctricamente neutro
con el extractante por el desplazamiento de un catién (Valenzuela, 2011), que a su vez

se subdividen en:

e Extractantes acidicos

e Extractantes quelantes

Los extractantes acidicos su mecanismo de extracciébn es mediante un intercambio
cationico donde los hidrogenos de extractante son intercambiados por iones metalicos,
principalmente se utilizan dos clases: acidos carboxilicos y acidos organofosforosos. En
cuanto a los extractantes quelantes, cuentan con una alta selectividad por el ion

1
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especifico en forma de pinzas, hidroximas y oxinas, debido a la fuerte estabilidad de la

estructura anular del complejo quelato ((Valenzuela, 2011)).

2.1.10.1.2 Extractantes Anidnicos

En este tipo de extractantes el sistema que involucra la asociacion idnica, son los
extractantes basicos de aminas primarias (RNH), secundarias (R2NH), terciarias (RsN)
y sales de amonio cuaternarias (RsN+), donde la especie anidnica se extrae en forma de

pares iénicos con un catién metélico entre las dos fases.

La reaccién de extraccién se representa (Valenzuela, 2011):

B" +nR,N*A~ 2 (R,N)*nB~ +nA- (Ec.8)

Donde; B™ es el complejo metalico de interés, R,N* el extractante organico aminay A~

el anién metalico intercambiable.

2.1.10.1.3 Extractantes Solvatantes
Este es un grupo organico a base de carbono que consta de alcoholes, cetonas, ésteres
y compuestos organofosforosos neutros, su mecanismo de extraccion se realiza cuando

el metal es solvatado por el extractante de oxigeno orgénico (El-Nadi, 2017).
La reaccion de extraccion es:

MA(H,0),, + 1S = MA (Hy0) - (S)n + nH,0 (Ec.9)

Donde: MA(H,0) es el complejo metalico solvatado y S el extractante organico.

2.1.10.2 Modificadores

Estos reactivos, generalmente se emplean como inhibidores de una tercera fase y la
formacion de emulsiones, por ende, su finalidad es incrementar la solubilidad de la
especie extraida en la fase solvente, ademas pueden influenciar las caracteristicas de

extraccién y despojamiento del solvente organico (Ritcey, 1983).

Usualmente, la cantidad de modificador requerido en un solvente es del orden de 2-5%

en volumen, pero algunos sistemas podrian requerir un 20% y adun mas. En algunos
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casos se maneja comercialmente ya mezclado con el extractante. Entre los
modificadores mas comunes para la extraccion de cobre se han utilizado tridecanol,

isodecanol y tributilfosfato (Valenzuela, 2011).

2.1.10.3 Diluyentes

De acuerdo con un sistema de extraccion, el termino diluyente se refiere al liquido
organico, donde esta disuelto el extractante y modificador. Generalmente, el diluyente
ocupa la mayor porcién del solvente organico, ayudando a reducir la viscosidad de la
fase organica y reduciendo la excesiva concentracién de extractante organico activo,
adecuando la concentracion de dicho extractante con el contenido de metal de la
solucion de lixiviacion (Ritcey, 1984). Entre los diluyentes mas comunes en la extraccion

de metales por solventes, se encuentra el keroseno.

e
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2.4  Extraccion por Solventes con extractantes organofosforosos
CYANEX

2.1.11 CYANEX 272

El extractante CYANEX® 272 es un &cido fosforico, que interactia en un mecanismo de
intercambio cationico, permitiendo la recuperacion de los metales como el cobalto de las

baterias de iones de litio (Solvay, 2021).

Algunos investigadores encontraron que CYANEX 272 puede extraer selectivamente Co
(I) sobre Li (I) de soluciones acidas o alcalinas. Entre los extractantes acidos y sus
mezclas, el sistema CYANEX 272 muestra un alto rendimiento de extraccién para
cationes de metales divalentes y trivalentes (Nguyen, 2018).

Después de usar los procesos de extraccién, los iones cargados se pueden eliminar
facilmente utilizando procesos alcalinos con acido sulfdrico en la recuperacion de litio a
partir de minerales y arcillas (Nguyen, 2018). Segun Harvianat et al. (2016), la eficiencia
de extraccion no se ve afectada por el tipo de 4cido como HCI, H,SO4 0 H3PO4. Por otro
lado, Zhao et al. (2011), informd que la mezcla de CYANEX 272 y PCCB8A tiene un efecto
sinérgico en la extraccion selectiva de Co (II) y Mn (Il) sobre Li (l) a partir de acido

sulfurico.

