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RESUMEN DE LA MEMORIA PARA OPTAR
AL TITULO DE INGENIERA CIVIL QUIMICA
POR: AMANDA PAZ YANEZ FERNANDEZ
FECHA: 15/05/2021

PROF. GUIA: MELANIE COLET LAGRILLE

PURIFICACION DE SALMUERAS DE LITIO MEDIANTE EL DISENO Y
OPTIMIZACION DE UN SISTEMA DE EXTRACCION DUAL DE
MAGNESIO Y BORO

La creciente demanda de litio para la fabricacion de baterias recargables, que buscan
promover la electromovilidad, ha requerido indagar en mejoras a los actuales procesos de
extracciéon, en términos de mejorar su eficiencia y sostenibilidad. Esperando hacer una contri-
bucién en el drea, la Comisién Chilena de Energia Nuclear (CChEN) ha propuesto desarrollar
un nuevo sistema de extraccién por solventes (SX) simultdneo de Mg?t y B3*, con el fin
de optimizar la purificaciéon de litio en su proceso de extraccién desde salmueras naturales,
generando asi una salmuera de alta pureza para una produccién flexible, dando lugar a la
produccién de mas productos derivados de este metal. Con esta premisa, la presente inves-
tigacion se enfoco en el estudio de un sistema de extraccion dual, compuesto por un liquido
ibnico dialquilfosfato y 2-etilhexanol como extractantes de magnesio y boro, respectivamente.
El objetivo consistié en la optimizacion de las condiciones de operacién para el uso de este
sistema de extracciéon y un posterior escalamiento de los equipos relacionados con la etapa
de SX, utilizando muestras de salmuera del Salar de Atacama.

En primer lugar, se estandarizo el proceso de sintesis del extractante, para luego eva-
luarlo mediante ensayos experimentales. El disenio experimental se desarrollé mediante la
aplicacion de un método matematico y estadistico conocido como Metodologia de Superficie
de Respuesta (RSM), a través del cual se comprobé un comportamiento no lineal e inter-
dependencias entre las variables del sistema. Los resultados se analizaron con el programa
STATGRAPHICS, obteniendo un modelo basado en una ecuacién cuadratica, que permitié
calcular los valores 6ptimos correspondientes a 10,88 equivalentes molares de liquido iénico
respecto a la cantidad de Mg en la salmuera, 3,8 de razén O/A y 5 contactos, para alcanzar la
méxima eficiencia de extraccién simultanea de M¢?™ y B3, en funcién de una configuracion
de flujos cruzados. Se confirmé la capacidad predictiva del modelo a través de experimentos
adicionales, demostrando un error méaximo de 2% para la eficiencia.

Para el escalamiento del proceso, a través de la construccion de diagramas de McCabe-
Thiele se determindé el requerimiento de 5 etapas en serie para operar bajo una configuracion
de flujos en contra-corriente, siendo esta la mas comun para aplicaciones industriales. Poste-
rior a ello se validé este sistema, simulando el proceso de manera batch, obteniendo eficiencias
de 98,72% Mg**, 96,99% B** y 43,15% Li". Esto, ademds, determiné como necesaria la
inclusién de una posterior etapa de scrubbing para la recuperacion del litio coextraido. Final-
mente, se dimensionaron y disefiaron los equipos mizer-settler, donde para el procesamiento
de un caso base de 100 litros de salmuera, considerando una operacién batch, las celdas re-
queridas poseen forma de paralelepipedo de tamano 60 x 20 x 20 em?, de acuerdo con los
requisitos estudiados.
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Capitulo 1

Introduccion

1.1. Motivacién y Problematica

El litio (Li) es un metal de color blanco, blando y corresponde al mas liviano y menos
denso de los materiales solidos [1]. Es utilizado principalmente en la fabricacién de vidrios,
ceramicas y lubricantes y también destaca el potencial que presenta como material para alma-
cenamiento energético. Este tiltimo punto ha generado en convertirlo en un recurso atractivo
para los productores a nivel mundial. El gran aumento en la demanda energética, en conjunto
con los efectos del cambio climéatico, hacen necesaria la bisqueda de alternativas renovables
para suplir dicha necesidad.

En relaciéon con lo anterior, debido al interés de su implementacién en el area de la
acumulacion de energia, el litio resulta ser critico en la fabricacién de baterias recargables,
requeridas en la manufactura electrénica, pero principalmente en la automotriz. En este am-
bito, las baterias de ion de litio (LIBs) han adquirido un papel fundamental en la industria
del transporte, alcanzando tasas de crecimiento del 24 % entre 2015 y 2018, dada su capa-
cidad de carga y disminucién de costos de produccién [2]. Teniendo esto en consideracién,
las proyecciones de la demanda global de litio estiman que tendrd un aumento del 8 % anual
entre 2017 y 2025, mientras que los requerimientos de litio para LIBs oscilan entre 300 y 600
toneladas métricas al ano, valores que abarcarian cerca de un 66 % de la produccién actual
de litio en el mundo [3] [4].

Por otro lado, Chile posee alrededor de un 52 % de las reservas mundiales de litio [5],
posicionandolo en segundo lugar como productor mundial, después de Australia [6]. Esta ci-
fra se relaciona directamente con la cantidad de salares presentes en el norte del pais, donde
se proyecta que para el ano 2023 la produccion en el Salar de Atacama crecera de 96.000 a
230.000 toneladas [7].

La extraccién al dia de hoy proviene de la explotacién del Salar de Atacama, labor realiza-
da por las empresas SQM [8] y Albemarle [9], a través de un arriendo firmado con la CORFO
[7], en donde la primera lidera la produccién, tratando un flujo de 1.700 litros por segundo de
salmuera. Por otro lado, la Comisién Chilena de Energia Nuclear (CChEN), creada en 1965
bajo el marco de la ley N° 16.319, es la institucién encargada de representar al Estado en el
caso del litio. Esto es dado a que el metal se considera como un material de interés nuclear,
en el contexto de la misma ley [10].



El carbonato de litio (LioC'Os), principal producto derivado del litio obtenido desde su
proceso de produccion actual, es un componente clave y precursor en la fabricacién de las
LIBs. Sus principales fuentes de extraccion son a partir de espodumeno o de salmueras natu-
rales [7]. La primera es la que lidera la produccién australiana [11], mientras que la segunda,
la chilena, en donde el contenido de litio también es acompanado de otros elementos, co-
mo magnesio (Mg) y boro (B), cuyas impurezas suelen aparecer en el LioC'Oj3 al finalizar
el proceso. En particular, la concentracién de boro no deben supera los 30 mg/L [12], para
garantizar que el LioC'O3 sea de alta pureza y asi obtener fabricar LIBs de calidad.

La contaminacién en el proceso de manufactura de las baterias de ion de litio, puede pro-
vocar inconvenientes, los que se hacen evidentes al momento de entrar en uso. Los principales
dos problemas ocasionados son: cortocircuitos entre los electrodos, teniendo implicaciones de
seguridad importantes, siendo reconocidos sus riesgos de incendios de baterias; y un rendi-
miento deficiente de la bateria, la que se ve afectada por una capacidad de carga incompleta
o una vida 1til corta [13]. Es por ello que se vuelve sumamente relevante el separar estos
elementos del litio.

Desarrollar un proceso eficiente de produccién de litio, que ademés presente flexibilidad
en el producto final, es un aspecto critico para aumentar la competitividad de Chile en la
industria. Para ello, los principales desafios a enfrentar consisten en disminuir el uso del agua
del salar, el tiempo de produccion y la generacién de desechos provenientes de las etapas de
separacion, factores que mejorarian la eficiencia del proceso [14].

Teniendo esto ultimo en consideracion, es que desde el “Centro de Materiales Avanzados
para Aplicaciones en Energia” de la CChEN, se propone una modificaciéon en la etapa de
extraccién por solvente tal que se optimice la separacién de sales desde las salmueras enri-
quecidas en litio. Esta alternativa incluye la utilizaciéon de un nuevo medio organico a ser
utilizado como extractante, el que tiene su enfoque en la captura de los iones distintos de
litio. De esta manera, es posible obtener una salmuera con alto contenido de litio, libre de
impurezas, aumentando el valor agregado del producto final y a su vez un posible aumento
en la eficiencia del proceso de produccién actual.



1.2. Objetivos

1.2.1. Objetivo General

El objetivo general de este trabajo de titulo consistié en validar y optimizar un nuevo
sistema de extraccion dual de magnesio y boro a partir de salmueras naturales enriquecidas
en litio, a fin de obtener un alto nivel de pureza.

1.2.2. Objetivos Especificos

En relacion al objetivo general, para el desarrollo de esta memoria se desarrollaron los
siguientes objetivos especificos:

» Elaborar y purificar el nuevo extractante dialquilfosfato.

» Optimizar los parametros de operacion de un proceso de extraccién por solvente, a
partir de datos experimentales, mediante la aplicaciéon de una metodologia de disenio
estadistico.

» Analizar los efectos interdependientes entre las variables en estudio, respecto a la efi-
ciencia de extraccion de los elementos.

= Validar el proceso mediante una simulacién batch en contracorriente a escala laborato-
rio.

= Dimensionar y disenar los principales equipos del proceso de extraccion por solventes,
de acuerdo con los requerimientos de la operacion.



Capitulo 2

Antecedentes Teoricos

Para el desarrollo del estudio se realizdé una revision bibliografica, con el fin de recopilar
informacion sobre la industria del mineral en estudio, como también respecto a los fundamen-
tos detras de la operacién unitaria de extracciéon por solventes. A continuacién se exponen
los aspectos estudiados.

2.1. El Litio en Chile

En Chile, la principal fuente de extraccion de litio corresponde al Salar de Atacama,
seguido de otros salares de la Cordillera de Los Andes. Por su parte, la salmuera de los
salares, ademds de litio, posee varios otros elementos dentro de su composicién; como por
ejemplo: sodio, potasio, magnesio, calcio, boro, cloro, nitratos, sulfatos, cloruros y carbonatos
[1]. En la tabla 2.1 se observan valores para una composicién promedio de los elementos en
una muestra de salmuera.

Tabla 2.1: Composiciéon promedio de una salmuera del Salar de Ataca-
ma [1].

Elemento Na K Mg Li Ca Cl SOy B Br

Porcentaje (%) | 8,0 | 1,84 | 0,83 | 0,15 | 0,03 | 159 | 1,07 | 0,06 | 0,005

2.1.1. Proceso de Producciéon de Litio

En la figura 2.1 se observa, en términos generales, el proceso actual de extraccion de litio
desde salmueras [15] [16]. Este consiste de manera general, en una primera succién de sal-
muera desde el salar, la que es bombeada desde un promedio de 40 m hacia el exterior, para
ingresar a un proceso de evaporacion solar. En esta etapa las sales presentes en el liquido van
precipitando lentamente al pasar secuencialmente por cinco piscinas de aproximadamente 1,5
m de profundidad y &rea superficial de 600 x 800 m? [1]. El procedimiento tiene una dura-
cién de estimada 18 meses y logra concentrar aproximadamente el contenido de litio presente
desde un 0,15% a un 6 %.
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Figura 2.1: Diagrama del proceso actual de extraccion de litio desde
salmueras [17].

Cada piscina tiene asignado un nombre caracteristico, asociado a la sal principal que pre-
cipita. Estas siguen el orden descrito a continuacién [9]:

La primera sal que precipita es halita (NaCl), debido a que las salmueras suelen estar sa-
turadas en ella. Luego precipita silvinita (NaCIl-KCl) y cloruro de potasio (KCl), donde este
ultimo también suele ser separado del proceso y posteriormente comercializado como fertili-
zante industrial. Se contintia con la precipitacién de carnalita de potasio (KCl-MgCly-6H50),
que corresponde a un cloruro doble de potasio y magnesio y a esta le sigue la de bischofita
(M gCly-6H50), un cloruro de magnesio hexahidratado. Esta primera etapa finaliza con la
precipitacién de carnalita de litio (LiCl-MgCly-7TH50), la que corresponde a un cloruro doble
de litio y magnesio. En este punto se pierde un porcentaje del litio disponible, disminuyendo
la eficiencia de recuperacion del mineral.

Posterior a la evaporacion solar, la solucion es bombeada a una planta de tratamiento
que busca purificar el producto eliminando otros iones que no pudieron precipitar durante la
etapa anterior, tales como boro, magnesio y calcio. En tal momento la salmuera presenta un
valor de pH entre 1 y 2, lo que genera que los boratos iniciales de la solucién se encuentren
en calidad de acido borico, siendo esta una de las condiciones para separar el boro mediante
una operacién de extraccién por solventes utilizando, por lo general, 2-etilhexanol [18].

Luego, desde la salmuera libre de boro, se separan el magnesio y calcio en 2 etapas adi-
cionando carbonato de sodio (NayCOj3) y éxido de calcio (CaO), los que precipitan como

hidréxidos y carbonatos [1] [19].

La solucion purificada de cloruro de litio vuelve a reaccionar con Na,CO3 a alta tem-



peratura para precipitar el carbonato de litio. En este momento, el contenido de litio en la
salmuera rondea un 0,6 % debido a que se diluye con agua mediante un reciclo, recuperada
desde la separacion final. Se debe mantener a una temperatura aproximada entre 90 y 95°C
para evitar una excesiva disolucion del LioCOs, ya que este presenta una solubilidad inversa
respecto a esta variable. Las soluciones del lavado son recirculadas para no perder litio di-
suelto [1].

Finalmente, se realiza un filtrado en caliente, lavado con agua desmineralizada y un poste-
rior secado en un secador indirecto, a aproximadamente 150°C, para asi obtener el producto
final de LisC'O3 en polvo. Terminado el proceso, la eficiencia de recuperacién del litio rondea
el 40 % [15]. Desafortunadamente, las tltimas etapas, si bien purifican, también implican una
pérdida de litio, el que se encuentra ocluido en la precipitacion, ademas de un aumento en el
contenido de sodio en la salmuera debido a la tltima adicién de carbonato de sodio.

2.2. Extraccion por Solventes

2.2.1. Generalidades

La extracciéon por solventes (SX), corresponde a una operacién de cardcter metaldrgico
cuyo fundamento es en funcién de una transferencia de masa liquido-liquido entre dos flui-
dos inmiscibles entre si [20]. Para las diversas aplicaciones que posee, destaca su uso en la
separacién de uno o mas elementos, purificacion de soluciones o concentracion de las mismas
para una posterior recuperaciéon [21].

Bajo ese contexto, un metal o complejo metalico puede ser extraido desde una solucion
basandose en dos objetivos principales: el primero porque este elemento es el compuesto de
interés que desea ser recuperado; y el segundo debido a que el material de interés se considera
un contaminante, cuya extracciéon generaria una solucién libre de impurezas, como seria el
caso de estudio actual.

Por lo general, la soluciéon portadora del metal corresponde a la fase acuosa, mientras que
la solucién que contiene al extractante libre de metal se denomina fase orgénica. Al entrar en
contacto, la especie metdlica es transferida selectivamente de una fase a otra. Esto se debe a
que se genera un equilibrio en donde la especie de interés es distribuida entre ambas fases de
acuerdo a su solubilidad con cada una.

2.2.2. Descripciéon del Proceso

El proceso se constituye fundamentalmente de dos operaciones secuenciales: la extrac-
cién, donde el reactivo de caracter organico captura el metal de interés disuelto en la fase
acuosa, y la reextraccion, que consiste en el proceso inverso, donde se recupera la capacidad
de extraccion del reactivo organico, descargandose de los elementos capturados. Un esquema
simple de este proceso se muestra en la figura 2.2.

Al mezclarse las fases acuosa y organica, el equilibrio se obtiene de manera progresiva.



Esto se debe a que la transferencia de masa dentro de un reactor depende principalmente del
tiempo de residencia, area de interfases acuosa/organica y potencial quimico en la interfase
[22].

El equilibrio de la reaccién corresponde al factor de mayor importancia en el proceso de
intercambio, el que se ve directamente relacionado con el tamano de los equipos utilizados,
los que a nivel industrial corresponden a mezcladores-decantadores o mizer-settler, y la ener-
gia consumida por la agitacion, entre otros elementos que afecten los costos totales de la
operacion.

Solucion Organico Acuoso Limpio
Cargada Cargado Cargado

SOII:C:IOH Orgénico Acuoso Limpio
‘}i:*;a?l: Descargado Para Descarga

Figura 2.2: Diagrama del proceso general de extracciéon por solventes.
Adaptado de [21].

2.2.3. Partes Constitutivas Esenciales

En el proceso de extraccion por solvente se distinguen dos partes fundamentales, ya men-
cionadas en la seccion anterior. La primera corresponde a la extraccion o carga del extrac-
tante, mientras que la otra corresponde a la reextraccion (stripping) o descarga del reactivo.
En ocasiones se incluye una etapa adicional de lavado (scrubbing) entre la carga y descarga,
la que busca reextraer algin resto o trazas de compuesto de interés que haya sido coextraido
por la fase organica, suceso que se debe evitar.