2.1.12 CYANEX 936P

CYANEX® 936P es un extractante a base de fosforo, elaborado especificamente para
recuperar litio de soluciones procesadas, ademas se puede aplicar a las salmueras
después de eliminar Mg?** y Ca** por medio de una filtracién o precipitaciéon (Solvay,
2021).

Changnes, 2019 menciona que al utilizar CYANEX ® 936 a un pH 9, obtuvo el 80% de
extraccion de litio y a su vez una alta selectividad hacia el potasio (K) y sodio (Na). No
obstante, no se ha encontrado suficiente informacion sobre la extraccion por solvente de
Li (I) con CYANEX ® 936P.
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CAPITULO 3

MATERIALES Y METODOS

2.5 Materiales y Equipos

Para la realizacion experimental de este proyecto de investigacion se utilizaron los
reactivos CYANEX 272 y CYANEX 936P, entre otros reactivos y soluciones estandares
que se muestran en la Tabla 3, asi mismo en la Tabla 4 se muestran los materiales y

equipos que se utilizaron en la experimentacion.

Tabla 3. Reactivos utilizados

Reactivo Formula Quimica Pureza % Marca

CYANEX 272 - 100 Solvay

CYANEX 936P - 100 Solvay

Acido Sulfurico H2S04 95-98 Macron

Hidréxido de Sodio NaOH 97.7 Fermont

Agua desionizada H,O

Queroseno - 100 J.T.Baker

Solucion estandar de Litio Li 1000 ppm HYCEL
Solucion estandar de Aluminio Al 1000 ppm Goldenbelt
Solucién estandar de Potasio K 1000 ppm Goldenbelt

Tabla 4. Materiales y equipos utilizados

Tipo Nombre
Materiales Embudos de separacién
Matraces volumétricos
Pipetas

Probetas graduadas
Soporte para embudos
Vasos precipitados
Equipos Agitador magnético
Equipo de Absorcion Atémica Perkin Elmer, Modelo AANALYST 400
Medidor de pH Thermo Scientific Orion 4 Star
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2.6 Metodologia

La metodologia general que se siguid durante el estudio se muestra en la Figura 2, donde
se puede ver como la experimentacion consta de tres lotes experimentales, las cuales
consisten en la siguiente manera:

e Primer Lote Experimental: Analisis comparativo de los extractantes CYANEX 272

y CYANEX 936P a distintas variables de operacién en medio acido.

e Segundo Lote Experimental: Estudio del efecto pH de 8 a 12 con matriz de NaOH.

e Tercer Lote Experimental: Evaluacion del proceso SX a las mejores condiciones

de operacion.

Andlisis comparativo de los
extractantes Cyanex 272 y
Cyanex B36P

¥
FA:Li+ K+ Al
Mdtriz: H2504
'F-H: 1,15, 2,153
% &, 10% de extractante

¥

Cooficientes
de distribucidn

Figura 2. Diagrama de flujo experimental.

PRUEBAS 5X

¥
Estudio del efecto pH

de 8 a 12 con matriz
de NaOH

L

FA: Li
Mitriz: NaOH a pH 8 a 12
FO: 8, 10, 15 %
CYAMNEX 936P

Evaluacian del proceso a
las mejores condiciones
de operacién

L4

FA: Li
pH 12 mitriz de NaOH,
Fi; CYANEX 936P al a%

T
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3.1.1 Preparacion de Soluciones

Para las pruebas experimentales se prepararon soluciones sintéticas y solventes para
las fases acuosas y organicas, las cuales se prepararon individualmente bajo los

siguientes parametros:

3.1.1.1 Fase Acuosa

Las soluciones de la fase acuosa fueron preparadas en laboratorio mediante soluciones
sintéticas de la siguiente manera: Primeramente, se tomaron alicuotas de solucién
estandar de las especies que se requerian respecto a las etapas de experimentacion
(Figura 2) y se disolvieron en agua desionizada en un matraz, posteriormente se ajusté
el pH de la solucién con H,SO, para las soluciones del primer lote experimental, y con

NaOH para las soluciones del segundo y tercer lote experimental.

Las concentraciones de los estandares de las especies utilizadas en cada una de las

soluciones se muestran en la Tabla 5.

Tabla 5. Contenido de las soluciones sintéticas

Solucion sintética Matriz m;'/L m’:il_ mlg(/L pH
Primer Lote Experimental H,04 1 5 5 1-3
Segundo Lote Experimental NaOH 1 0 0 8-12
Tercer Lote Experimental NaOH 1 0 0 12

3.1.1.2 Fase Orgéanica

Para la fase organica se adquirieron los extractantes CYANEX 272 y CYANEX 936P, y
se diluyeron con queroseno, hasta obtener concentraciones de 5% (5% de extractante +
95% Keroseno), 8% (8% de extractante + 92% Keroseno), 10% (10% de extractante +
90% Keroseno) y 12 % (12% extractante + 82% de Keroseno). Todos los porcentajes

expresados en % v/v.

1
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|

3.1.2 Procedimiento

Los experimentos de extraccion se efectuaron mediante el sistema batch como se
muestra en la Figura 3, a una relacion de fase 1:1 (volumen/volumen), afiadiendo 50 mL
de cada solucién (acuosa, organica) en un embudo de separacion de vidrio de 100 mL,
agitAndose manualmente durante 3 minutos, a temperatura ambiente (25°C),
posteriormente se dejoé decantar ambas soluciones para su separacién por diferencia de
densidades. Las muestras de la fase acuosa se tomaron de la parte inferior del embudo
y se analizaron por Absorcién Atémica Perkin EImer, Modelo AANALYST 400, mientras
gue las soluciones de la fase organica (cargada) se determinaron su concentracion por
método de balance de masas.

VAQ([Li]e — [Lils) = Vore ([Li]s — [Li]e) (Ec.10)

‘ I ORGANICO
Extractante CYANEX FASE ORGANICA CARGADO

272 y CYANEX 936P
- R Se determing su

Ii | concentracidn mediante
el método de balance de
A%
FASE
ORGANICA
Elion de Li, pasa a
Solucidn sintética con: P
U, AlyK la fase organica.
ol FASE ACUOSA
) REFINO

- - Se determina su

9 25°, Haiancia . concentracién por

- Q) Extraccidn wgny  Cspectosoplade

1 atm (i — : — . absorcién atémica

Figura 3. Diagrama de extracciéon por solventes en un sistema batch.
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3.1.3 Variables de operacién

En el desarrollo de la investigacion sobre la extraccién por solventes del lito, se estudio
el comportamiento y caracteristicas del sistema, mediante los resultados

experimentales:
o Gréficas de porcentaje de extraccidn versus tiempo
e Tablas de coeficientes de distribucion y selectividad
e |sotermas de equilibrio acuosa / organica

e |sotermas de porcentaje de extraccion versus pH.

A continuacién, se muestran las variables de operacion de cada método de evaluacién

del proceso experimental.

o Efecto del pH en extracciéon 1- 12

e Concentracion de extractante 5, 8, 10, 12 %

e Extractantes: CYANEX 272 y CYANEX 936P

e Reactivo para ajuste de pH (matriz): H.SO4 y NaOH

3.1.4 Coeficientes de distribucion y selectividad

Para determinar los coeficientes de distribucion y selectividad de ambos extractantes, se
elaboraron pruebas experimentales de extraccion por solventes a las siguientes
condiciones de operacion que se muestran en la Tabla 6, una temperatura constante de
25°C y un tiempo de agitacion de 3 minutos. Posteriormente se decantaron las
soluciones y se separaron. La fase acuosa se filtré y se analiz6 su contenido metalico,

mientras que la fase organica se calcul6 por balance de masa.

Tabla 6. Concentraciones iniciales de las soluciones acuosas.

o Comportamiento Concentracion de
PARAMETRO ] Efecto pH Tipos de Extractantes
de Especies extractantes
. . 1,15,2,25, 3, 5%, 8%, 10%, e CYANEX 272
Variables Li, Al, K,
8,9, 10, 11, 12 12% e CYANEX 936
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En base a las concentraciones obtenidas de cada fase, se determiné los coeficientes de
distribucién mediante la ecuacién 3, mientras que para la selectividad del extractante se

obtuvo con la ecuacion 4, mencionada en los antecedentes.
3.1.5 Diagrama McCabe-Thiele

3.1.5.1 Linea de operacion

Con base en los antecedentes para determinar la linea de operacion del sistema en el

cual se realizaron las pruebas de extraccién, se utilizé la siguiente Ec. 11.

Fuo [M; — Mi]o;zo (Ec.11)

Forc [M; — Mf]AQ

3.1.5.2 Isotermas de equilibrio o curvas de equilibrio

Se determinaron por método de relacion de fase ORG/AQ relaciones de: 1:1, 1:2, 1:5,
1:10 a un pH de 12, al 8 % de concentracion de extractante CYANEX 936P a una
temperatura ambiente y tiempo de agitacion de 3 minutos. Posteriormente se dejaron
reposar las soluciones para la separacion de fases. La fase acuosa se filtré y se analizé
su contenido metalico mediante la técnica de espectroscopia de absorcién atémica,

mientras que la fase organica se calcul6 mediante balance metallrgico.