2.2.3.1. Definiciones

Para comprender de mejor manera el proceso de SX, se requiere introducir algunos con-
ceptos:

= Isoterma de equilibrio: Corresponde a una curva que representa el equilibrio de la
mezcla y se utiliza para predecir la extracciéon o reextraccion dependiendo del caso.
Se construye de manera experimental realizando pruebas de extraccion con distintos
voliimenes de orgédnico y acuoso (O/A), a temperatura constante.

= Linea de operaciéon: Representa la condicién de operacién e interaccién entre las
fases. Esta se desprende a partir de las concentraciones iniciales y finales de las fases
como también de la razéon O/A a la que se trabaje.
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2.2.3.2. Composicién de la fase organica

La fase organica utilizada en la extraccién por solventes suele estar formada por 3 com-
ponentes principales [22]:

» Extractante (reactivo): Corresponde a una molécula o compuesto que posee algin
grupo funcional capaz de interactuar quimicamente con una especie particular presente
en la fase acuosa con la que se pondra en contacto.

» Diluyente (carrier): Corresponde a un solvente organico empleado para diluir el
extractante. Es el componente que se encuentra en mayor proporcion dentro de la fase
orgéanica, utilizado también para disminuir la viscosidad de esta ademas de reducir la
concentracion del extractante activo. Suele ser de composicién aromatica o alifatica,
siendo los mas utilizados: benceno, keroseno, cloroformo y diclorometano.

= Modificador: Este componente es opcional pero es utilizado principalmente para al-
terar el comportamiento del extractante activo, como por ejemplo, aumentar su solu-
bilidad y la del complejo metdlico extraido en la fase organica, mejorar la velocidad
de separacion y evitar la formacion de terceras fases y posibles arrastres. Normalmente
suele ser un alcohol de cadena larga.

2.2.3.3. Extraccién/Carga

Para llevar a cabo esta etapa, se requiere una solucién portadora de la especie que se
desea recuperar y una fase organica creada a partir de un reactivo extractante disuelto en un
diluyente organico. Ambas fases son inmiscibles entre si y su mezcla para lograr la transfe-
rencia se logra aplicando agitaciéon mecanica para dispersar una fase en la otra.

Al detenerse la agitacion, se lleva a cabo la separacion de fases, la que ocurre por coales-
cencia y sedimentacion. Estos fenémenos se ven afectados por la diferencia de densidades, la
viscosidad, el tamano de las gotas de dispersion, el pH en la solucion acuosa y la presencia
o ausencia de particulas sélidas. Por lo general, la fase superior corresponde a la solucién
organica mientras que la inferior a la acuosa. Esto se debe a que la fase organica usualmente
tiene menor densidad [22]. Una excepcion es la utilizacién de disolventes halogenados, en
donde este comportamiento es inverso.

En ocasiones pueden haber complicaciones en la extraccion, tales como la formacion de
emulsiones o de una tercera fase denominada borra, las que dificultan la separacién debido a
la generacién de arrastres de una fase a otra [23].

A escala de laboratorio la mezcla de fases se realiza en un embudo de decantacién don-
de la agitacién puede realizarse también de manera manual. Por otro lado, a nivel piloto e
industrial este proceso se ve representado por etapas, donde la direcciéon en la que se po-
nen en contacto los flujos puede ser en co-corriente o flujos paralelos cuando la cinética de
transferencia es lenta, en flujos cruzados cuando la carga del extractante es baja y hay gran
disponibilidad de orgéanico, o en contra-corriente, siendo este tltimo el mas utilizado en la
industria ya que aprovecha de mejor manera la carga de extractante con una menor cantidad
de disolvente organico. Un diagrama de estos sistemas se observa en la figura 2.3.
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Figura 2.3: Esquema de flujos para extraccion continua en
multietapas. (a) Flujos en co-corriente. (b) Flujos cruzados. (c)
Flujos en contra-corriente.

Por otro lado, la capacidad de extraccién del ion metdalico se puede medir a través del
coeficiente de distribucién D, mediante la ecuacion 2.1. Este parametro relaciona las concen-
traciones del metal en la fase organica en comparacién con la fase acuosa, en condiciones de
equilibrio. Mientras mayor sea el valor de este coeficiente significa que la transferencia es mas
eficiente [21].

GG Va

D
cr Vo

(2.1)

donde C, y C} corresponden a las concentracion inicial y final, respectivamente, del me-
tal M™* en la solucién acuosa, en g/L, y Vo v V4 son los voltiimenes de solucién orgénica y
acuosa, respectivamente, en L.

Esta relacion también se puede definir desde la construccién de una isoterma de equilibrio
para el sistema, la que permite determinar la concentracién del metal en cualquiera de las
fases, a una temperatura constante. Ademas, la elaboracién de las isotermas sirve para pre-
decir el comportamiento de la extraccion, como también identificar alguna conducta inusual
en la operacion, en caso de que se evidencie. Una representacion de distintos tipos de estas
curvas se aprecia en la figura 2.4.
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Figura 2.4: Tipos de isotermas de extraccién. Adaptado de [24].

2.2.3.4. Reextracciéon/Descarga

El objetivo de esta etapa es la recuperacion del compuesto de interés desde la fase orga-
nica, regenerando asi la capacidad extractiva de la misma, lo que permite su reutilizacién en
un nuevo proceso de extraccion.

Al igual que en la etapa de extraccion, se debe contar con una isoterma operacional y
con una linea de operacion para definir el proceso. La diferencia radica en que cambia la fase
portadora del metal de interés, por lo que en esta ocasion, el eje de las abscisas lo representa
la fase organica y el eje de las ordenadas la fase acuosa.

2.2.4. Caracterizacion del Equilibrio de Extraccién

2.2.4.1. Selectividad de extraccién segiin la acidez

El pH es un parametro determinante para la selectividad del metal en el proceso. Este
representa un factor de fundamental interés cuando se quiere separar mas de un elemento a
la vez, ya que los metales suelen tener selectividades distintas en un sistema de acuerdo con
la acidez del medio, o en caso contrario, si se busca evitar la extraccion de posibles impurezas
como arrastre [25].

Una forma de determinar el pH ideal para la extracciéon es mediante la formacion de
isotermas de equilibrio variando la acidez de la solucién acuosa, midiendo la concentracién
de los elementos de interés. De esta manera es posible seleccionar la condicién que maximice
la eficiencia de separacién de acuerdo al objetivo deseado.
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A modo de ejemplo, en la figura 2.5 se muestra el comportamiento de la extraccion de
diversos metales en funcién del pH, utilizando como reactivo al acido di(2-etilhexil) fosférico
(DEHPA).
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Figura 2.5: Curvas de isotermas de extraccién para distintos metales,
en funcién del pH, con DEHPA como reactivo [21].

2.2.4.2. Continuidad de fases en una dispersién

Al agitarse vigorosamente dos fases inmiscibles, se forma una dispersion entre ellas, en
otras palabras, una fase se mantiene continua, denominada fase continua, mientras que la
otra se ve separada en pequenas gotas, cuyo tamano depende de la magnitud de la agitacion,
a la que se le entrega el nombre de fase dispersa [26].

Este concepto es de suma relevancia para la operacion de SX, ya que de esta manera se
evitan arrastres y posibles contaminaciones posteriores en el proceso, arrastre de impurezas
y pérdidas de reactivos.

La mezcla adopta distintos nombres dependiendo de qué fase cumple qué funcién. Cuando
las gotas corresponden a la fase acuosa y se encuentran dispersas en una matriz organica, se le
atribuye el nombre de continuidad organica. Para este caso, en la extraccion con embudos, las
gotas tienden a descender hacia la interfase para la separacién. En cambio, cuando las gotas
de sustancia orgénica se dispersan en la solucién acuosa, se denomina continuidad acuosa y
en este caso, para la extraccion las gotas tienden a subir hacia la interfase. En la figura 2.6
se esquematizan los escenarios descritos.
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Figura 2.6: Representacion de la continuidad organica y acuosa.

Adaptado de [24].

Por lo general, a nivel industrial se prefiere que la fase que abandona el equipo de decan-
tacion corresponda a la fase continua, ya que de esta manera se evita el arrastre de posibles
contaminantes desde la otra fase [27].

2.2.4.3. Descripcion fenomenolégica de la separacion de fases

Al realizarse una extraccién, cuando se detiene la agitacién de las fases, las gotas gene-
radas de la fase dispersa se encuentran distribuidas de manera uniforme en la fase continua,
como se representa de manera ideal en la figura 2.7.(a). Inmediatamente comienza el periodo
de reposo, momento en que las gotas en suspension comienzan a trasladarse a su fase de
origen, dando lugar a la separacién de fases. Al movimiento de estas gotas se le denomina
la sedimentacién, el que ocurre antes que el fendémeno de coalescencia ya que requiere menos
energia por parte del sistema. Las gotas descienden de manera libre, con colisiones minimas,
provocando una coalescencia baja. Luego, a medida que estas van acumulandose en la inter-
fase, aumenta la densidad de las gotas por unidad de volumen y al estar mas cerca unas de
otras, comienza a desarrollarse la coalescencia entre las gotas. En este momento comienzan
a formarse y distinguirse de manera mas evidente ambas fases, como se ve representado en

la figura 2.7.(b) [26].

Posteriormente, al existir cada vez menos espacio entre las gotas, la sedimentacion dismi-
nuye hasta llegar a un punto maximo de compactaciéon méxima, denominada zona de empa-
quetamiento denso, como se aprecia en la figura 2.7.(c). Finalmente, predomina la coalescencia
en el sistema, uniéndose las gotas, las que al crecer aumentan de tamano y peso lo suficiente
para unirse con el resto de su fase al desplazarse hacia la interfase. De esta manera se termina
la separacion completa de las fases, como se ve representado en la figura 2.7.(d) [26].
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(a) (b) © (d)
- Fase Orgéanica
I Fase Acuosa
t=0 t=t;

Figura 2.7: Representacion de la separacién de una dispersion con
continuidad orgénica. (a) Dispersién inicial; (b) sedimentacién de
gotas; (c) compactaciéon maxima y formacién de la zona de
empaquetamiento; (d) separacién completa de las fases. Adaptado de
[24].

2.2.4.4. Factores adicionales que afectan la separacion

Otros factores que afectan la separacion de fases corresponden a la salinidad en la fase
acuosa y al efecto de la temperatura. Ambos tienen una influencia directa en la viscosidad de
la solucién acuosa, lo que representa un aspecto sustancial en la movilidad de las gotas dis-
persas que buscan separarse desde la interfaz. Mientras menor sea la viscosidad, la movilidad
de las gotas serd mayor, lo que permite una separacion de fases mas rapida.

» Efecto de la salinidad: A mayor concentracion de sales, mayor es la viscosidad de la
solucién.

» Efecto de la temperatura: Al aumentar la temperatura la viscosidad de la mezcla
disminuye. Por otro lado, la temperatura también posee efectos sobre las cinéticas de
transferencia del metal, la solubilidad de las especies, y las pérdidas por atrapamiento
o arrastre [21].

2.2.5. Determinaciéon del nimero de etapas de un proceso

2.2.5.1. Diagrama de McCabe-Thiele

Para determinar el niimero de etapas para SX, se utilizan los diagramas de McCabe-
Thiele. Estos son construidos a partir de datos experimentales respecto a la concentracion
del metal en cada fase. El eje de las abscisas representa este valor en la fase portadora, mien-
tras que el eje de las ordenadas en la fase extractante. El diagrama incluye tanto la isoterma
de equilibrio como la curva de operacion del sistema.

Es posible construir estos diagramas tanto para la etapa de extracciéon como para la de
reextraccion. Para poder completar este diagrama, se debe definir la siguiente informacién:

» Razon de fases de operacién O/A: Esta permite trazar la linea de operacion.
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= La concentracién del compuesto metalico presente en el extractante. Corresponde a las
trazas que quedan posterior a la descarga.

s F] nivel de extraccion deseado.

= La eficiencia de la operacion.

De acuerdo a las condiciones de entrada y salida de cada fase y la razén O/A impuesta
para operar el sistema, se traza la linea de operacién. A partir de esta informaciéon y de
acuerdo a la eficiencia de operacion, se dibujan lineas entre ambas curvas como se muestra en
la figura 2.8, a modo de escalera, en donde cada escalén representa una etapa en el proceso
de extraccion por solventes operando en contra-corriente.

nico Caraad Curva de Equilibrio
Organico Cargato e g [~ Curva de
ot - Pseudo
: Equilibrio
Concentracion g
en la fase organica
[g/1]
¢/ IEL3 Alimentacion
Acuosa
. O/A  Organico Descargado /
L Refino Real
Refino Teodrico
Concentracion en la fase acuosa [g/1]

Figura 2.8: Diagrama de McCabe-Thiele para la determinacién del
nimero de etapas [21].

2.2.6. Otras Definiciones para el Diseno de Extraccién por Solven-
tes

A continuacion se presentan de manera resumida algunas definiciones tutiles para el diseno
de la operacién de extraccién por solventes [21].
Razén de flujo de organico sobre acuoso (O/A)

Corresponde a uno de los principales parametros para la operacién de SX, ya que a su
vez determina la pendiente de la curva de operacién, de la cual depende la determinacién del
numero de etapas para el dimensionamiento de los equipos.
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Banda de dispersion

Corresponde al espesor de la dispersiéon cuando el proceso se encuentra en su momento
de compactacion maxima, antes de finalizar la separaciéon total de las fases. Este se puede
apreciar de manera visual, mirando un decantador de forma lateral, midiendo la zona difusa
que se genera. Este parametro también acttia como filtro para ambas fases, reduciendo los
arrastres.

Velocidad de agitacion

Se habla de velocidad angular, en rpm, o de velocidad tangencial del agitador en el
mezclado. Por lo general, en plantas de SX, se trabaja en rangos entre 180 y 270 m/min
respecto a esta ultima. Valores menores pueden no alcanzar el grado de dispersiéon minimo
para una correcta transferencia, mientras que valores muy elevados pueden excitar mucho las
moléculas, dificultando la separacion.

Tiempo de retencién

Corresponde al tiempo promedio en que un volumen unitario de solucion se encuentra den-
tro del mezclador. Este se determina a través de la cinética del sistema y el equilibrio deseado
posterior a cada etapa. En la industria, por lo general se emplean tiempos de retencion de 2
a 3 minutos para la extraccién y 1,5 a 2,5 minutos para la reextraccion.

2.2.7. Equipos para la Operaciéon de Extraccion por Solventes

Los equipos caracteristicos utilizados para la extraccién por solventes, de aplicaciéon in-
dustrial, corresponden de manera genérica a mezcladores-decantadores o mizer-settler [25]
[28] [29]. Estos pueden ser de geometria cilindrica o rectangular. Un esquema de este equipo
se presenta en la figura 2.9.

Mezclador Decantador
- ———————— - e el >
Vertedero de
orgéanico
Impulsador _ 1 Vertedero de
l acuoso
— Fase Orgénica —_— | _ _
C Banda de dispersién 1
1
| 1 Fase Acuosa —
— 7 |

Flujo de acuoso

Ll_l

I Flujo de organico

Figura 2.9: Esquema de un mizer-settler. Adaptado de [30].
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Los equipos pueden funcionar bajo una configuracion en co-corriente o contra-corriente,
siempre que se asegure un contacto adecuado entre las fases. Sin embargo, la instalacion en
contra-corriente suele ser la mas comin en las aplicaciones industriales.

Las fases ingresan por bombeo a la zona del mezclador, en donde se agitan mecanicamente
debido a la acciéon del impulsador y posteriormente fluyen por rebose al equipo de decanta-
cion. En esta zona se separan dada la diferencia de densidades, quedando la fase organica en
la parte superior y la acuosa en la inferior. Para cada una existe su correspondiente orificio
de descarga o vertedero los que succionan las soluciones hacia el exterior.

A pesar de que se habla de un solo equipo, se dimensionan sus partes por separado, de
acuerdo con las especificaciones particulares de cada uno.

2.2.7.1. Criterios de Diseno de un Mezclador

El mezclador suele tener dimensiones profundas con el fin de asegurar que el tiempo de
residencia sea adecuado para conseguir la transferencia esperada. Este posee un impulsador
que cumple la funcién de evitar arrastres entre fases, acorde a las condiciones de operacién
elegidas [21].

La agitacion es fundamental para este equipo, dado a que se debe asegurar que se es-
tablezca la continuidad entre las fases para garantizar una adecuada transferencia de masa.
Sus dimensiones se pueden determinar segin lo que representan las ecuaciones de disefio 2.2
y 2.3 [21], comenzando por determinar el volumen total del equipo.

Qr =0Qa+ Qo (2.2)

Qr, Qay Qo representan a los flujos volumétricos totales, de solucion acuosa y de solucion
organica, respectivamente.

Vmezcladm’ - QT ' tretencic’m (23>

Teniendo en cuenta que el mezclador puede tener geometria cilindrica o de base rectan-
gular, para el detalle de sus dimensiones se utilizan las ecuaciones 2.4 o 2.5.

Cilindro:
D2
Vmezclador = T - H (24)
Rectangulo:
Vinezclador = (n° de cubos) - (volumen de un cubo) (2.5)

A modo de hacer los calculos mas sencillos, se suele usar que los mezcladores cilindricos
utilizan la relacion de que el diametro es igual a la altura, mientras que los de base rectangular
suelen dividirse en 2 o 3 cubos instalados en serie.
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2.2.7.2. Criterios de Diseno de un Decantador

El diseno del decantador o sedimentador suele corresponder a un area amplia para dis-
tribuir mejor la sedimentacién. Cuenta ademas con baffles, obstaculos perpendiculares al
movimiento de los fluidos, los que contribuyen a la coalescencia, acelerando la separacién.

Para su dimensionamiento, se requiere conocer el flujo especifico, que relaciona el flujo
volumeétrico total a tratar con el area del decantador, segiin lo que representa la ecuacion 2.6.
Este valor tiene una relacion con el espesor de la banda de dispersion y adopta usualmente
valores entre 2 y 6 m3/h/m?, para temperaturas entre 10°C y 40°C, el que se ve afectado por
factores como el tipo de extractante, su concentracién y la razén O/A de operacién [31]. El
menor valor suele ser empleado cuando las soluciones son dificiles de separar, mientras que
el mayor valor se utiliza cuando las condiciones son favorables [21] [29].

. o Qr
Flujo Especifico= —————
ATeadecanmdor

(2.6)

Se aplica el concepto de velocidad lineal maxima admisible por el flujo organico, el que
es un dato que se relaciona con la capacidad de coalescencia del sistema. A este se le atri-
buye un valor entre los rangos 1 a 6 cm/s, derivados desde la experiencia industrial [21] [25]
[31]. Sobre este rango, hay un riesgo de que exista turbulencia en los vertederos de las fa-
ses, mientras que bajo este puede resultar en patrones de flujo disparejos a lo largo del equipo.

Ademas, se debe tener en cuenta que la capa de organico debe tener una altura que
asegure la continuidad organica para el correcto funcionamiento del equipo. A partir de esto,
se tiene la relacion proporcionada por la ecuacién 2.7, la que permite determinar el ancho
del equipo.

Qo

Viineal

- Horgémico . AnChOdecantador (27>

Finalmente, el largo del decantador relaciona las ecuaciones anteriores segtin la ecuacion 2.8.

Areadecantador
AnChOdecanmdor

(2.8)

La'rgodecantador =

2.3. Liquidos I6nicos

Los liquidos iénicos (IL) corresponden principalmente a sales organicas que se encuentran
es estado liquido bajo los 100°C, siendo muy estables a temperatura ambiente. Estos nacen
como una alternativa propuesta para los disolventes organicos convencionales [32].

Sus usos principales son como catalizadores o solventes en reacciones quimicas. Por otro

lado, las areas productivas en las que mas destacan son en metalurgia, electroquimica, tecno-
logia nuclear, separaciones y extracciones, quimica analitica, aplicaciones fisicas y biolégicas,
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ingenieria quimica y, mas recientemente, como electrolitos para dispositivos de energia alter-
nativa [33].

Estos modernos fluidos son, en esencia, liquidos formados de cationes y aniones unidos
bajo variados tipos de enlaces. Se componen de algin catioén organico, generalmente tetraal-
quilaminio (amonio cuaternario) o fosfonio, y de aniones coordinadores relativamente débiles,
como haluros, acetatos, tetrafluoroborato o hexafluorofosfato.

Dentro de sus ventajas, destaca que poseen gran potencial de solvatacion, buena estabili-
dad térmica y electroquimica, alta conductividad, baja compresibilidad, buena organizacion
nanoestructural y, finalmente, que son sintonizables mediante una elecciéon adecuada de ca-
tiones y aniones durante su sintesis, otorgando selectividad en reacciones quimicas, entre
otras propiedades. Estas hacen que sean considerados como buenos candidatos para ser me-
dios favorables para reacciones quimicas. Ademas, suelen ser no inflamables, no volatiles y
reciclables, lo que los posiciona bajo una categoria de “disolventes verdes” [34].

Dado a que poseen propiedades solventes prometedoras, como también inmiscibilidad con
agua y algunos solventes organicos, los que dan como resultado sistemas bifasicos, es que es-
tos compuestos se vuelven muy atractivos para hacer utilizados en la sintesis de extractantes
para operaciones de extraccién por solvente, razén que se alinea con el objetivo del presente
estudio.
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Capitulo 3

Antecedentes del Proyecto

Con un enfoque mas especifico sobre el estudio realizado, a continuacién se presentan
los antecedentes relacionados directamente con el proyecto, tales como: otras investigaciones
relacionadas con la extraccion de magnesio y boro desde salmueras ricas en litio, distintas
tecnologias de separacion, y la estructura y el mecanismo de funcionamiento del extractante
en estudio.

3.1. Estado del Arte

En consecuencia a la importancia que tiene actualmente la obtencién de litio, se han
estudiado multiples métodos para el enriquecimiento de este material desde salmueras [35].
De todas las tecnologias de separacion para este contexto, la extraccion por solventes o ex-
traccion liquido-liquido ha sido la méas estudiada; lo que se debe principalmente a sus bajos
costos de implementacién y operacién, bajos tiempos de operacion y alta efectividad [36].

Por su parte, en el proceso actual de produccién de litio, esta operacion se ve aplicada en
la etapa de separacion de boro. Sin embargo, otros enfoques de la aplicacién de SX dentro del
proceso de extracciéon de litio consisten en separar el litio directamente desde las salmueras
o en la etapa de purificaciéon de magnesio. En el primer caso, los estudios se basan en torno
a la utilizacién como extractante del fosfato de tributilo (TBP) combinado con diferentes
solventes [37]. No obstante, a pesar de presentar buenos resultados respecto a la eficiencia de
recuperacion, tiene la desventaja de que induce condiciones muy acidas en el sistema, lo que
implica una dificil implementacién y alta corrosién en los equipos involucrados [38].

Adicionalmente, otro aspecto que contintia en constante estudio es el uso de liquidos i6ni-
cos (IL) como extractantes de litio o sus contaminantes. Esto se debe a que presentan buenas
propiedades fisicoquimicas para el proceso, por ejemplo: estabilidad quimica en agua y aire,
no inflamabilidad, un amplio rango de temperatura en estado liquido y baja presion de vapor
[39]. En particular, se han hecho ensayos principalmente con liquidos i6nicos derivados del
fosfonio [40], liquidos iénicos fluorados a base de imidazolio combinado con fosfato de triiso-
butilo (TIBP) [41] y liquidos iénicos de dialquilfosfatos [42], todos los que han demostrado
tener capacidades de extraccion de litio superiores al 80 %.
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3.1.1. Extraccién de Magnesio

El magnesio es el segundo elemento més abundante en las salmueras, después del litio,
lo que hace que una alta proporcién de Mg/Li sea una de las caracteristicas mas notables
en estas fuentes. Sin embargo, bajo estas condiciones, el Mg** se hidroliza facilmente, au-
mentando asi la viscosidad y disminuyendo el pH de la salmuera. Estos factores reducen la
velocidad de difusion del agente extractante en la salmuera, junto con su capacidad de extrac-
cién. Por lo tanto, se necesita urgentemente un método para disminuir la razén Mg/Li, que
separe el magnesio y el litio, y asi aumente la concentracion de este tltimo en la salmuera [43].

Respecto a su extraccion, esta se ha enfocado en su separacion para dejar el litio den-
tro de la salmuera, aumentando la pureza de esta. Para este caso, buenos resultados de
extraccién se han presentado utilizando extractantes comerciales como Acido 10 Versatic
(4cido neodecanoico), Cyanex 272 (acido bis-(2,4,4-trimetilpentil)fosférico) y DEHPA (4cido
di-(2-etilhexil)fosforico) [44] [45], al haber sido sometidos a pruebas con soluciones acuosas
sintéticas.

Sin embargo, los estudios han demostrado que su eficiencia de extraccién se relaciona
directamente con el pH de la solucion, el que debe rondear un valor de 4. Aun asi, se debe
tener particular cuidado en no aumentarlo mucho, ya que puede generar una coextraccion
indeseada de litio en el proceso [46], lo que limita las condiciones de funcionamiento.

3.1.2. Extraccion de Boro

En cuanto a la extraccién de boro, su separacion desde las salmueras ricas en litio ha
sido omitida en varios estudios, sin embargo, la eliminacion de este elemento sigue siendo un
paso crucial en el proceso de extraccién. Esto se debe a que la presencia de boro dificulta
la separacion de litio, y como se mencioné en la seccién 1.1, las cantidades de este conta-
minante en el carbonato de litio apto para baterias podrian causar serias desventajas [12] [47].

Por su parte, la extraccion de este elemento depende de condiciones de operacién especifi-
cas, ya que dependiendo del pH del medio acuoso, se encontrara como ion borato ([B(OH),]~)
o 4cido bérico ([B(OH)3]) [48]. La disociacién del dcido bérico en agua se ve representada
por la reaccion mostrada en la figura 3.1, mientras que las condiciones de equilibrio del boro
en soluciones acuosas, en funcion del pH se muestran en el diagrama de distribucién expuesto
en la figura 3.2.

" HO ]  OH 7
SB—OH | + H,0 <—— 5 +HY
— > | HO/ “NOH

i HO . OH
Acido Bérico Anién Borato

Figura 3.1: Reaccién de disociaciéon del acido bérico en agua.
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Respecto a lo anterior, la separacion de boro ha sido estudiada mediante diversas tecnolo-
gias, tales como intercambio i6nico, adsorcién [49], electrodialisis [50], filtracién por membra-
nas [51] y osmosis inversa [52]. Sin embargo, a pesar de todo, la extraccion por solventes sigue
siendo la méas efectiva en cuanto a costos, selectividad, condiciones de operacion y eficiencia
de separacién. Aun asi, para hacer efectivas estas extracciones, se debe operar en pH bajo,
situacion en la que los boratos presentes en la salmuera puedan ser convertidos en acido bori-
co, y en dicho estado ser retirados de la muestra a través de un disolvente organico selectivo.
Estas condiciones de acidez, en caso de no lograrse a través del proceso natural durante la
etapa de evaporacién solar, se alcanza mediante la adicién de acido clorhidrico (HCI) a la
salmuera.

Fraccion de especies

Figura 3.2: Diagrama de distribucion de boro en funcién del pH [48].

Como principal disolvente se han empleado alcoholes monohidricos [53] [54], di-hidroxi al-
coholes (dioles) [55] [56] [57], y alcoholes mixtos [12] [58], donde todos presentan propiedades
destacadas para extraer acido boérico de salmueras en condiciones acidas. Se han realizado
estudios del primero de ellos utilizando 2-etilhexanol para extraer boro de salmuera [59]. Los
resultados indicaron que se consiguié una eficiencia de extraccién de boro del 99,5% en un
sistema de 50 % v/v de keroseno y productos de alta pureza.

Segin todo lo anterior mencionado respecto a la separacién de boro desde salmueras,
resulta evidente que para lograrlo se requiere mantener un ambiente de acidez controlado.
Esta puede ser una de las razones por la que la eliminacion de este elemento se ha ignorado en
otros estudios y también de que exista una investigacion empirica limitada sobre la extraccion
de boro y magnesio de manera simultanea.

21



3.2. Caracteristicas del Nuevo Extractante en Estudio

Teniendo en consideracion los estudios a la fecha, mencionados previamente en el estado
del arte respecto a la purificacion de salmueras ricas en litio, se vuelve prometedora la imple-
mentacion de elaborar un medio de extraccién que sea capaz de remover dos de los elementos
mas contaminantes en una misma operacion.

A modo de contextualizacion, en la figura 3.3 se esquematiza como cambiaria el proceso

actual de extraccion de litio presentado anteriormente en caso de aplicarse la propuesta de
implementacion de un sistema de extraccion que acttia de manera dual para magnesio y boro.

Nuevo extractante

H,O
Salmuera HCl
6% Li l Extraccion | __ [ Mg
Desde evaporacion g SX B
solar l
Salmuera de

litio de alta pureza
para produccion
flexible

L

1i,CO, Li(OH) LiCl

]’_‘iO

Figura 3.3: Diagrama modificado del proceso de extraccién de litio
desde salmueras al aplicarse la nueva etapa de separacion [17].

Los principales cambios destacan en que se evitaria la etapa de precipitacién para remover
magnesio y calcio, lo que a su vez elimina los residuos sélidos generados y también la posible
pérdida de litio por arrastre. De esta manera, se reducen los costos de una etapa adicional,
asociados a materia prima, operacion y mantencion. Ademas, el producto final generado
corresponderia a una salmuera rica en litio y de alta pureza, la que tiene una mayor flexibilidad
de produccion posterior a la extracciéon y a su vez estaria libre de sodio, al no tener que
contactarse aun con las sales que generan LisC'Os. Posibles productos finales de esta salmuera
corresponden a el ya altamente producido carbonato de litio, como también hidréxido de litio
(LiOH) o cloruro de litio (LiCl) [9], siendo este tltimo utilizado para producir litio metalico
(Li®) mediante electrolisis de mezclas de sales de litio fundidas [60].
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3.2.1. Mecanismo de Accién del Extractante

El extractante a estudiar consiste en un sistema combinado entre un liquido iénico dial-
quilfosfato, bis(2-etilhexil)-fosfato de (1-butil)trietilamonio ([Nagos|[DEHP]), disuelto en una

mezcla de 2-etilhexanol con keroseno en iguales proporciones, como

disolventes. Su proceso

de sintesis se explica més adelante en la seccion 4.1. Las estructuras del liquido iénico y del

2-etilhexanol se muestran en la figuras 3.4 y 3.5, respectivamente.

¢ 3,0
/P\.

©

Figura 3.4: Estructura del liquido iénico dialquilfosfato

([N2224][DEHP]) utilizado como extractante.

PP

Figura 3.5: Estructura del 2-etilhexanol.

Cada componente del extractante actiia de manera independiente sobre los elementos a
extraer, resultando en una extraccién concurrente. Por un lado, el liquido iénico atrapa al
magnesio, el que se encuentra en calidad de Mg¢?*, de a dos moléculas para complementar
las cargas; mientras que por el otro lado, el 2-etilhexanol logra captar al boro en su estado
de 4cido bérico (ién B3T). De esta manera, a través de un comportamiento dual, se permite
la separacion de los dos elementos de interés en una misma operacién. Un resumen de este

principio de funcionamiento se esquematiza en la figura 3.6.
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@ Liquido Iénico

o Li
Mg
e B

Fase Orgénica (Disolvente)
Fase Acuosa (Salmuera)

Figura 3.6: Resumen del mecanismo de accion del extractante.
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Capitulo 4

Metodologia y Trabajo Experimental

Para el desarrollo de esta memoria de titulo se utiliz6 la metodologia descrita a continua-
cién. Se realizd un trabajo experimental para la recopilacion de datos, el que se dividié en
dos grandes etapas. Primero, se llevd a cabo la sintesis del extractante a nivel de laborato-
rio. Segundo, se realizaron ensayos empleando el extractante preparado previamente, los que
permitieron ajustar el disefio y encontrar las condiciones éptimas para la extraccion.

A continuacién, utilizando la informacién obtenida en el diseio experimental, se constru-
y6 la isoterma de equilibrio de extraccién, junto con la recta de operacion del proceso, para
determinar el nimero de etapas del proceso. Posteriormente, se simuld, de manera batch,
el proceso de extraccion en contracorriente para validar todo lo obtenido desde los ensayos
anteriores.

Finalmente, se utilizé la informacion obtenida en la fase experimental, para realizar un
escalamiento de los equipos involucrados en el proceso, con el fin de que estos sean posterior-
mente utilizados en un diseno mas extenso de una planta piloto, a modo de proyecciones del
estudio actual.

4.1. Sintesis del Extractante

La preparacion del extractante se realizé a nivel de laboratorio. El producto corresponde a
un liquido iénico de dialquilfosfato cuya preparacion se divide en tres pasos que se realizaron
secuencialmente, dando como resultado el liquido iénico en cuestién. Los insumos®, materiales
y equipos de laboratorio utilizados para esta secciéon del trabajo experimental, se indican en
la tabla 4.1.

I Los insumos utilizados fueron comprados de fuentes comerciales sin purificacién adicional. El 1-
bromobutano (99,0 %), bis (2-etilhexil) fosfato (97,0 %) y 2-etilhexanol (99,6 %), se adquirieron de Sigma
Aldrich, EE. UU. Trietilamina (> 99,0 %), keroseno (EMPLURA), hidréxido de sodio (en lentejas para
andlisis EMSURE®), etanol (EMSURE®, > 99,9 %), metanol (EMSURE®, > 99.9 %), diclorometano (EM-
PARTA®, > 99,8 %), acetato de etilo (EMSURE, > 99,5 %) y sulfato de sodio (EMSURE®) se adquirieron
de Merck Millipore, EE. UU.

24



Tabla 4.1: Insumos, materiales y equipos de laboratorio utilizados la
preparacion del liquido iénico.