3.1.5.3 NuUmero de etapas tedricas

Para determinar el nimero de etapas de extraccion de litio, se determiné mediante el
diagrama McCabe-Thiele con los datos obtenidos de las isotermas de equilibrio y linea

de operacion.

e
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CAPITULO 4

RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Primer Lote Experimental: Analisis comparativo de los

extractantes

En esta seccidn se evalud la eficiencia de extraccion de los extractantes CYANEX 272 y
CYANEX 936P al estar en contacto por 3 minutos con soluciones acuosas con contenido
de Li, Al, y K en un rango de pH de 1 a 3, mediante sus coeficientes de distribucidn,

selectividad y porcentaje de extraccién, dando como resultados los siguientes:

4.1.1 Coeficientes de distribucién

El coeficiente de distribucion es la variable mas importante en el proceso de extraccion
por solventes, debido a que nos indica que tan efectiva fue la extraccion al tener

resultados mayores a 1.

De acuerdo con los resultados obtenidos con base en las pruebas de extraccion de la
primera seccion utilizando CYANEX 272 y CYANEX 936P, en la Tabla 7 y 8, se muestras

los coeficientes de distribucion de las diferentes especies contenidas en la solucion.

En la Tabla 7, se puede observar que al utilizar CYANEX 272 no existe una efectiva
extraccion de lito en ninguna de las condiciones evaluada (porcentaje de extraccion y
pH) ya que el mayor valor de coeficiente respecto al litio fue de 0.105 a un pH de 1 con
una concentracion de extractante de 10%, sin embargo, se puede ver que respecto al
aluminio se logran obtener coeficientes de 5209, indicAndonos que la mayor trasferencia

de iones en la fase organica es de esta especie.

Tabla 7. Coeficiente de distribucion utilizando CYANEX 272 variando su concentracion y
pH de la solucién acuosa.

MUESTRA Efecto pH % CYANEX Dui D« Dai
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El-1 1.0 5 0.101 0.051 0.092
El-2 15 5 0.023 0.018 0.570
E1-3 2.0 5 0.010 0.050 0.668
El-4 2.5 5 0.003 0.040 0.494
E1-5 3.0 5 0.010 0.018 5209
E1-6 1.0 8 0.085 0.086 0.105
E1-7 15 8 0.004 0.064 0.778
E1-8 2.0 8 0.005 0.066 0.813
E1-9 2.5 8 0.002 0.016 1.239
E1-10 3.0 8 0.007 0.000 5209
E1l-11 1.0 10 0.105 0.064 0.087
E1-12 15 10 0.032 0.036 0.497
E1-13 2.0 10 0.020 0.075 0.977
El-14 2.5 10 0.003 0.050 1.265
E1-15 3.0 10 0.003 0.016 112.261

Enla Tabla 8 se muestra que el extractante CYANEX 936P es mas efectivo que CYANEX
272 respecto al ion litio, donde se puede ver que al utilizar una concentracién de 10% a
un pH de solucién acuosa de 3, se obtuvo un valor de 0.801.

Tabla 8. Coeficiente de distribucion utilizando CYANEX 936P variando su concentracion
y pH de la solucion acuosa.

Muestra Efecto pH % CYANEX Dy Dk Dai
E1-16 1.0 5 0.117 0.060 0.337
E1-17 15 5 0.076 0.023 0.011
E1-18 2.0 5 0.011 0.010 0.160
E1-19 25 5 0.106 0.006 0.021
E1-20 3.0 5 0.775 0.008 0.231
E1-21 1.0 8 0.100 0.095 0.090
E1-22 15 8 0.056 0.014 0.010
E1-23 2.0 8 0.009 0.001 0.048
E1l-24 25 8 0.105 0.001 0.058
E1-25 3.0 8 0.774 0.060 0.139
E1-26 1.0 10 0.120 0.073 0.284
E1-27 15 10 0.060 0.011 0.142
E1-28 2.0 10 0.005 0.009 0.053
E1-29 25 10 0.106 0.010 0.011
E1-30 3.0 10 0.801 0.007 0.161

e
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4.1.2 Selectividad

El factor de selectividad nos indica la efectividad que tiene de extraccion del metal de

interés en este caso del lito en la fase acuosa con respecto a las impurezas de Al y K.

De acuerdo, a la Ec.4, en las Tablas 9 y 10, se muestran los resultados de los valores

de selectividad evaluadas entre el litio y cada una de sus impurezas.