Tipo

Detalle

Cantidad

Reactivos

Trietilamina

9,6 ml

Bromobutano

7.5 ml

Hidroxido de Sodio

24¢g

DEHPA

20 ml

Sulfato de Sodio

Agua Destilada Milli-Q

Disolventes
Organicos

Etanol

70 ml

Metanol

150 ml

Acetato de Etilo

50 ml

Diclorometano

100 ml

Material
de Vidrio

Balén fondo redondo de 500 ml

[\]

Balon fondo plano de 500 ml

Balén fondo plano de 250 ml

Matraz Kitasato 500 ml

Probeta graduada de 100 ml

Matraz Erlenmeyer 300 ml

Embudo de decantacién de 500 ml

Embudo de 100 mm

Otros Elementos
de Laboratorio

Embudo Bichner

Soporte Universal

Argolla

Doble nuez para soporte

Botellas de almacenamiento de agua destilada

Espatula

Papel Filtro

|l WIN I NN RN NN R~

Botella para almacenamiento de
productos 500 ml

—_

Botella para almacenamiento de
productos 250 ml

Equipos

Agitador magnético

Balanza analitica

Rotavapor

Bomba de diafragma

Estufa de vacio

Sistema de reflujo

Campana de extraccion

| = =] =] = = =
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El procedimiento seguido para la preparacion del extractante se describe a continuacion.

Paso 1: Cuaternizaciéon de trietilamina mediante polisustitucién con bromobu-
tano

En la figura 4.1 se esquematiza la reaccién de cuaternizacion de trietilamina con bromo-
butano, mientras que en la tabla 4.2 se resumen las cantidades de los reactivos utilizados.

EtOH
) 70°C /
/\N + Br/\/\ = /\/\N/\ )

K )G) Br

Figura 4.1: Esquema de la reaccion 1 para la sintesis del liquido
ionico.

Tabla 4.2: Cantidades de reactivos utilizados en el primer paso de la
preparacion del liquido iénico

Reactivo PM Masa Masa p Volumen
[g/mol]  [g]  [mmol] [kg/m’] (ml]
Trietilamina 101,19 7 69,18 0,73 9,6
Bromobutano 137,02 9,5 69,33 1,27 7,5
Etanol (Disolvente) - - - - 20

El procedimiento se realizo como se explica a continuacion:

En primer lugar se anadieron se anadieron 9,6 ml de trietilamina, 7,5 ml de bromobutano
y 20 ml de etanol a un balén de fondo redondo de 250 ml. Luego, esta mezcla se sometio a un
sistema de reflujo a 70°C por 12 horas para posteriormente ser concentrada en un rotavapor,
a 60°C, hasta evaporar gran parte del etanol, convirtiéndose en una mezcla de textura pas-
tosa y levemente amarilla. A continuacion, al mismo balon se le agregaron 50 ml de acetato
de etilo y realizé agitaciéon manual para combinar bien los elementos y lograr la precipitacién
del . Finalmente, precipitado obtenido se filtré al vacio, mediante un sistema armado con un
matraz Kitasato de 500 ml, un embudo Biichner, papel filtro y una bomba de diafragma. El
producto, bromuro de (1-butil)trietilamonio ([Nag04|[Br]), de apariencia sélida y blanca, se
secoO en la estufa a vacio, a 70°C por 15 horas.

La reaccién obtuvo un rendimiento de aproximadamente 73 %. Los detalles sobre el cdlculo

de este valor se presentan en el Anexo A. Una imagen de este resultado se muestra en la figura
4.2.
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Figura 4.2: Apariencia del bromuro de (1-butil)trietilamonio.

Paso 2: Neutralizacién del acido bis(2-etilhexilo)fostato (DEHPA)

En la figura 4.3 se esquematiza la reacciéon de neutralizacion de DEHPA, mientras que en
la tabla 4.3 se resumen las cantidades de los reactivos utilizados.

o) Na ®
NaOH Q o

. 0O MeOH/EtOH P
Osps ° . 0" 0
HO O

Figura 4.3: Esquema de la reaccion 2 para la sintesis del liquido
iénico.

Tabla 4.3: Cantidades de reactivos utilizados en el segundo paso de la
preparaciéon del liquido iénico

Reactivo PM Masa Masa Pi Volumen
[g/mol]  [g]  [mmol] [kg/m’] (]
DEHPA 322,42 19,4 69,17 0,97 20
NaOH 40 2,4 60,17 - -
Metanol (Disolvente) - - - - 150
Etanol (Disolvente) - - - - 50
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El procedimiento empleado fue el siguiente:

Se comenzo6 agitando una mezcla de 2,4 g de hidréxido de sodio junto con 150 ml de
metanol, en un balén de fondo plano de 500 ml, durante 4 horas a temperatura ambiente.
Al momento en que todo el NaOH se encontrase disuelto, se anadieron 50 ml de etanol y 20
ml de DEHPA y se continué agitando por 12 horas. Luego, la solucién se concentré en un
rotavapor hasta su sequedad. Finalmente, producto obtenido se secé en la estufa a vacio, a
70 °C por 24 horas, dando como resultado un sélido blanco de aspecto pegajoso. Debido a
su consistencia, el producto se almacené en el mismo balén donde ocurrié toda la reaccién y
se le asign6 el nombre de DEHP(Na). Una imagen de su apariencia se muestra en la figura 4.4.

Figura 4.4: Apariencia del DEHP(Na).

La reaccién presenté un rendimiento de aproximadamente 99 %. Los detalles sobre el
calculo de este valor se presentan en el Anexo A.
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Paso 3: Intercambio iénico / Metatesis

En la figura 4.5 se esquematiza la reaccion de intercambio i6nico entre el [Nogos|[Br] y
DEHP(Na), mientras que en la tabla 4.4 se resumen las cantidades de los reactivos utilizados.

/ DEHP(Na) ( 0. O
NN T CH,Cl, . /\/\N/\ \/P<
N ® @ o O
) Bre ) ©

Figura 4.5: Esquema de la reaccion 3 para la sintesis del liquido
ionico.

Tabla 4.4: Cantidades de reactivos utilizados en el tercer paso de la
preparacion del liquido i6nico

Reactivo PM Masa Masa p Volumen
[g/mol]  [g]  [mmol] [kg/m’] (]
[N2224] [BI‘] 238,21 6,9 29 - -
DEHP(Na) 3444 10 29 - -
C'H,Cly (Disolvente) - - - - 100

El procedimiento se realizdo como se explica a continuacion:

Se comenzo agitando vigorosamente, durante aproximadamente 24 horas, una mezcla de
6,9 g de [Nago4|[Br], 10 g de DEHP(Na) y 100 ml de C' H5C'ly como disolvente en un balén de
fondo redondo de 250 ml.

Posteriormente, la solucién fue sometida a 3 lavados con agua desionizada (milli-Q) en un
embudo de decantacion de 500 ml. Cada lavado consistié en una agitaciéon manual durante 2
minutos, despresurizando el embudo durante el proceso. Luego, se dejé decantar hasta apre-
ciar la separacion de fases. En este caso, a diferencia de lo usual, la fase organica corresponde
a la capa inferior del embudo. Esto se debe a que el uso de diclorometano como disolvente,
tiene mayor peso especifico que el agua empleada para el lavado. A continuacion se separaron
las fases, disponiendo cada una en un matraz erlenmeyer de 300 ml. La fase organica fue
devuelta al embudo hasta completar todos los lavados.

Finalizada la etapa de lavado, la fase organica se secé agregando sulfato de sodio para

remover los restos de agua presentes. La soluciéon cambia desde un aspecto turbio a uno
transparente, como se aprecia en la figura 4.6.
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Figura 4.6: Sulfato de sodio secando la solucién organica.

Luego, la mezcla se filtré en un balén de fondo plano de 250 ml, para separar el sulfato
de sodio, utilizando un embudo y papel filtro. Por tltimo, el producto se concentrd en el
rotavapor, a 60°C, hasta evaporar el disolvente, dando como resultado el extractante, co-
rrespondiente a bis(2-etilhexil)-fosfato de (1-butil)trietilamonio ([Nag24][DEHP]), un liquido
iénico incoloro.

La reaccién tuvo un rendimiento de aproximadamente 93 % y los detalles sobre su cédlculo
se presentan en el Anexo A.

Mas imagenes asociadas a la sintesis del liquido i6nico en el laboratorio se encuentran en
el anexo B.

4.1.1. Modificacién y Optimizacion de la Sintesis Inicial

El proceso recién descrito presentd algunas problematicas durante su realizacion, las que
se explican con mayor detalle posteriormente, en la secciéon 5.1. Debido a esta situacion se
decidi6 modificar parte del proceso de elaboraciéon. En particular, los cambios se vieron aso-
ciados al segundo y tercer paso, el primer paso de sintesis del [Nog94][Br| se mantuvo como
fue descrito. Este nuevo procedimiento fue el que se terminé utilizando para la elaboracién
del liquido i6nico.

En la figura 4.7 se observan las nuevas reacciones involucradas, mientras que en la tabla
4.5 se resume la informacion sobre los reactivos involucrados y sus cantidades.

30



/ KOH (
EtOH A~ o

)®Br® )®

DEHPA j>—/_/
/ EtOH / o
/\/\N/\ —_— /\/\N ‘;
7 TS
OH

Figura 4.7: Esquema de las reacciones para la modificacion de la
sintesis del liquido i6nico.

Tabla 4.5: Reactivos involucrados en la reaccién de modificacién en la
preparaciéon del liquido i6nico

Reactivo PM Masa Masa pi Volumen
[g/mol]  [g]  [mmol] [kg/m’] (ml]
KOH 56,11 1,2 20,96 - -
[N2224][Br] 238,21 5 20,96 - -
DEHPA 322,42 6,76 20,96 0,97 7
Etanol (Disolvente) - - - - 70

El procedimiento de esta secuencia, denominada reaccién 4, se describe a continuacion:

En primer lugar, se agité6 durante 12 horas y a temperatura ambiente, una mezcla de 1,2
g de hidréxido de potasio junto con 5 g de [Nagos][Br] y 60 ml de etanol, en un balén de fondo
redondo de 250 ml. Esta primera reaccion genera bromuro de potasio (KBr), un precipitado
blanco muy fino como el que se muestra en la figura 4.8. Luego, para su precipitacion, se
filtro a vacio, mediante un sistema armado con un matraz Kitasato de 250 ml, un embudo
Bichner, papel filtro y una bomba de diafragma, el mismo utilizado en el paso 1 de la sintesis
del liquido i6nico. Se repitio este filtrado 3 veces para asegurarse que todo el KBr haya sido
separado.
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Figura 4.8: Bromuro de potasio precipitado.

A continuacion, la mezcla purificada se traspasé a otro balén de fondo plano de 250 ml
y se le adicionaron 7 ml de DEHPA y 10 ml de EtOH. Posteriormente, esta se sometié a
un sistema de reflujo a 70°C por 5 horas aproximadamente y después se concentrd en un
rotavapor, operando a 70°C, hasta evaporar el etanol, obteniendo el liquido iénico final. Fi-
nalmente, para evaporar posibles restos de humedad, se secé en la estufa a vacio por 12 horas.

Esta reaccion tuvo un rendimiento del 90 %. El detalle de este resultado se expone en el
Anexo A.

4.2. Ensayos de Extracciéon

Todos los experimentos de extraccién se realizaron a temperatura ambiente (25 °C), en
embudos de decantaciéon de 100 ml. Para cada ensayo se pusieron en contacto 15 ml de
salmuera (fase acuosa) con volimenes apropiados de mezcla de 2-etilhexanol y keroseno en
proporcién 1/1 en donde se disolvié una cantidad variable de liquido iénico (fase orgénica),
dependiendo del caso. Las fases fueron agitadas por 20 minutos a 250 rpm en un agitador de
embudos de decantacién, el que se observa en la figura 4.9, hasta alcanzar un equilibrio entre
las fases. Respecto a la extraccion, se dejo reposar el embudo por un tiempo aproximado de
10 minutos para que ocurra la separacion de las respectivas fases.
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Figura 4.9: Agitador de embudos de decantacion.

A diferencia de otros estudios en que preparan salmuera sintética, en este caso la soluciéon
acuosa a estudiar correspondié a salmuera natural del Salar de Atacama, posterior al proceso
de evaporacion, la que fue diluida 10 veces. Las concentraciones de los elementos presentes
en la salmuera se resumen en la tabla 4.6.

Tabla 4.6: Concentraciones de los elementos presentes en la salmuera
estudiada, diluida 10 veces®

Elemento Li Mg B Na Ca K
Concentracién [mg/L] | 8110 | 2160 | 729 | 83,9 | 752 | 15,1

¢ La concentracion se determiné utilizando la técnica de ICP-OES.

La eficiencia de extracciéon fue calculada en cada caso segun la ecuacion 4.1:

Ex(%) = % - 100 (4.1)

donde C; y Uy corresponden a las concentraciéon inicial y final, respectivamente, del metal
M™ en la solucién acuosa, en g/L.

Para todos los ensayos de extracciéon, las concentraciones de los elementos fueron anali-
zadas por el Laboratorio de Analisis Quimico de la CChEN. Las fases acuosas se analizaron
con las técnicas de espectrometria de emision optica con plasma de acoplamiento inductivo
(ICP-OES) y espectrometria de absorcién atomica (AAS). En particular, la concentracién de
boro se analiz6 tinicamente por ICP-OES.

Por otro lado, las concentraciones obtenidas para la fase organica, en caso de ser requeri-
das, fueron determinadas mediante balances de masa con respecto al resultado de la solucién
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acuosa con la que alcanzo el equilibrio. Esto se debe a que el proceso para analizar soluciones
organicas es largo, complejo y requiere muchos reactivos para su tratamiento.

Los equipos utilizados para estos andlisis fueron un pHmetro multifuncional (CX-701,
Elmetron), un espectréometro de absorcién atémica (AAS, Analyst 200, Perkin Elmer), un
espectrémetro de emisién éptica de plasma acoplado inductivamente (ICP-OES, Perkin Elmer
Optima 2100 DV) y un espectrémetro de resonancia mangnética nuclear (Bruker AMX-400-
11.74 T, 400 MHz para 'H y 126 MHz para 3C").

4.2.1. Estudio del Efecto del pH

En primer lugar, se estudié la influencia de la acidez en la salmuera sobre la extraccion
de magnesio y litio. De esta manera, se fijo el valor con mejor resultado para los ensayos
siguientes. Para ello, se consider6 un rango de pH entre 1,0 y 7,0 aproximadamente, estable-
ciendo ese méaximo dado a que valores superiores podrian generar la precipitacion Mg(OH )y
dentro de la reaccion [44].

Los ensayos de extraccién se realizaron a una razéon O/A=1, seleccionado porque es la
condicién que minimiza el volumen proporcional entre ambas fases; y con una concentracion
del extractante igual 0,08 mol/L, fijada respecto a resultados de otros estudios similares rea-
lizados por la institucion.

Se siguié el procedimiento de extraccion descrito anteriormente. Una vez analizadas las
concentraciones en la solucion acuosa, se calcularon y graficaron las eficiencias de extraccion
de magnesio y litio para su posterior comparacion.

El estudio del efecto del pH sobre la extraccion de boro fue excluido de esta parte de
la investigacion, ya que como se comentd en la seccién 3.1.2; en estudios previos ya se ha
comprobado bastante que su extraccion es eficiente hasta pH 7, rango en donde el elemento
se encuentra en calidad de acido borico.

4.2.2. Optimizaciéon de Parametros de Diseio

La optimizacion de los parametros en la extraccién por solventes es una de las etapas mas
importantes para el desarrollo de un proceso eficiente y econémico. Por lo general, para al-
canzar ese objetivo se utiliza un enfoque de “un factor a la vez”, lo que por lo general implica
mucho tiempo en ejecutarse para tener resultados y a su vez no se consideran las interacciones
entre las variables independientes [61]. Ademas, tal método resulta inadecuado para estudios
de escalamiento posteriores, ya que no muestra el efecto combinado de todas las variables del
proceso y requiere un mayor nimero de experimentos que finalmente carecen de precision [62].

Con el objetivo de evaluar y optimizar un proceso, se utilizan los disefios experimentales
para obtener la maxima cantidad de informaciéon 1til desde un pequeno niimero de experi-
mentos, minimizando los costos del proyecto y maximizando las respuestas deseadas [63]. En
este sentido, uno de los disefios experimentales mas utilizados para la optimizacion es la Me-
todologia de Superficie de Respuesta (RSM), una técnica matemaética y estadistica empleada
para la construccién de modelos empiricos de un sistema.
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4.2.2.1. Diseno Experimental: Metodologia de Superficie de Respuesta

La RSM corresponde a una clase de disefio experimental, basada en un conjunto de téc-
nicas matematicas y estadisticas, las que son empleadas en el desarrollo y planteamiento de
mejoras de procesos [64]. Su objetivo, modelando y analizando el proceso, es optimizar la res-
puesta de interés en funcién de los parametros mas importantes que inciden en el proceso y
sus efectos sobre el mismo [65]. Teniendo esto en consideracién, utiliza funciones polinomiales
lineales o cuadraticas para describir el sistema en estudio, en base a resultados experimenta-
les; de manera de lograr modelar las condiciones hacia una optimizacion.

Dentro de los beneficios de esta metodologia, se encuentra que permite obtener mucha in-
formacion sobre el comportamiento de las variables estudiadas, a través de un nimero reduci-
do de pruebas experimentales basados en combinatoria, lo que provoca un ahorro significativo
de tiempo e insumos. Ademads, la respuesta experimental si incluye los efectos interactivos
de las variables en estudio, lo que promete un andlisis méas completo del sistema a evaluar
[66]. Asimismo, un sistema de extracciéon dual es un proceso sofisticado que probablemente
no responda a un comportamiento lineal. Es por esta razon que se decidié implementar un
disefio experimental basado en la metodologia de superficies de respuesta.

Para utilizar la RSM se aplican los siguientes pasos [66]:

1. Seleccionar las variables independientes que puedan tener efectos importantes en el
sistema.

2. Delimitar la region experimental de las variables seleccionadas, de acuerdo al objetivo
planteado para el estudio.

3. Elegir el diseno experimental y sus experimentos, de acuerdo a la matriz experimental
seleccionada.

4. Realizar el ajuste de una funciéon polinomial, tratando los datos obtenidos de los expe-
rimentos, de manera matematica/estadistica.

5. Evaluar la amplitud del modelo.
6. Verificar la necesidad de realizar un desplazamiento en direcciéon a la regiéon 6ptima.

Dependiendo del tipo de sistema a estudiar, se pueden realizar aproximaciones a funciones
de primer y segundo orden, de acuerdo al objetivo planteado. Para poder determinar un punto
critico y 6ptimo del sistema (méximo o minimo), se necesita obtener una funcién polinomial
con los términos cuadraticos que se presentan en la ecuacién 4.2 [64].

k k k
y =P+ Z Bir; + Z 6111'12 Z Bijxix; (4.2)
i=1

i=1 1<4<j

donde k representa el nimero de variables, 3y el término constante, 3; los coeficientes de
los parametros lineales y (;; los coeficientes relacionados a los términos cuadraticos.
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Para obtener la superficie de respuesta, se codifican los datos, mediante algin programa
computacional, hacia la formaciéon de una matriz con valores adimensionales, proporcional
a su localizacion en el espacio experimental. El punto critico se puede desprender de ma-
nera visual a partir de la superficie graficada si es que esta es de 2 o 3 dimensiones; o en
caso contrario, mediante la optimizacion de la ecuacién cuadratica utilizada para describir el
sistema, obteniendo de esta manera los pardmetros 6ptimos exactos. Algunos tipos de grafi-
cos de superficie de respuesta para la optimizacion de 2 variables se observan en la figura 4.10.
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Figura 4.10: Ejemplos de superficie de respuesta para una ecuacién
cuadratica con optimizacién de 2 variables [66]. (a) Maximo. (b)
Plateau. (¢) Maximo fuera de la regién experimental. (d) Minimo. (e)
Punto silla.

Para el presente estudio, las variables seleccionadas para el diseno experimental fueron
la cantidad de extractante (EQ), la relacién entre el volumen de organico y el volumen de
acuoso (O/A) y el nimero de contactos (NC). La cantidad de liquido i6nico a utilizar en
la preparacién del extractante se calculé en base a equivalentes molares de la molécula de
magnesio en la solucién, segin la ecuacién 4.3:
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Crg-Va

Mg Ay B, PM 43
1000 - Py, Fima PMis (4.3)

My, = (

donde M, corresponde a la masa de liquido iénico, en gramos; C', a la concentracion de
magnesio en la salmuera, en g/L; V4 al volumen de salmuera, en ml; Eqy, a los equivalentes
de moléculas de magnesio y PM a los pesos moleculares en g/mol.

Para el caso en estudio, a partir de las 3 variables a estudiar, se seleccioné el disenio de
Box-Behnken (BBD) de tres niveles (bajo (-1), medio (0) y alto (+1)) para determinar la me-
jor combinacion de variables para las ejecuciones siguientes. Esta opcion fue escogida ya que
los BBD se utilizan cuando no se requieren tantos niveles de disefio, siendo 3 el mas comun,
y por lo mismo es menos costosa su ejecucién en comparacion con otras metodologias [67]. El
BBD es una superficie de respuesta esférica giratoria, que incluye un punto central y puntos
medios entre las esquinas, circunscrita a una esfera [68]. Un esquema de esta representacion
se muestra en la figura 4.11.
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Figura 4.11: Diseno de Box-Behnken para 3 factores [69].

Ademas, los disenios de Box-Behnken no utilizan puntos que consideren su valor extremo.
Esto propone un beneficio ya que es posible asegurar que todos los puntos del diseno estén en
una zona segura para la operacion [67]. Por la misma linea, al no poder establecer todos los
factores en sus niveles altos al mismo tiempo, implica un menor costo de operaciéon pensando
en una futura aplicacién industrial.

El diseno de Box-Behnken de tres niveles para tres variables considera 13 ensayos, en

donde el punto central se repite tres veces, por lo que se contempla un total de 15 ejecuciones.
Para minimizar el efecto de la variabilidad inexplicable, todos los experimentos se realizaron
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en orden aleatorio. En la tabla 4.7 se indica la nomenclatura seleccionada para las variables
junto con su rango experimental escogido.

Tabla 4.7: Nivel y nomenclatura de las variables seleccionadas para el

BBD.
Variable Niveles Codificados
-1 0 1
A: EQ 6 9 12
B: O/A | 05 | 2.25 4
C: NC 1 3 5

Basado en lo anterior, de acuerdo a las variables y sus rangos seleccionados, el detalle del
diseno y de cada extraccion se presenta en la tabla 4.8. Por su parte, los insumos, materiales
y equipos de laboratorio utilizados para esta experiencia, se indican en la tabla 4.9.

La salmuera en estudio fue sometida previamente a una regulacion de pH, adicionando
acido clorhidrico hasta alcanzar un valor de 1,56; de acuerdo a los resultados obtenidos por
las pruebas de la seccién 4.2.1. Para conseguir tales condiciones, se agregaron 750 um de HCI
al aforar 50 ml de salmuera hasta 500 ml de solucién.

Tabla 4.8: Ensayos de extracciéon mediante el diseno experimental de
Box-Behnken.

Ensayo | EQ | O/A | NC
1 9 0,5 5)
2 12 4 3
3 9 0,5 1
4 6 2,95 1
5 12 0.5 3
6 9 2.95 3
7 4 1
8 12 | 225 5
9 12 2,25 1
10 6 2,25 5)
11 6 0,5 3
12 9 2.95 3
13 9 4 )
14 6 4 3
15 9 2,25 3
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Tabla 4.9: Insumos, materiales y equipos de laboratorio utilizados en
los ensayos de extraccion por solvente con salmuera.

Tipo Detalle Cantidad
Salmuera 225 ml
Insumos Liquido Iénico preparado 86,33 g
Mezcla Organica de
2-etilhexanol /Keroseno en razén 1/1 1518,75 ml
. oy, Embudo de decantacién de 100 ml 15
Material de Vidrio Matraz Erlenmeyer 125 ml 15
Jeringa graduada 20 ml 16
Frasco plastico de 30 ml para 15
Otros almacenamiento de muestras para analisis
Botella de descarte de material orgdnico 1

Soporte universal

Argolla 15

Agitador de embudos de decantacion.
Marca JISICO, modelo J-MSFS

Equipos 1

Los ensayos se realizaron en base a un sistema de flujos cruzados, es decir, para las prue-
bas que contemplaron mas de un contacto, se agregd volumen de solucién organica fresca en
cada extraccion, siguiendo la proporcién de organico y acuoso estipulada.

Para el analisis de los resultados, se selecciond como respuesta para la combinacion de las

variables independientes a la eficiencia de extraccién de los distintos elementos (Mg**, B3,
Lit).

El analisis del disenio experimental y el célculo de los datos predichos se realizaron utili-
zando el programa STATGRAPHICS Centurion XVI (Version 16.1.03). Este trabaja en base
a andlisis de varianza (ANOVA), los que se aplicaron para evaluar los efectos de las variables
estudiadas, las interacciones y la significancia estadistica de los modelos. La aptitud de las
ecuaciones del modelo polinomial se expresé mediante el coeficiente de determinacién R?2. Las
condiciones 6ptimas de extraccion se estimaron mediante un analisis de regresion y graficos
de superficie de respuesta en 3 dimensiones.

Finalmente, se realizaron algunos experimentos de confirmacion adicionales para verificar
la validez de las estrategias experimentales estadisticas seleccionadas para el disefio.

4.2.3. Construccion del Diagrama de McCabe-Thiele para la Ex-
traccion

Para determinar el nimero de etapas del proceso de extraccion, operando en contra-
corriente, se construyeron las isotermas de extraccién asociadas al proceso. Luego, a partir
de las condiciones de operacion impuestas, se determina la recta de operacion del proceso
para en conjunto con ambas partes, desprender el niimero de etapas requeridas para el pos-
terior dimensionamiento de esta etapa del proceso.
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Dado a que el estudio contempla la extraccion de dos elementos diferentes en un mismo
proceso, se construyeron dos diagramas de McCabe-Thiele, cada uno asociado a cada elemento
de interés: magnesio y boro.

4.2.3.1. Determinacién de las Isotermas de Extraccién

Para este estudio, se realizaron 11 ensayos de 1 contacto, los que se diferencian por variar
la razén de fases organica y acuosa con la que son mezcladas. Para ello, se utilizaron las
razones O/A y los volimenes que se especifican en la tabla 4.10. Estos fueron seleccionados
con el fin de acercar la curva lo mas posible al origen, dado a que se esta trabajando con
concentraciones bajas, en particular para el caso del boro.

Tabla 4.10: Volumenes asociados a cada contacto para la construccion
de la isoterma de extraccion.

0/A Volumen Organico | Volumen Acuoso
ml ml
1/10 10 100
1/5 10 20
1/3 10 30
1/2 10 20
1/1 10 10
2/1 20 10
3/1 30 10
5/1 50 10
10/1 100 10
Total 250 250

La composicion de la fase organica utilizada consistio en la cantidad 6ptima de liquido
ionico calculada para 1 equivalente de volumen de acuoso, con su respectivo volumen de dilu-
yente determinado segtn lo indicado en la tabla 4.10. Para la referencia de 10 ml de salmuera
se utiliz6 un total de 4,64 g de liquido i6nico, calculados segin la ecuacion 4.3. Para ello se
consider6 el valor 6ptimo de EQ obtenido a partir de los ensayos realizados en la seccion
4.2.2. Cada extraccién se realizé a temperatura ambiente (25 °C), agitando por 20 minutos
a 250 rpm y dejando reposar por 10 minutos para su posterior separacion.

Para su construccién, se siguio el siguiente procedimiento:

En primer lugar se prepararon las soluciones de mezcla orgénica, combinando 4,64 g de
liquido iénico con el respectivo volumen de organico segtn lo indicado en la tabla 4.10. Siendo
este una mezcla de isooctanol y keroseno en iguales proporciones. Luego, se midi6 el volumen
de salmuera a partir de lo mencionado en la misma tabla. Posteriormente, ambas soluciones
se introdujeron en embudos de decantaciéon de 100 ml o 250 ml segtin el volumen total a
tratar, donde fueron sometidos a agitacion mediante el agitador de embudos, a 250 rpm,
durante 20 minutos, despresurizandolos a la mitad del tiempo, abriendo la llave hacia arriba.
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Luego, los embudos fueron situados en anillos en donde se dej6 reposar durante 10 minu-
tos aproximadamente hasta su separacion de fases. Para realizar esto ultimo, cada una fue
descargada en un frasco plastico de 30 ml, los que fueron llevados a andlisis quimico para ob-
tener la concentracion en el equilibrio de cada mezcla, midiendo valores tanto para magnesio
como para boro. Los analitos fueron analizados mediante la técnica de ICP.

A partir de las concentraciones obtenidas para la solucién acuosa, mediante una ecuacién
de balance de masa, se calcularon las concentraciones en la fase organica. Ambos valores se
anotaron ordenadamente en una tabla. Por ultimo, dichos valores fueron graficados, conside-
rando en el eje de las abscisas a la solucién portadora del elemento de interés (fase acuosa) y
en el eje de las ordenadas la solucién extractante (fase orgénica), dando lugar a la isoterma
de equilibrio de extraccién. Un esquema de su construccion se presenta en la figura 4.12.

Curva que une los puntos de equilibrio
obtenidos a distintos O/A

Concentracién
en la fase organica

[g/1]

Alimentacién
Acuosa

\'

Concentracion en |la fase acuosa [a/1]

Figura 4.12: Procedimiento experimental para la construccién de la
isoterma de equilibrio [21].

4.2.3.2. Determinacion de las Curvas de Operacién

A partir de la razén optimizada de O/A obtenida en los ensayos de extraccién descritos
en la seccion 4.2.2 y las concentraciones iniciales y finales de magnesio y boro en las fases
organica y acuosa, se determiné la curva de operacion para el proceso, utilizando la ecuacion
4.4, la que se desprende a partir de un balance de masa global de un proceso en contra-
corriente, como el que se esquematiza en la figura 4.13.
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A, xg A, x4 A, XN A, xy
- N
o) 0)

Y1 » Y2 O, yn O, yn+1

Figura 4.13: Esquema de un sistema de SX de N etapas en
contra-corriente.

Balance de masa global:

O-yN+1—|—A-x0:O-y1+A~xN (44)

A-(zo—an) =0 (y1 — Yn+1) (4.5)
A

n=45- (o — ZN) + Ynt1 (4.6)

donde x( y x representan las concentraciones inicial y final respectivamente, del elemen-
to de interés en la fase acuosa; e y; y yn11 corresponden a las concentraciones final e inicial
respectivamente, del elemento de interés en la fase orgénica.

Se analiz6 cada elemento por separado. Se consideraron los resultados 6ptimos provenien-
tes de los experimentos del disefio estadistico para determinar la pendiente de la recta, ya
que la misma se ve representada por la razén O/A a la que se opera.

Las concentraciones iniciales en la fase acuosa corresponden a las originales de la salmue-
ra, siendo estas 2160 mg/L y 729 mg/L respectivamente para magnesio y boro; mientras que
en ambos casos, la concentracion inicial en la fase organica fue nula, dado a que el extractante
utilizado se encuentra totalmente puro y libre de cargas.

Para las concentraciones finales, en el caso del boro se consideré como limite inferior la
concentracion maxima aceptable para las baterias de ion de litio, 30 mg/L; mientras que para
el magnesio, se considerd como objetivo un 98 % de extraccion, es decir, una concentracién
final en la salmuera de aproximadamente 40 mg/L.

4.2.4. Simulacion Batch en Contra-Corriente

De acuerdo al nimero de etapas obtenido como resultado en la seccién 5.4.2; se realizaron
una serie de experimentos batch, de manera consecutiva, para simular una extraccion con-
tinua de multietapas en contra-corriente. Esta simulacién se hizo con el objetivo de validar
el proceso obtenido desde el diagrama de McCabe-Thiele, obteniendo el detalle del progreso
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de la extraccion en cada etapa, a través de las concentraciones de los elementos en la fase
organica y acuosa.

El diagrama de flujos de esta simulacién se encuentra en la figura 4.14, el que se realizo
considerando las 5 etapas obtenidas por el diagrama. Los rectangulos de la parte inferior re-
presentan el nimero de etapas; R(1-5) y E(1-5) representan las fases acuosa y organica luego
de alcanzar el equilibrio, respectivamente; R(A-D) y E(A-F) representan las fases acuosa y
organica de los residuos intermedios de la simulacién. Las flechas indican la direccion de los
flujos para ambos fluidos.

De acuerdo a la figura 4.14, se realizaron 14 ciclos de extraccion, consistente en un set de
31 experiencias, logrando asegurar un estado estacionario para el proceso de extraccion. De
esta manera, fue posible determinar el detalle de las concentraciones en los refinos posterior
a cada etapa.

Cada extraccion consistié en una muestra de 11 ml de salmuera, puesta en contacto con
42 ml de organico, el que contuvo 5,1 g de liquido i6nico, de acuerdo al éptimo de razén O/A
y cantidad de extractante obtenidos de los ensayos anteriores descritos en la seccion 4.2.2.
Al igual que las anteriores, las extracciones se realizaron a temperatura ambiente (25 °C),
agitando los embudos durante 20 minutos a 250 rpm y luego dejando reposar por 10 minutos
para su posterior separacion. Los insumos, materiales y equipos de laboratorio utilizados para
esta simulaciéon se indican en la tabla 4.11.

Tabla 4.11: Insumos, materiales y equipos de laboratorio utilizados en
la simulacion de extraccion batch en contra-corriente.

Tipo Detalle Cantidad
Salmuera 77 ml
Insumos Liquido Iénico preparado 459 g
Mezcla Orgénica de
Isooctanol/Keroseno en razén 1/1 376 ml
. . Embudo de decantacién de 100 ml 5
Material de Vidrio Matraz Erlenmeyer 125 ml 10
Jeringa graduada 20 ml 2
Frasco plastico de 30 ml para 5
Otros almacenamiento de muestras para analisis
Botella de descarte de material organico 1
Soporte universal 3
Argolla 5
Equipos Agitador de embudos de decantacion. 1
Marca JISICO, modelo J-MSFS
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Para la simulacién se siguid el siguiente procedimiento [71]:

Antes de comenzar y para evitar confusiones, se numeraron los embudos de decantacién
del 1 al 5. Se comenzd por el primer ciclo de extraccién, agregando 11 ml de salmuera junto
con 42 ml de extractante organico fresco al embudo de decantacién n°l. Luego, se realizd
la mezcla de las fases, agitando por 20 minutos a 250 rpm en el agitador de embudos de
decantacion. Terminado este paso, se dejo reposar la mezcla por 10 minutos para separar las
fases. Al alcanzar el equilibrio, la fase acuosa se transfirié al embudo de decantacién n°2 y la
fase organica (EA) fue descartada a un matraz.