En la Tabla 9, se muestras los valores obtenidos de selectividad entre el litio y sus
impurezas (K y Al) al utilizar CYANEX 272. A simple vista se puede observar como el
extractante es mucho més selectivo para el aluminio que el litio, dando como valor de
0.00 al utilizar soluciones acuosas a un pH de 2 y 3, independientemente de la

concentracion del extractante.

Analizando de manera global los datos obtenidos, se concluye que la selectividad de
CYANEX 272 en el orden de Al > Li > K

Tabla 9. Selectividad del Extractante CYANEX 272 variando su concentracion y pH de
la solucion acuosa.

Efecto

Muestra oH %cyANEx Lira Liro KeEra Kro Alra Alro Sk S al
E1l-1 1.0 5 090 0.09 095 0.049 091 0.08 | 1.96 1.10
E1l-2 15 5 097 0.02 098 0.017 070 040 | 1.33 0.03
E1-3 2.0 5 099 0.01 098 0.049 0.60 0.40 0.20 0.02
El-4 25 5 0.99 0.002 095 0.038 0.60 0.29 | 0.06 0.01
E1-5 3.0 5 0.99 0.009 096 0.018 0.00 1.00 | 0.53 0.00
El1-6 1.0 8 092 0.07 092 0.079 090 0.09 | 0.98 0.81
E1-7 15 8 0.99 0.004 093 0.061 0.56 043 | 0.07 0.01
E1-8 2.0 8 0.99 0.005 093 0.062 055 044 | 0.07 0.01
E1-9 2.5 8 0.99 0.002 098 0.016 0.44 0.55 | 0.09 0.00
E1-10 3.0 8 0.99 0.007 1.00 0.000 0.00 1.00 | 8256 0.00
E1-11 1.0 10 090 0.095 094 0.060 0.92 0.08 | 1.63 1.20
E1-12 15 10 096 0.031 096 0.035 0.66 0.33 | 0.89 0.06
E1-13 2.0 10 0.98 0.020 093 0.069 0.50 049 | 0.27 0.02
E1-14 2.5 10 0.99 0.003 095 0.048 0.44 0.55 | 0.06 0.00
E1-15 3.0 10 0.99 0.003 098 0.016 0.00 0.99 | 0.20 0.00

e
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En cuanto al evaluar el extractante CYANEX 936P, a una concentracion de 5, 8 y 10 en
contacto con la fase acuosa a un pH 2, tiene un comportamiento constante donde la
selectividad seria casi por igual para los 3: Li =,> Al =,> K, sin embargo, a un pH de 3, el

orden de selectividad seria de Li > Al > K, tal como se muestra en la Tabla 10.

Tabla 10. Selectividad del Extractante CYANEX 936P variando su concentracion y pH
de la solucion acuosa.

Muestra Efsﬁto % CYANEX Lira Liro Kera Kro Alra Alro Sk S al
E1-16 1.0 5 090 010 094 006 075 025 | 193 0.35
E1-17 15 5 093 0.07 098 0.02 099 0.01| 327 6.86
E1-18 2.0 5 099 001 099 001 086 0214 | 114 0.07
E1-19 25 5 090 010 099 0.01 098 0.02 | 18.76 4.94
E1-20 3.0 5 056 044 099 001 081 019 | 9131 3.36
E1-21 1.0 8 091 009 091 009 092 0.08 | 1.05 1.11
E1-22 15 8 095 005 099 001 099 0.01 | 3.88 557
E1-23 2.0 8 099 001 100 0.00 095 0.05| 752 0.18
E1l-24 25 8 091 009 1.00 0.00 094 0.06 | 90.35 1.80
E1-25 3.0 8 056 044 094 0.06 088 0.12 | 12.80 5.56
E1-26 1.0 10 0.89 011 093 0.07 078 022 | 1.64 0.42
E1-27 15 10 094 006 099 0.01 088 0.12 | 561 0.42
E1-28 2.0 10 100 0.00 099 001 095 0.05| 052 0.09
E1-29 25 10 090 010 099 0.01 099 0.01 | 10.28 09.25
E1-30 3.0 10 056 044 099 001 086 0.14 | 1214 4.98

4.1.3 Isotermas de extraccion

Con base a la concentracion inicial de la fase acuosa y de acuerdo con su concentracion
después de la extraccién y considerando que no hubo cambio de volumen en ambas

fases, se calculé mediante la Ec.5.

Una vez calculados los resultados de porcentaje de extraccion, se grafico en funcién del
pH establecido en las soluciones, para asi obtener los isotermas de extraccion y permitir

ver las mejores condiciones de operacion tanto en CYANEX 272 y CYANEX 936P.
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Al realizar las pruebas con el extractante CYANEX 272 al 5% V/v se puede observar en
la Figura 4, el maximo porcentaje de extraccién de Li, a esas condiciones evaluadas,

solo se alcanza una extraccion de 9.2% de Li, 4. 9% de Ky 8.4% de Al, aun pH en la
solucién acuosa.