Se prosiguié con el segundo ciclo de extraccion, en donde al embudo n®2 se le agregaron los
42 ml respectivos de orgénico fresco y se repitié el proceso de agitacion y separacion. Luego,
para la separacion, las fases acuosa y orgénica se transfirieron a los embudos de decantacion
n°3 y n°1, respectivamente. Al embudo n°1 se le alimenté salmuera y al embudo n°3 organico
fresco. Posterior a ello se agité y separd siguiendo la direccién de los flujos que se indica en
el diagrama de la figura 4.14.

Se continuaron las separaciones hasta completar los 31 ensayos indicados en el diagrama,
agregando salmuera y extractante frescos cuando correspondia. Las tltimas extracciones (ci-
clos 13 y 14) se utilizaron para determinar las concentraciones del ensayo de extracciéon de
5 etapas en contra-corriente. Estas determinaron el detalle de la extraccion posterior a cada
etapa.
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Capitulo 5

Resultados y Discusion

5.1. Modificaciones al Procedimiento de Sintesis del
Extractante

Durante la preparaciéon del extractante, siguiendo la metodologia descrita en la seccion
4.1, se desprendieron que ciertos resultados intermedios de la sintesis que podrian generar
complicaciones pensando en una futura aplicacién industrial del producto. Los principales
inconvenientes se describen a continuacion:

1. La consistencia del producto de la segunda reaccion (DEHP(Na)) hace que este sea
dificil de tratar para su uso en la reaccién siguiente. Esto se debe a que el producto
queda muy adherido al balén y a su consistencia pegajosa, dificultando su manipulacion.
Esto se traduce en un proceso incémodo y que involucra mucho tiempo para removerlo
todo, ademas de que pensando en un escalamiento, el escenario puede ser peor. La
situacion descrita se aprecia en la figura 5.1.

Figura 5.1: Balén con DEHP(Na) raspado del fondo.
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2. Al agitar el embudo de decantacién durante el lavado de la fase orgénica en el tercer
paso, la solucién tiende a emulsionar. Un ejemplo se muestra en la figura 5.2. Esta
situacién genera un problema ya que aumenta los tiempos de separacion, llegando
incluso en ocasiones a no lograrla en absoluto.

Figura 5.2: Emulsién generada en el lavado de la reacciéon 3 con agua.

3. El uso de sulfatos en la ultima reaccién, si bien es importante para remover el exceso
de humedad posterior al lavado del organico con agua, puede contaminar la solucién
en caso de agregarse en exceso. Esta situacion es riesgosa dado a que el liquido iénico
también tiene afinidad por sodio y potasio, por lo que puede atraparlos en vez de
filtrarlos, perjudicando el resultado final de la extraccién ya que estaria ocupando la
posicién que enlazaria idealmente a las moléculas de magnesio.

Ante lo anterior, se modificé el proceso inicial de sintesis del extractante al descrito en
la seccion 4.1.1. Este consistié en una secuencia de reacciones en donde, primero, la sal de
bromuro es sometida a un intercambio de aniéon mediante hidrélisis con KOH en etanol; y
luego, el hidroxido obtenido experimenta una reaccién acido base con DEHPA, dando lugar
el extractante deseado, situacion que se ve representada en la figura 4.7.

Este procedimiento logro resolver las dificultades presentes en la metodologia inicial. Ade-
mas, al eliminar la etapa del lavado del organico con agua, se reduce el uso de esta misma, lo
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que siempre es un beneficio pensando en una futura aplicacion industrial. Adicionalmente, el
de bromuro de potasio obtenido como subproducto, podria, a gran escala, ser eventualmen-
te comercializado, donde uno de sus principales usos es en la industria farmacéutica como
anticonvulsiovante en tratamientos de epilepsia en animales [72].

5.2. Efectos del pH sobre la Extraccion

En la figura 5.3 se observan las eficiencias de extraccion de magnesio y litio, a distintos
valores de pH, con sus respectivas barras de error, asumiendo un porcentaje de 3 %. El detalle
de las concentraciones obtenidas y eficiencias calculadas se encuentra en el Anexo C.

Como se aprecia en la figura 5.3, a medida que aumenta el valor del pH en la salmuera
la extraccién de magnesio no presenta mayores variaciones, por lo que su comportamiento se
define como constante, alcanzando su mayor porcentaje de eficiencia (99 %) a pH=1,5. Por
su parte, en el caso del litio, su eficiencia de extraccion presenta un caracter ascendente, co-
menzando con un valor de 17 % a pH=1,0 hasta un 35 % a pH=6,8. De este comportamiento
se deduce la existencia de una correlacién entre la coextraccion de litio y el decrecimiento de
la acidez en la salmuera.

Efecto del pH de la salmuera
100 — Py
1 1 —

% E

Mg

40 =a=Li

0 1 2 3 4 5 G 7 8
pH

Figura 5.3: Efecto del pH de la salmuera en la eficiencia de extraccion
de Mg y Li. Barras de error al 3%.

Lo anterior coincide con resultados de otras investigaciones, en donde se ha observado la
misma tendencia para extracciones de litio en un mismo sistema [39] [40] [41] [73].

De los resultados también se desprende que el liquido i6nico tiene mayor afinidad por
el magnesio que por el litio. Ademas, su porcentaje de extraccion no se ve limitado por los
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valores de pH de la solucién.

El comportamiento presentado puede atribuirse a la estabilidad y disponibilidad del anién
[DEHP]~ en el liquido i6nico, la que depende de dos posibles efectos. Por un lado, desta-
ca el efecto del ién comtn! que se genera por los iones presentes en la salmuera y por las
consecuencias del cambio del pH sobre la solubilidad del sistema [74]. Mientras que por el
otro lado, la teoria ronda en que se deba a un sinergismo? interno anién-cation entre el tetra-
alquilaminio y el anién organico desprotonado. Este comportamiento ha aparecido en otros
estudios asociados a la separacién de litio [41], como también tierras raras [76] [77].

Consecuentemente, la disminucion de la coextraccion de litio podria asociarse a una pérdi-
da de sinergismo interno del sistema a medida que el pH del medio disminuye. Ademas, otras
investigaciones [42] han comparado el comportamiento del aniéon [DEH P]~ versus DEHPA
puro, concluyendo que es mas probable que los aniones formen méas complejos con iones me-
talicos que el DEHPA, ya que este tltimo tiene un mayor angulo de torsion entre sus enlaces,
razén por la que necesita un cambio conformacional® para formar el complejo con el metal.

Por lo tanto, considerando lo recién discutido, se decide que el valor de pH al que se
debe operar debe ser cercano al 1,5, siendo este punto en el que se extrae mayor cantidad de
magnesio y su consecuente coextraccion de litio sigue siendo cercana al menor valor obtenido.
Por su parte, bajo estas condiciones, también se ve beneficiada la extraccién de boro por el
2-etilhexanol, ya que a un valor de pH < 2 prevalece el acido boérico. Por lo tanto, el 2-
etilhexanol podria actuar como disolvente y extractante a la vez bajo este entorno ideal para
la eliminacion de magnesio y boro.

5.3. Parametros Optimos de Diseflo y Operacién

5.3.1. Efectos Interactivos entre los Parametros

Los resultados de los ensayos de extraccion, expuestos en términos de concentraciones y
eficiencia de extraccién, se encuentran en detalle en el Anexo D.

Se realizaron 15 experimentos disenados mediante la metodologia estadistica de superficie
de respuesta. Con los resultados extraccion obtenidos, los que se presentan en el Anexo D,se
formaron modelos basados en los efectos lineales y cuadraticos de las variables independientes
en estudio, de acuerdo a la funcién objetivo planteada.

Se consider6 como variable dependiente a la eficiencia de extraccién de las especies, y se
estudio por separado el efecto de los factores, analizando los siguientes escenarios:

El efecto del ion comin establece que en una soluciéon quimica en donde varias especies se asocian entre si
mediante un proceso de equilibrio, incrementando a su vez la concentracién de alguno de sus componentes
disociados mediante la adicién de otra molécula que también lo contenga, provocard un aumento en la
asociacién [75].

La sinergia es el comportamiento que se obtiene con dos compuestos en conjunto, resultando mejor que la
suma individual de ambos [40].

Un cambio conformacional se asocia a una variacién en la forma de una macromolécula.
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1. Maximizaciéon de la eficiencia de extraccion de magnesio, boro y litio de manera indi-
vidual.

2. Maximizacion de la eficiencia de extraccion de boro y magnesio combinados, abreviado
como Max(B,Mg).

3. Maximizaciéon de la eficiencia de extracciéon de boro y magnesio combinados, minimi-
zando la de litio, abreviado como Max(B,Mg) - Li.

Basandose en un andlisis de varianza, el programa entrega como resultados la ecuacion
cuadratica del modelo predictivo y a partir de ella determina los valores éptimos de las varia-
bles escogidas para el modelo, de acuerdo a la funcién objetivo planteada. A partir de estos
datos se construyeron las superficies de respuesta asociadas para cada caso. Como se quiere
analizar el efecto de las variables sobre la eficiencia de extraccién, para tener las superficies
de 3 dimensiones, se debi6 fijar el valor de una de ellas a la vez para en analisis. Ante esto,
se opté por mantener el valor del 6ptimo entregado por el problema. Por lo tanto, al tener 3
variables, se obtuvieron 3 graficos para cada escenario analizado.

El programa también genera un diagrama de Pareto de las variables estudiadas y sus com-
binaciones. Estos corresponden a graficos de barras, representando frecuencias, ordenadas de
manera descendiente, con el fin de exponer visualmente qué situaciones son mas significativas
o las que causan un mayor impacto en el caso de estudio [78]. Se utilizan para comparar la
magnitud relativa y la significancia estadistica de los efectos principales y de interaccién?
dentro del modelo. El grafico muestra el valor absoluto de los efectos estandarizados.

Los efectos pueden ser positivos o negativos sobre el sistema, en aplicacién de la funcién
objetivo. Esto también se ve evidenciado en el diagrama, mediante una nomenclatura de
colores, la que en este caso es fucsia para los positivos y rojo para los negativos.

Ademas, dentro de estos diagramas se traza una linea que atraviesa las barras, la que en
este caso es de color azul. Esta corresponde a la linea de significancia, la que esta basada en un
nivel de significancia® o = 0, 05. Se utiliza como referencia para determinar si la asociaciéon
entre la respuesta y cada término del modelo es estadisticamente significativa [78]. Por lo
tanto, se considera que los efectos que pasen tal marca son los que tienen mayor impacto en
el estudio y el resto puede ser despreciado ya que su efecto es muy bajo. Aun asi, todos los
efectos son considerados para la construcciéon de la ecuacion cuadratica del modelo predictivo.

5.3.1.1. Maximizacién de la Extracciéon de Magnesio

La figura 5.4, representa el diagrama de Pareto asociado a la maximizacion de la extraccién
de magnesio como funciéon objetivo. Desde alli se desprende que el efecto mas relevante
estd asociado al pardmetro de la cantidad de extractante (EQ), de manera positiva, lo que
quiere decir que a mayor cantidad de extractante, hay una mayor eficiencia de extraccion de
magnesio. Los otros dos factores también logran ser significativos, pero en menor medida.

4 Los efectos de interaccién ocurren cuando el efecto de una variable depende del valor de otra variable [79].
5 Un nivel de significancia de 0,05 indica un riesgo del 5% de concluir que existe una asociacién cuando en
realidad no existe una [78].
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La razén O/A expone una correlacién inversa para la extraccién, mientras que el nimero de
contactos presenta una asociacion directa.

Diagrama de Pareto Estandarizado para Max(Mg)

A: Cant Ext mm
AA I

AB

B: O/A

C: Contactos
BB

CC

BC

AC

o -—-II

2 4 6 3
Efectos Estandarizados

Figura 5.4: Diagrama de Pareto para efectos estandarizados
maximizando la eficiencia de extraccion de magnesio.

Por su parte, la matriz de disefio experimental y los resultados experimentales permitieron
encontrar un punto de equilibrio donde se maximiza la eficiencia de extraccién de magnesio.
Este resultado se obtuvo mediante un andlisis de regresiéon miultiple de los datos experimen-
tales, de donde se desprende la ecuacién polinomial de segundo orden que se expresa en la
ecuacion 5.1. Optimizando esta ecuaciéon se obtuvieron los valores 6ptimos para los parame-
tros en estudio, los que se presentan en la tabla 5.1. Estos datos en conjunto con la ecuacion
se utilizaron también para la construccion de las superficies de respuesta que se presentan en
la figura 5.5.

Eng [%] = 65,4832 + 6,39905 - EQ — 4,90898 - O/A + 2,73714- NC
—0,348102 - EQ? + 0,541905- EQ - O/A + 0,00541667 - EQ - NC (5.1)
—0,231973 - (O/A)? — 0,0142857-O/A-NC — 0,324479 - NC*?

Tabla 5.1: Valores 6ptimos de las variables para la maximizacién de
extraccion de Mg.

EQéptimo O/Aéptimo Ncéptimo
9,77528 0,68232 4,28361

Las condiciones 6ptimas presentadas coinciden numéricamente con lo expuesto por el dia-
grama, de Pareto. Los efectos directos de EQ y NC se ven representados en que sus valores
cercanos a la cota superior del rango en el que estas variables fueron evaluadas, destacan-
do su importancia. Por otro lado, el bajo valor asociado a la razén O/A se debe al efecto
indirecto de esta variable en el sistema, esto quiere decir que la extracciéon de magnesio se
favorece cuando existe una menor cantidad de disolvente, lo que se evidencia en la figura
5.5.(a). Esta situacién podria ser a que un aumento en la relaciéon O/A puede provocar un
efecto de dilucion en el extractante.
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Figura 5.5: Superficies de respuesta para la eficiencia de extraccién de
Mg. (a) NC = 4,28361. (b) O/A = 0,68232. (¢) EQ = 9,75528.

Por su parte, debido a la alta afinidad que tiene el liquido i6nico por el elemento, es de
esperarse la proporcionalidad directa entre la eficiencia de extraccion de magnesio y EQ. Sin
embargo, a partir de la figura 5.5.(b), se puede observar que E)y, alcanza un valor maximo
para cierto EQ y luego comienza a descender ligeramente. Esta condicion podria estar asocia-
da a que a mayor EQ habria mayor densidad en el sistema, generando congestion molecular y
dificultando la extraccién en consecuencia a un deterioro en el sinergismo entre anién y cation.

En ultimo lugar, como se respalda por la figura 5.5.(c), el nimero de contactos favorece
la extraccion, lo que va relacionado con un aumento del coeficiente de distribucién en el
sistema. Mientras mayor sea este valor, mas oportunidades tiene el extractante de capturar
las moléculas de Mg**.

5.3.1.2. Maximizacioén de la Extraccién de Boro

En la figura 5.6 se expone el diagrama de Pareto relacionado con la maximizacion de la
extracciéon de boro como funcién objetivo. En este se observa que los factores mas significa-
tivos son O/A y NC, ambos tienen un efecto directo, mejorando la eficiencia a medida que
aumentan. Asimismo, se muestra que sus respectivos cuadrados también son significativos,

52



aunque en menor escala, pero no igualmente favorables. Esta condicion indica que ambos va-
lores permanecen constantes una vez alcanzado el valor maximo de eficiencia. Por su parte, el
efecto de EQ no presenta mayor influencia y ademas es el de menor tamafio. La situacion se
asocia a que el disolvente es el componente que extrae los iones de boro, no el liquido iénico.

Diagrama de Pareto Estandarizado para Max(B)

B: O/A
C: Contactos
BB
CcC
BC | [N
AA | N
Ac| B
AaB | W
A:CantExt | H
0

2 a4 6 8 10
Efectos Estandarizados

Figura 5.6: Diagrama de Pareto para efectos estandarizados
maximizando la eficiencia de extraccién de boro.

La ecuacion cuadratica polinomial que representa la eficiencia del sistema para este caso
se expone por la ecuacion 5.2. De esta se calcularon los valores 6ptimos, que se ven expresados
en la tabla 5.2, los que ademas fueron utilizados para la construccién de las superficies de
respuesta que se presentan en la figura 5.7.

Eg [%] = —27,9432 + 4,095 - EQ + 27,7406 - O/A + 23,8061 - NC
—0,241574- EQ*> — 0,1- EQ-O/A + 0,1275- EQ - NC (5.2)
— 3,77442 - (O/A)? + 0,622857-O/A- NC — 2,75104 - NC?

Tabla 5.2: Valores 6ptimos de las variables para la maximizacién de
extraccion de B.