100

%
5"

E)graccién
o

1 1.2 1.4 1.6 1.8 2 2.2 2.4 2.6 2.8 3

Figura 4 . Isotermas de extracciéon con CYANEX 272 al 5% (v/v) y una relacién
ORG/AQ =1/1

Mientras al realizar las pruebas con 8% v/v del extractante se puede observar en la Figura
5, que al aumentar el pH a 3 de la solucién acuosa, disminuye el porcentaje de extraccion

del Li y K, mientras que el Al va aumentando el porcentaje de extracciéon hasta llegar
aproximadamente al 100%.

|
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Figura 5. Isotermas de extraccion con CYANEX 272 al 8 % (¥/\) y una relaciéon
ORG/AQ 1/1

De igual forma, en la Figura 6, se observa el mismo comportamiento de extraccién para
el extractante 10% v/v que al utilizar el 5y 8 % Y/v de concentracion, alcanzando

solamente el 9.5% de extraccion de Li.
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Figura 6. Isotermas de extraccion con CYANEX 272 al 10% (¥/v) y una
relaciéon ORG/AQ 1/1
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Al evaluar los porcentajes de extraccion de las especies K y Al, en una solucién acuosa
de pH 3 independientemente de la concentraciéon del extractante (5, 8 10 % Vi), se
obtiene alrededor del 100%. Por lo tanto, se puede determinar que el extractante
CYANEX 272 a esas condiciones evaluadas, no es selectivo con el ion Li, pero si para
la obtencion del ion Al.

Sin embargo, al realizar las corridas con el extractante CYANEX 936P a concentraciones
de 5, 8 y 10 % Y/v se obtuvieron extracciones arriba del 40% de Li en pH de 3, tal como

se muestran las Figuras 7, 8 y 9.

Enla Figura 7, se puede observar que el extractante CYANEX 936P a una concentracion
de 5% Y/y que aumenta el porcentaje de extraccion de Li, al ir incrementando el pH de la
solucién acuosa, logrando una extraccion aproximadamente del 43%, en cuanto al K
muestra un comportamiento constante en un pH de 1.5 a 3. Para la extraccion del Al esta

se incrementa a pH arriba de 2.5.
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Figura 7. Isotermas de extraccion con CYANEX 936P al 5% (v/v) y una relacién
ORG/AQ 1/1
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En la Figura 8, se observan los resultados obtenidos al realizar las pruebas de extraccion
con CYANEX 936P al 8% Y/,, donde la mayor extraccion de litio se dio a un pH de 3,
obteniendo el 43% de extraccién de Li, 6% de Ky 12% de Al.
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Figura 8. Isotermas de extraccion con CYANEX 936P al 8% y una relacion ORG/AQ
=11

Al realizar las pruebas al 10 % v/v de CYANEX 369P en la Figura 9, se observa el mismo
comportamiento que al 5y 8 % /v de concentraciéon, donde al aumentar el pH de la
solucién acuosa va incrementando el porcentaje de extraccion de Li de 43% a 44%, en
cuanto el Al a pH de 3, el mayor porcentaje de extraccién que se obtiene es de 12% y
en cuanto al K se mantiene constante en pH de 1.5 a 3 pH con un 1% de extraccion de

igual forma el mismo comportamiento que la Figura 7.

e
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Figura 9. Isotermas de extraccion con CYANEX 936P al 10% (¥/v) y una relacion
ORG/AQ = 1/1.

4.2 Segundo Lote Experimental: Estudio de efecto pH con adicion
de NaOH

En esta segunda seccion se estudi6 el efecto pH de 8 a 12 utilizando NaOH en la matriz
acuosa al realizar las pruebas con CYANEX 936P, con la finalidad de evaluar su efecto
de extraccién y asi mismo, aumentar el porcentaje de extraccion maximo que se obtuvo

en la primera fase de 44% de Li.