EQéptimo O/Aéptimo Ncéptimo
8,96826 3,96715 4,98386

De los datos se observa que tanto los valores éptimos de la razén O/A como el nimero
de contactos son casi el maximo del valor admitido, coincidiendo con el hecho de que estos
dos factores son los mas significativos. La situacién se evidencia en la figura 5.7.(c), en donde
las variables van en aumento hacia la esquina en donde alcanzan el maximo y se estabilizan,
zona en la que tanto O/A como NC estan cerca de su cota superior.

Por otro lado, respecto al valor 6ptimo de la cantidad de extractante, si bien se espe-
raria que estuviese cercano a la cota inferior, ya que es tinicamente para la extraccion de
M ", este se encuentra por la mitad de su rango. Sin embargo, ya que su efecto no es sig-
nificativo, este no proporciona un mayor cambio en las superficies de respuesta, lo que se ve

93



en las figuras 5.7.(a) y (b), las que tienen el mismo comportamiento plano para la variable EQ.

Superficie de Respuesta Estimada Superficie de Respuesta Estimada
para E_ con NC fijo para E_ con O/A fijo
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Figura 5.7: Superficies de respuesta para la eficiencia de extracciéon de
B. (a) NC = 4,98386. (b) O/A = 3,96715. (c¢) EQ = 8,96826.

Dado que el 2-etilhexanol actiia como disolvente y extractante de boro simultaneamente,
la mejora de la eficacia debido a un incremento del volumen de la fase organica es coherente
con el hecho de que corresponde a un extractante que se va incrementado. Adicionalmente, a
un mayor NC, se aumenta el coeficiente de distribucion y, al igual que en el caso del magnesio,
favorece la eficiencia de extraccion.

Finalmente, en todas las superficies de respuesta se observa que luego de alcanzar la
maxima eficiencia, la curva llega a un punto estacionario en donde ya no hay mas boro
disponible para extraer.

5.3.1.3. Maximizacioén de la Extraccién de Litio

Si bien la coextracciéon de litio es algo que se quiere evitar dentro del estudio, para poder
analizar los efectos de este elemento en el sistema, el andlisis se realizé considerando una
funcién objetivo de maximizacion para esta especie.
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Los efectos de las variables respecto a la coextraccion de litio se presentan en el diagrama
de Pareto de la figura 5.8. Desde ahi es posible observar que la influencia més importante, y
unica significativa, corresponde a una correlacion directa con el aumento de EQ.

Diagrama de Pareto Estandarizado para Max(Li)
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Figura 5.8: Diagrama de Pareto para efectos estandarizados
maximizando la eficiencia de extraccion de litio.

La funcién cuadratica que se asocia a este modelo, corresponde a la ecuacion 5.3. Desde su
optimizacién se calcularon los valores 6ptimos para las variables respecto a la maximizacion
de la extraccién de litio, listados en la tabla 5.3. Utilizando esta informacion se graficaron
las superficies de respuesta que se presentan en la figura 5.9.

Er; [%] = —7,22931 + 5,2547- EQ — 0,11949-O/A — 1,27437- NC
—0,11662 - EQ®> + 0,0347619 - EQ - O/A + 0,295417 - EQ - NC (5.3)
—0,471701 - (O/A)? + 0,315-O/A-NC — 0,457396 - NC?

Tabla 5.3: Valores 6ptimos de las variables para la maximizacién de
extraccion de Li.

EQéptimo O/Aéptimo NCéptimo
12 1,29309 2,92682

De los valores 6ptimos destaca que el EQ adquiere el valor maximo permitido. Esto se
debe a que ambos iones de Lit y Mg** pueden ser extraidos por el liquido iénico, sin em-
bargo, este es mucho mas selectivo por el magnesio, lo que justifica que se necesite una gran
cantidad de reactivo para poder extraer el litio por completo.

Esta situacion se evidencia en las superficies de respuesta de la figura 5.9, en donde las
figuras (a) y (b), en las que EQ se ve graficado, presentan un comportamiento ascendente
respecto a esta variable. Esta forma significa que el maximo estaria fuera de la region ex-
perimental, es decir, un valor mayor a los 12 equivalentes obtenidos. El comportamiento se
confirma, ademads, con que los valores de la eficiencia que se obtienen rondean el 40 % como
su mayor valor.
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Superficie de Respuesta Estimada Superficie de Respuesta Estimada
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Figura 5.9: Superficies de respuesta para la eficiencia de extraccién de
Li. (a) NC = 2,92682. (b) O/A = 1,29309. (¢) EQ = 12.

Por otro lado, a pesar de que segtin lo determinado en la secciéon 5.2, operando en condi-
ciones 4cidas es el caso donde Lit se coextrae en menor proporcion, el hecho de que siempre
se vaya a capturar un cierto porcentaje se puede explicar debido a que el litio es el elemen-
to mas abundante dentro de la salmuera; por lo tanto, todo aumento en la concentracion
de extractante lo afecta directamente, independientemente de la razén O/A o el nimero de
contactos.

5.3.1.4. Maximizacién de la Extraccién de Magnesio y Boro Combinados

Una vez analizados de manera individual los efectos de las variables sobre las eficiencias
de extraccién de magnesio, boro y litio de manera individual, se procedié a analizar la extrac-
cién asociada al objetivo principal del estudio, lograr la purificacién de la salmuera a través
de la maxima remocion de magnesio y boro en conjunto.
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Diagrama de Pareto Estandarizado para Max(B, Mg)
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Figura 5.10: Diagrama de Pareto para efectos estandarizados
maximizando la eficiencia de extraccién de boro y magnesio.

El analisis de las variables involucradas en la purificacion de la salmuera de litio natural
revelé variaciones sustanciales en las condiciones de extraccién de Mg¢?" y B3T de manera
individual. Los efectos se observan en el diagrama de Pareto asociado, representado por la
figura 5.10. Estos presentaron un comportamiento similar a lo obtenido para el boro, sin
embargo, los efectos de la razén O/A evidenciaron la interdependencia entre las especies
extraidas. A pesar de que un aumento en la relacién de los volimenes de organico y acuoso
beneficia a la extraccién de boro, dicho incremento a su vez perjudica la extraccion de mag-
nesio.

Por su parte, el modelo se ve representado por la ecuacion polinomial de segundo orden que
se expresa en la ecuacion 5.4. El andlisis del modelo entregd un coeficiente de determinacion
R? = 0,981359, por lo que se confirma que el modelo es totalmente predictivo para las
variables en anélisis.

Enax(Bg) [ %) = 37,4758 + 10,5004 - EQ + 22,8424-O/A + 26,5611 - NC
—0,589907 - EQ? + 0,440952- EQ - O/A + 0,132917- EQ - NC  (5.4)
—4,00626 - (O/A)* 4+ 0,607857-O/A-NC — 3,07792- NC?

A partir de la misma ecuacion, se obtuvieron los valores éptimos de las variables, los que
se presentan en la tabla 5.4. Utilizando ambos resultados, se construyeron las superficies de
respuesta presentadas en la figura 5.11. Desde estos graficos se observa que todos poseen la
misma tendencia a alcanzar su punto méaximo y luego estabilizarse hacia la esquina trasera
derecha de cada superficie. Como se comentd en los escenarios anteriores, esto se debe a
la influencia indirecta de los efectos cuadraticos de las variables, segin lo expuesto por el
diagrama de Pareto.

Tabla 5.4: Valores 6ptimos de las variables para Max(B,Mg).

EQéptimo O/Aéptimo NCéptimo
10,8844 3,82343 492717

Debido a que los valores 6éptimos son los correspondientes a ser utilizados en un futuro
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proceso industrial, para hacer los calculos posteriores del diseno mas simples, estos fueron
aproximados a lo siguiente: EQ=10,88; O/A=3,8; NC=5. Ademas, estas fueron las cantida-
des usadas para los ensayos de extraccion que se realizaron posteriormente para confirmar la
prediccion.

Analizando el detalle de los nimeros obtenidos, se observa que la cantidad de razén O/A
y NC requeridos son similares a los valores obtenidos para la maximizacion de la eficiencia
de boro de manera individual, por lo tanto, se mantendrian esas condiciones 6ptimas de
su extraccion. Sin embargo, EQ se ve incrementado, superando incluso el valor éptimo de
extraccién individual de magnesio. Esto se explica dado que la dilucién del extractante afecta
la extraccion de magnesio, por lo tanto se debe aumentar la cantidad para alcanzar la maxima
eficiencia en la cantidad de disolvente 6ptimo para la extracciéon de boro.

Superficie de Respuesta Estimada Superficie de Respuesta Estimada
9 para EM“(B,MQ) con NC fijo by para EMu(B,Mg} con O/A fijo
200 200
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180 180
185 180
180
175 170
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165 160
128 160 M
155 150
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9 para EM“(B,MQ) con EQ fijo

180
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150
140

130

120

NC 00 O/A

Figura 5.11: Superficies de respuesta para la eficiencia de extraccion
de Max(B, Mg). (a) NC = 4,92717. (b) O/A = 3,82343. (¢) EQ =
10,8844.

De manera adicional, con el fin de validar el modelo predictivo, se realizaron otras pruebas
experimentales con el fin de comparar los célculos del modelo con la eficiencia real obtenida
desde los ensayos. Analizando ambos valores, los resultados presentaron un error maximo del
2 % respecto al porcentaje de eficiencia de extraccién, demostrando que el modelo tiene una
alta capacidad predictiva. Los ensayos adicionales, calculos y comparaciones de encuentran
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con mas detalle en el Anexo E.

A partir de ensayos con las condiciones 6ptimas, se obtuvo que en promedio las eficiencias
de extraccién fueron de 99,17 % M ¢?*, 99,36 % B3t y 23,54 % Li*. Ademaés, si bien el objetivo
del estudio es la eliminaciéon de magnesio y boro, bajo este sistema de SX también se logran
extraer, aunque en menores cantidades, otros iones que se encuentran en la salmuera como
impurezas, como potasio, calcio y sodio. El detalle de todos los porcentajes se presenta en la
tabla 5.5.

Tabla 5.5: Eficiencias de extraccién para Max(B,Mg).

Eficiencia de Extracciéon | Porcentaje [ %)]
Eror 23,54
Enrgr 99,17
Epgs+ 99,36
Ex+ 27,71
Eogrs 94,59
Ene+ 46,81

Adicionalmente, el valor de la eficiencia total para la maximizacion de magnesio y boro
simultaneamente resulté ser muy cercano al predicho por el modelo de regresiéon, obteniendo
un error del 2,5%. Para ello, la eficiencia tedrica fue calculada mediante el reemplazo de los
valores 6ptimos de tabla 5.4 en la férmula (ecuacién 5.4), mientras que la real se calculd
mediante la suma de las eficiencias experimentales obtenidas para magnesio y boro. Una
comparacion de ambos valores se presenta en la tabla 5.6.

Tabla 5.6: Comparaciéon de las eficiencias de extraccion real y tedrica
para Max(B,Mg).

ErazB,mg) Real | Enjae(,amg) Tedrica | Error

% % %
198,5 203,7 2,5

De los resultados de la tabla 5.5 destaca que el porcentaje de coextraccion de litio es alto
para lo que se desearia, que es lo minimo posible. Este comportamiento se justifica debido a
que para extraer magnesio y boro de manera simultanea se requiere agregar mas cantidad de
liquido i6nico.

Con el fin de recuperar un porcentaje del litio eliminado en la extraccién, se propuso
incluir una etapa de lavado, o scrubbing, posterior a la extraccién. Otros estudios han demos-
trado que a través de soluciones levemente acidas es posible separar el litio de la fase organica.
Sin embargo, si la acidez de la solucion se incrementa mucho, pueden llegar a extraerse los
otros elementos capturados por el extractante, por ejemplo, el magnesio, condicién que se
buscaria evitar [74]. Por el contrario, el contenido de boro se puede eliminar a través de su
contacto con agua o soluciones basicas de NaOH [59].

Se realizaron ensayos preliminares de reextracciéon con agua y soluciones acidas de HCI
a distintas concentraciones, representando la fase acuosa. Estos resultados demostraron que
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en promedio un 20 % del litio coextraido puede ser recuperado. Sin embargo, a pesar de que
es un buen porcentaje, en la solucién analizada también se evidencio el arrastre de trazas de
boro y magnesio, condicién que se quiere evitar. Ademas, varias de las extracciones emul-
sionaron, provocando elevados tiempos de espera para su separacion, factor que también es
un problema en la operacion. Por lo tanto, ain se requiere mayor investigacién respecto a la
inclusién de esta nueva etapa. El detalle de la ejecucion y los resultados de estos ensayos se
encuentra en el Anexo F.

Se utilizo nuevamente el disefio experimental de Box-Behnken para calcular las condi-
ciones para la maxima extraccion de magnesio y boro, pero en esta ocasiéon minimizando la
coextraccion indeseada de litio, con el fin de evitar tener que implementar una operacion
adicional para su recuperacion.

5.3.1.5. Maximizacién de la Extraccion de Magnesio y Boro, Minimizando la de
Litio
Los efectos de las variables para este escenario de optimizacién se exponen en el diagrama
de Pareto presentado en la figura 5.12.

Al igual que el caso anterior, tanto NC como O/A son las variables mds significativas,
asociadas principalmente a la eliminacion de boro, mientras que EQ afecta de manera nega-
tiva al sistema. Esto ultimo estd relacionado con que, al querer minimizar la coextraccién de
litio, se requiere reducir la variable a la que esté asociada su extraccion, y la tnica relevante
segtn lo discutido anteriormente en la secciéon 5.3.1.3.

Diagrama de Pareto Estandarizado para Max(B, Mg)-Li
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Figura 5.12: Diagrama de Pareto para efectos estandarizados
maximizando la eficiencia de extracciéon de boro y magnesio,
minimizando la de litio.

Desde el analisis de regresiéon multiple de los datos experimentales, se obtuvo que la efi-
ciencia de extraccion bajo estas condiciones puede estimarse mediante la ecuacion polinomial
de segundo orden de la ecuacién 5.5. El analisis dio como resultado un coeficiente de deter-
minaciéon de R? = 0,982813, lo que nuevamente evidencia que el modelo es predictivo para
las variables analizadas.
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EMax(,Mg)—1i = 44,7694 + 5,23935 - EQ + 22,9511 - O/A + 27,8176 - NC
— 0,473056 - EQ? + 0,407143- EQ -O/A — 0,1625- EQ - NC (5.5)
—3,5346 - (O/A)* + 0,293571-O/A-NC — 2,61812- NC?

Bajo este escenario, los valores 6ptimos para los parametros respecto a la maximizacion
de la extracciéon de magnesio se presentan en la tabla 5.7. Estos datos se utilizaron para
la construccion de las superficies de respuesta que se presentan en la figura 5.13, en donde
todos graficos presentan el mismo comportamiento que los del caso sin minimizar el litio,
diferencidandose tnicamente en que el maximo porcentaje de eficiencia al que pueden optar
es menor.

Tabla 5.7: Valores 6ptimos de las variables para Max(B,Mg) - Li.
EQéptimo O/Aéptimo NOéptimo

6,32287 3,81863 )
Superficie de Respuesta Estimada Superficie de Respuesta Estimada
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Figura 5.13: Superficies de respuesta para la eficiencia de extraccion
de Max(B, Mg) - Li. (a) NC = 5. (b) O/A = 3,81863. (c) EQ =
6,32287.
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Los valores 6ptimos de este nuevo enfoque demuestran la correlacion directa y positiva
entre la extraccion de litio y la cantidad de extractante, debido a la minimizacién de litio
coextraido depende principalmente de la reduccién de EQ. Asimismo, el valor 6ptimo de la
cantidad de extractante toma un niimero cercano a la cota inferior del rango permitido, pero
si bien es casi el minimo, este no podria ser nulo debido a que de esa manera se eliminaria
también la extraccion de magnesio.

Para confirmar la prediccion se realizaron ensayos de extraccion aproximando los valores
6ptimos a: EQ=6,3; O/A=3,8 y NC=5. Bajo estas circunstancias se obtuvieron eficiencias
de 83,56 % Mg**, 99,22 % B3t y 3,36 % Li*, las que se exponen junto con las de los otros
elementos extraidos en la tabla 5.8.

Tabla 5.8: Eficiencias de extraccién para Max(B,Mg) - Li.

Eficiencia de Extracciéon | Valores [ %]
% Eri+ 3,36
% Enrger 83,56
% Epgs+ 99,22
% B+ 12,71
% Ecaz+ 88,60
% Eng+ 14,20

En este caso, comparando la eficiencia real con la tedrica obtenida desde el modelo, se
obtuvo un error del 0,23 %, resultando nuevamente consistentes. La eficiencia real se calculd
mediante la suma de las eficiencias experimentales obtenidas para magnesio y boro, restando
la de litio. La comparacién de ambos valores se presenta en la tabla 5.9.

Tabla 5.9: Comparacién de las eficiencias de extraccion real y tedrica
para Max(B,Mg)-Li.