4.2.1 Coeficientes de distribucién

De acuerdo con los resultados obtenidos con base en las pruebas de extracciéon de la
segunda seccién utilizando CYANEX 936P a diferentes porcentajes de concentracion y
asi mismo variando el pH de 8 a 12 en la solucion acuosa en una relacion de ambas
fases de 1/1, en la Tabla 11 muestran los coeficientes de distribucion de Li, donde los
coeficientes de distribucibn son muy superiores a 1 en pH de 12, sin importar la
concentracion del extractante, por lo cual se puede deducir que a pH de 12, se logra una

extraccion efectiva.

e
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Tabla 11. Coeficientes de distribucion al utilizar CYANEX 396P al 8, 10, 12, 15 %

Muestra % CYANEX 936 Efecto pH M FA M FO D Li

MLIO-25 8 8 0.792 0.208 0.263
MLIO-29 8 9 0.927 0.073 0.079
MLIO-33 8 10 0.994 0.006 0.006
MLIO-37 8 11 0.807 0.193 0.239
MLI10-41 8 12 0.044 0.956 215

MLIO-26 10 8 0.886 0.114 0.129
MLIO-30 10 9 0.836 0.164 0.196
MLIO-34 10 10 0.982 0.018 0.018
MLIO-38 10 11 0.877 0.123 0.14

MLI0-42 10 12 0.043 0.957 22.023
MLIO-27 12 8 0.887 0.113 0.127
MLIO-31 12 9 0.796 0.204 0.256
MLIO-35 12 10 0.934 0.066 0.071
MLIO-39 12 11 0.892 0.108 0.121
MLI0-43 12 12 0.052 0.948 18.412
MLIO-28 15 8 0.892 0.108 0.122
MLIO-32 15 9 0.795 0.205 0.257
MLIO-36 15 10 0.874 0.126 0.144
MLIO-40 15 11 0.995 0.005 0.005
MLI0-44 15 12 0.053 0.947 18.038

4.2.2 Isotermas de extraccion

Una vez analizados los coeficientes de distribucién y de haber obtenido los porcentajes
de extraccion de litio, se procedié a obtener las isotermas de extraccion, los cuales se
muestran en la Figura 10; en esta figura se observa como el extractante CYANEX 936P
tiene el mismo comportamiento de extraccion sin importar su concentracion, donde al ir
aumentando el pH de la fase acuosa de 8 a 9, el porcentaje de extraccion incrementa,
mientras que al pH de 9 a 11 se mantiene un comportamiento constante, sin embargo,

al pH 12 se tiene extracciones de Li arriba del 90 %.

e
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Figura 10. Isotermas de extraccion con CYANEX 936P variando su concentracién de 8,
10, 12y 15 % (Y/v) y una relaciéon ORG/AQ = 1/1.

A continuacion, en la Tabla 12, se muestran los porcentajes de extraccion, que se
obtuvieron al realizar las pruebas a pH 12 a diferentes concentraciones del extractante,
donde se observa como a una concentraciéon de 8 y 10 % Y/, se obtienen el mismo

comportamiento de porcentaje de extraccion de 95.5y el 95.6 % de Li.

Tabla 12. Porcentajes de extraccion a la mejor condicion de pH 12

Muestra Efecto pH % CYANEX 936 M FA M FO % E

MLI10-41 12 8% 0.04 0.96 95.5%
MLI10-42 12 10% 0.04 0.96 95.6%
MLI10-43 12 12% 0.05 0.95 95.0%
MLI10-44 12 15% 0.05 0.95 94.8%

Por lo cual, se deduce que al 8% /v de CYANEX 936P, se considera 6ptimo para la
extraccion del ion Li, debido que se requiere menor cantidad de extractante que al 10%

v/iv.
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4.3 Tercer Lote Experimental: Evaluacion del proceso de extraccion

por solventes a las mejores condiciones de operacion.

Para esta tercera secciébn de evaluacion, se utilizaron las condiciones de mejor
extraccion de Li, de la secciéon 2; evaluando CYANEX 936P al 8% Y/, en contacto con
una solucién acuosa de pH 2, variando la concentracion de alimentacion de Li en la fase
acuosa; donde se evalud el tiempo agitacion, la concentracién inicial de alimentacion de

Liy el nUmero de etapas de extraccion.

4.3.1 Efecto tiempo de agitacion

Estas pruebas se realizaron a un pH de 12, variando el tiempo de agitacion de 1, 2, 3, 4

y 5 minutos, para determinar a qué tiempo se alcanza el equilibrio.

En la siguiente Figura 11, se observa como del minuto 1 al 2, incrementa muy poco el
porcentaje de extraccion, sin embargo, a ir incrementando el tiempo de agitacién, se
observa una constante de extraccion, lo cual se deduce que se alcanza el equilibrio de

extraccion a los 3 minutos.
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Figura 11. Determinacion del tiempo de equilibrio de extraccién de Li.
e Fase acuosa: Li 2.5 mg/L, pH 12, matriz: NaOH
e Fase organica: CYANEX 936P al 8% “/\ en Keroseno
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4.3.2 Efecto de concentracion inicial

Para este analisis, se estudio el rango de concentracion de Lide 1, 2.5, 10 y 20 ppm en
una solucién acuosa de pH 12. En la Figura 12, se puede observar que, al incrementar
la concentracion inicial de Li, disminuye ligeramente su porcentaje de extraccion de 96%
al 91%.
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Figura 12. Efecto de la concentracion inicial de Li en la extraccion.

4.3.3 Diagrama de McCabe-Thiele

La combinacién entre las isotermas de equilibrio y la linea de operacién forma el
diagrama de McCabe-Thiele, el cual ayudara para calcular el nUmero de etapas tedricas
en un sistema de extraccion por solventes. Para este estudio, se elaboraron pruebas de

extraccion a una relacion de fase de O/A de 1/1 a un pH de solucién acuosa de 12.

43.3.1 Isotermas de equilibrio

En la Tabla 13, se puede observar el método de relacién de fase que se utilizé para
obtener los isotermas de equilibrio, donde posteriormente se graficé la concentracion
gue se contenian en la fase acuosa versus la orgénica al variar su relacion de fase.

I —
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Como se puede ver al aumentar el volumen de la fase organica, disminuye la

concentracion de litio en ella, dado a.

[ViMilaq = [ViMilore (Ec.12)

Tabla 13. Concentraciones de las fases; AQ y ORG al variar la relacion ORG/AQ.

AQ ORG
pH ORG/AQ mg/L Li mg/L Li
12 10/1 0.02 0.20
12 5/1 0.02 0.10
12 2/1 0.03 0.48
12 1/1 0.06 0.97

B |soterma de equilibrio 8% Cyanex 936P

[Li] ORG (mg/L)

om | | | | | L L | L )
0 0.1 0.2 0.3 04 05 06 07 08 09 1

[Li] AQ (mg/L)

Figura 13. Isotermas de equilibrio en el sistema.

4.3.3.2 Linea de operacion

La linea de operacion se determin6 mediante el balance de masa, el cual varia con la

relacion organico/acuoso, dando como resultado una pendiente de 45°.

e
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4.3.3.3 NuUmero de etapas teoricas

En la figura 14 se muestra el diagrama de McCabe-Thiele que resulto de las isotermas
de equilibrio y la linea de operacién en relacion de 1/1, en donde se puede observar que
se requiere de 2 etapas teoricas para la extraccién del ion litio, al utilizar CYANEX 936P,

sin embargo, realizando una etapa de extraccidén se obtuvo el 98% de recuperacion

@ Linea de operacién
ORG/AQ =1

|zatermas de equilibric
B% Cyanex 936F |

1 1 1 1 1 1 1

0.3 04 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1
[Li] AQ (mg/L)

Figura 14. Diagrama de McCabe-Thiele de extraccion por solventes de litio con
CYANEX 936P al 8% con una relacion de operacion de ORG/AQ = 1.
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CAPITULO 5

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

5.1 Conclusiones

De acuerdo con los resultados obtenidos y analizados, se concluye lo siguiente:

e Se considera CYANEX 936P como el extractante con mayor porcentaje de
extraccion de ion Li, ya sea en medio acido o alcalino.

e En cuanto el extractante CYANEX 272 resulté ser selectivo para la obtencién del
ion Al, extrayendo aproximadamente el 100% a pH de solucién acuosa de 3, sin
importar la concentracion del extractante (5, 8, 10 % v/v).

e Para la obtencién del ion Li, se requiere un pH de 12 en las soluciones acuosas,
alcanzando porcentajes de extraccion arriba del 90%.

e Se considera CYANEX 936P al 8% como la Optima concentracion a utilizar
debido a que se requiere menor cantidad de extractante que al 10%, obteniendo
el mismo porcentaje de extraccion que al 10%.

e La variacion de concentracion de litio en la solucion acuosa no afecta
significativamente en el porcentaje de extraccion.

e Por medio del diagrama de McCabe-Thiele se determindé que se requiere
Unicamente 2 etapa tedrica para su extraccion, sin embargo, se obtuvo el 98%

de extraccién de Li en una etapa experimental.
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5.2 Recomendaciones

e Aplicar los pardmetros operacionales de extraccion, a partir de soluciones reales.

e Realizar investigacion para las etapas de re-extraccion, despojo y regeneracion
del extractante CYANEX 936P.

e Elaborar pruebas en un sistema continuo para comprobar la operacion y
determinacion de las etapas teoéricas.

e Llevar a cabo la precipitacion de litio a hidroxido de litio (LiOH), para aplicaciones

industriales.
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