ErvazB,mg) Real | Enjae(amg) Teorica | Error

% % %
179,42 179,01 0,23

Comparando los resultados de extraccién entre Max(B, Mg) y Max(B,Mg)-Li (tablas 5.5
y 5.8) se observa que efectivamente se cumple el objetivo de la optimizacién, ya que la efi-
ciencia de coextracciéon de Li™ se reduce desde aproximadamente 24 % a 3 %, lo que permite
dejar practicamente todo el contenido de litio dentro de la salmuera. Sin embargo, ya que
dicha reduccién requiere disminuir la cantidad de extractante de 10,88 a 6,3 equivalentes, la
eficiencia de extraccion de magnesio se ve perjudicada directamente, reduciéndose también
desde un 99 % a un 84 %, valor que si bien sigue siendo considerado como una eficiencia acep-
table, no garantiza una salmuera de litio de alta pureza tal que no se generen inconvenientes
en la posterior fabricacion de las baterias de ion de litio.

Por otro lado, se observa que la eficiencia de extraccion de boro se mantiene practicamente
igual, lo que es consecuente con la razén O/A utilizada para ambos ensayos. Adicionalmente,
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la extraccién de los elementos secundarios (K+, Ca?t, Na™), también se ven afectados en el
segundo escenario.

Aunque se debe realizar un estudio mas profundo respecto a la inclusién de la etapa adi-
cional de lavado para la recuperacion del litio coextraido en el primer analisis, los parametros
de operacién seleccionados corresponden a los desprendidos de la optimizacion que maximiza
la eficiencia de extraccién de M ¢?>* y B3+ simultdneamente, de acuerdo al objetivo propuesto.
De esta manera, los valores 6ptimos de Max(B,Mg) (EQ=10,88; O/A=3,8; NC=5) son los
que se utilizaron para los posteriores calculos y ensayos experimentales.

5.4. Escalamiento de Equipos de Extracciéon por Sol-
ventes

5.4.1. Isotermas de Extraccién

En las figuras 5.14 y 5.15 se muestran las isotermas de equilibrio de extracciéon construidas
respecto el analisis de magnesio y boro, respectivamente, segiin el procedimiento de la seccion
4.2.3.1. El detalle de las concentraciones obtenidas para su construccién se encuentra en el
Anexo G.

Isoterma de Extraccion de Magnesio
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CMg, Fase Acuosa [g/L]

Figura 5.14: Isoterma de extracciéon de magnesio.

Como se aprecia de la figura 5.14, la concentracién de magnesio en la fase acuosa se
mantiene constante para todos los ensayos con 1 equivalente de acuoso. Esto coincide con
que se utilizo la cantidad 6ptima de liquido idénico en la preparacion del extractante, sumado a
que el volumen de salmuera fue el mismo para esos ensayos. Lo anterior vuelve a comprobar
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que la extraccion de magnesio depende tunicamente del liquido i6nico y no del disolvente
empleado.

Isoterma de Extraccion de Boro
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Figura 5.15: Isoterma de extracciéon de boro.

Respecto a la isoterma de extraccién de boro, presente en la figura 5.15, se realizé un mayor
numero de puntos experimentales en comparacion con la isoterma de magnesio, anadiendo
los datos de las extracciones con O/A = 15/1 y 20/1, junto con una aproximacion lineal hasta
el origen, con el fin de poder cerrar la curva. Esta situacion se debe a que la concentracion de
boro a extraer es muy baja, lo que dificulta una extraccién tan precisa. El comportamiento
lineal para realizar la aproximacion final de la curva se comprobé realizando experimentos
duplicados y obteniendo en ambos la misma tendencia. Mayor detalle de este calculo se
encuentra en el Anexo G.

5.4.2. Determinacién del Ntimero de Etapas

Para determinar el nimero de etapas requeridas en el proceso de extraccién, en primer
lugar se definié la curva de operacion para cada caso, segin las concentraciones iniciales de
la salmuera, basados en la tabla 4.6 y el objetivo final de extraccién para cada elemento.

En ambos casos se utilizé la razéon O/A éptima igual a 3,8, segun lo determinado en la
seccién 5.3. Ademas, como el extractante utilizado se encuentra totalmente puro, la concen-
tracién inicial en la fase orgénica tiene un valor nulo (yy41 = 0).

Para la extraccién de magnesio se determind como objetivo la extraccion del 98 % de este
elemento desde la salmuera. Por lo tanto, a partir de su concentracion inicial, se determina que
la concentracién final de magnesio en la fase acuosa es de zy = 0,043 [¢g/L]. La concentracién
final en la fase orgdnica se ve determinada por la ecuacién 4.6, desprendida de un balance
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de masa global para el diseno de un proceso operando en contracorriente. De esta manera se
tiene que:

(zog —xN) = 38" (2,16 — 0,0432) [g/L] (5.6)

Ol =

Y1 =
y1 = 0,55 [g/L] (5.7)
Por lo tanto, graficando los pares ordenados de (2,16 , 0,55) y (0,043 , 0), se obtiene la

curva de operacion para la extraccién de magnesio, la que se muestra junto con su respectiva
isoterma de equilibrio en la figura 5.16.

Condiciones de Operacion para la Extraccion de Magnesio

2
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o 2

1

O/A=38/1 <+
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0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5

CMg, Fase Acuosa [g/L]

Figura 5.16: Condiciones de operacion para la extracciéon de magnesio.

Una vez determinada la recta de operacion, se procedié a determinar el nimero de etapas,
basandose en lo expuesto en la figura 2.8, siguiendo el siguiente procedimiento: desde el par
ordenado que corresponde a las condiciones iniciales de la fase acuosa junto con las finales
de la fase organica, se trazo una linea horizontal hasta la curva de la isoterma de extraccién
(considerando una eficiencia del 100 %). Luego, desde el punto de la interseccion se trazé una
linea vertical hasta volver a alcanzar la recta de operacién. Se continué de esta manera hasta
alcanzar el punto del par ordenado correspondiente a las condiciones finales de la fase acuosa
junto con las iniciales de la fase organica.

Aplicando lo descrito en el parrafo anterior a la figura 5.16, se obtuvo, finalmente, el
diagrama de McCabe-Thiele representando la extraccién de magnesio, el que se muestra en
la figura 5.17. De este diagrama se observa que la cantidad de etapas, representadas como
escalones por la linea de color azul, requeridas para separar el magnesio desde la salmuera
son 1 etapa.
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Diagrama de McCabe-Thiele para la Extraccion de Magnesio
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Figura 5.17: Diagrama de McCabe-Thiele para la extraccion de
magnesio.

Respecto al boro, en este escenario se fijo como concentracion final la minima permitida
para la fabricacién de LIBs sin causar mayores efectos, es decir, zny = 30 [mg/L] [12]. Con
este valor, la concentracion final de boro en el organico consistié en:

h= 5 (oo =) = 5o (0,729 - 0,08) [o/ I 5:8)

y = 0,18 [g/L] (5.9)

Graficando en esta ocasién los pares ordenados de (0,729 , 0,18) y (0,03 , 0), se obtiene
la curva de operacion para la extraccion de boro, la que se muestra junto con su respectiva
isoterma de equilibrio en la figura 5.18.

Utilizando el mismo procedimiento descrito para el caso del magnesio, se construyo el
diagrama de McCabe-Thiele para la extraccion de boro, representado por la figura 5.19. De
este diagrama se desprende que la cantidad de etapas requeridas para la separacién de boro
son .
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Cs, Fase Orginica [g/L]

CB, Fase Organica [g/L]
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Figura 5.18: Condiciones de operacion para la extracciéon de boro.

Diagrama de McCabe-Thiele para la Extracciéon de Boro
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Figura 5.19: Diagrama de McCabe-Thiele para la extraccion de boro.

Analizando cada elemento por separado, el nimero final de etapas para el proceso se ve
determinado por el que tiene un mayor valor, ya que dicha extracciéon abarca a la del otro
elemento durante el proceso [80] [81]. Teniendo esto en consideracién y comparando ambos
diagramas de McCabe-Thiele, se obtiene que para el proceso de extracciéon por solventes que
busca maximizar la separacion de magnesio y boro desde salmueras ricas en litio, se requiere
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un total de 5 etapas para una operaciéon en contra-corriente.

Inesperadamente, este resultado coincide, con el valor del nimero 6ptimo de etapas ob-
tenido mediante la RSM para pruebas con flujos cruzados, segtin lo comentado en la seccion
5.3. Esta situacién permite validar nuevamente la metodologia empleada para la optimiza-
cion de los parametros, ya que si bien no necesariamente dos configuraciones de flujo distintas
debiesen dar el mismo el mismo resultado en ambas, reafirma que el andlisis se aproxima a
la realidad del medio de extraccion.

5.4.3. Resultados de la Simulacion

Los resultados de las concentraciones finales de boro, magnesio y litio en la salmuera,
obtenidas desde la simulacién del proceso en contra-corriente, se exponen en la tabla 5.10.
Las siglas de R1 a R5 corresponden a los refinos (fase acuosa) asociados a la salida de cada
etapa.

Tabla 5.10: Resultados de la simulacién en contra-corriente con 5 eta-

pas.
Etapa R1 R2 R3 R4 R5
Extraccién CB.acuoso Mg/ L] 416 267 111 51 22
de Boro Eg % 43,08 63,42 84,79 93,01 96,99
Extraccién CMg,acuoso Mg/ L] 276 72 48,2 39,5 31,4
de Magnesio Ewg % 88,71 97,05 98,03 98,38 98,72
Extraccién ClLi.acuoso [Mg/ L] 7923 7741 6913 6283 4123
de Litio Er: % 2,31 4,55 14,76 22,53 43,15

Ademas, se analizaron las eficiencias de extraccién de los otros elementos de la salmuera,
siendo estos 97,15 % Ca?* v 86,19 % K™ los finales posterior a la tltima etapa.

Observando los porcentajes de eficiencia de la ultima etapa (R5), en primer lugar, se ob-
serva que los resultados finales de la extraccién son de 96,99 % B3t 98,72 % Mg¢*t vy 43,15 %
Li*t. Estos varfan ligeramente en comparacién a los realizados bajo la simulacién en flujos
cruzados con los valores 6ptimos (tabla ?7), lo que se debe a que en el caso anterior la fase
organica se agregaba pura de manera porcionada en cada etapa. El hecho que el extractante
no estuviese cargado ligeramente por otras especies produce una mejor extraccion. Sin em-
bargo, los resultados siguen cumpliendo con las condiciones bajo las que fueron planteadas
para su operacion, es decir, remover la mayor cantidad de B3t y M¢?*.

Consecuentemente, las concentraciones obtenidas, para la extraccién de boro, coinciden
con las que se deberian de haber obtenido al terminar cada etapa segin el diagrama de
McCabe-Thiele de la figura 5.19. Por lo tanto, el proceso se ve validado para una extraccién
de 5 etapas.

Por otro lado, el comportamiento de la extracciéon de magnesio también evidencia, aun-

que en menor magnitud, lo esperado desde su diagrama de McCabe-Thiele (figura 5.17), esto
es, que la mayor parte de su contenido sea separado en la primera etapa. No obstante, las
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etapas siguientes se vuelven necesarias para seguir aumentando su porcentaje de extraccion y
purificando la soluciéon. El hecho de que haya requerido més contactos también esta asociado
a que, al ser el sistema de 5 etapas, el primer contacto de la salmuera alimentada es con un
orgéanico cargado de otras 4 etapas, en cambio, el diagrama esta basado en que en la primera
y Unica etapa la solucién acuosa se pone en contacto con extractante puro.

Finalmente, se observa que la extraccion de litio presenté mayor diferencia en compara-
cién con la configuracion analizada anteriormente, aumentando casi al doble su porcentaje de
extracciéon. Coincidentemente, presenta un comportamiento general contrario a la extraccion
de magnesio, es decir, el litio tiende a ser removido mayoritariamente en las tltimas etapas
mientras que el magnesio en las primeras. Esto se debe a que al llegar la salmuera a la tultima
etapa, el contenido de M ¢?* es casi despreciable, por lo tanto, a disolucién orgénica fresca
tiende a extraer mayor cantidad de litio debido a su abundancia en el dicha etapa.

A pesar de que los resultados cumplen con el objetivo general de eliminar casi el total
de magnesio y boro de la salmuera, la coextraccion de una elevada cantidad de litio pone en
duda si la clasica operacion con flujos en contra-corriente es efectivamente la mejor opcion
para implementar en el proceso de SX en este escenario. De utilizarse esta configuracion, se
volveria estrictamente necesaria la adicion de una posterior etapa de scrubbing que permita
recuperar el contenido de litio coextraido por la fase organica.

Aun asi, esta opcién sigue siendo mas conveniente a tener que utilizar la primera confi-
guraciéon con flujos cruzados. Comparandolas, ambas tendrian la misma cantidad de equipos
dado a que requieren 5 etapas, por lo que tendrian los mismos costos de inversion. Ademas, si
bien el segundo escenario extrae mayor cantidad de litio, ambos presentan este mismo proble-
ma, por lo que la implementacion de una etapa adicional de scrubbing para la recuperacion
del material seria estrictamente necesaria para los dos casos. Lo tinico que variaria seria el
tamano debido a la cantidad de solucién organica que se tendria que procesar. Sin embargo,
lo que serfa el factor determinante es el hecho de que también coinciden en la razén O/A
a operar. Que la configuracién de flujos cruzados tenga que agregar organico fresco en cada
contacto, hace que el volumen total de extractante sea 5 veces mas que el utilizado en el caso
de contra-corriente, hecho que aumenta en gran proporcion los costos de operacion y por lo
tanto la convierte en la opcién menos viable a ser implementada.

Por lo tanto, para el posterior escalamiento de los equipos involucrados en la extraccion
por solventes, se decide implementar la configuracion de las celdas en serie operando en
contra-corriente.

5.4.4. Diseno del Escalamiento del Mixer-Settler para la Extrac-
cion

A partir de los resultados presentados en la seccién 5.4.3, se tiene que el proceso consta

de cinco etapas de extraccion en serie para alcanzar las condiciones de purificacién requeri-

das. En términos de equipos, esto se traduce en cinco camaras de mezcladores-decantadores
instalados y operados en serie.
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Para su dimensionamiento, solo se requiere disenar uno de estos equipos ya que al tratar
el mismo flujo, en las mismas condiciones, todos presentan la misma geometria.

Como se menciond en la seccién 2.2.7.1, tanto el mezclador como el decantador se dimen-
sionan de forma independiente segiin las ecuaciones de diseno expuestas. A continuacién se
determina el dimensionamiento y diseno del mixer-settler requerido para la extraccion por
solventes a una escala piloto.

Como caso base se considerd el tratamiento de 100 litros de salmuera diluida, y de acuerdo
a los resultados de condiciones 6ptimas presentados en la seccién 5.3, como la razén O/A es
3,8, se determina que el volumen de extractante organico requerido para tratar tal cantidad
es de 380 litros.

Bajo la propuesta de operar el sistema de manera batch, se fij6 un tiempo de operacion
de 6 horas/dia, considerando la duracién de un turno de trabajo como también un periodo de
ambientacion de los equipos antes de operar. Bajo estas condiciones, aplicandolas al volumen
total a procesar (suma de la fase acuosa y orgdnica), se obtiene un flujo total de operacién
de 1.333 cm?/min.

Ademas, se considerd un factor de diseno de 20 %, el que se incluye debido a posibles
rebalses o problemas operacionales en el equipo [26]. Aplicandolo al flujo total, se considera
que el flujo de diseno es de 1.600 cm?/min.

5.4.4.1. Dimensionamiento del Mezclador

El dimensionamiento del mezclador se realizo respecto al disefio de base cuadrada, con el
fin de considerar al mizer-settler como una sola estructura continua. Esto resulta conveniente
en la realizacién de ensayos a escala piloto ya que permite ahorrar en bombas y canerias que
hubiesen sido requeridos para las conexiones en caso contrario para transportar los fluidos de
un equipo a otro.

El tiempo de retencion utilizado en el equipo se fijo de 5 minutos, tiempo suficiente en el
que el sistema ya alcanza un equilibrio [82]. Aplicando las ecuaciones de diseno presentadas en
la seccidon 2.2.7.1, se desarrolld el escalamiento del mezclador como se muestra a continuacion:

Vmezclador = QT : tretencién (510)

cm3

Vinezelador = 1.600 [——] - 5 [min] = 8.000 cm? (5.11)

min
Considerando el tanque mezclador como un cubo, se tiene que:

Vmezcladar = CLS (512)

Qmezclador = 20 cm (513)

Por lo tanto, el mezclador tiene dimensiones ciibicas con arista de largo 20 cm.
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Ademas, el diseno del mezclador incluye otros elementos secundarios que influyen en la
operacion. El dimensionamiento de estos se expone a continuacién:

Impulsador (Impeller):

Este instrumento funciona agitando las fases y se utiliza para conectar las etapas de mez-
clado y decantacion sin necesidad de instalar bombas adicionales. Debe instalarse en el centro
del mezclador, con las aspas en el fondo sin tocar el mismo. Dependiendo de la funcién que
se quiera lograr con la agitacion es que se elige la forma del impeller [83]. Una representa-
cion grafica de este accesorio se aprecia en la figura 5.20, donde se muestra junto a los otros
componentes de un mezclador clasico.

Motor ;-; Alimentacién
‘:. - :l l

Baffle

Impeller

tep
B
.
“anea[[ TNaaW
i

Producto Mezclado

Figura 5.20: Partes de un mezclador [83].

Su disenio se basa en determinar el didmetro de las aspas, el que se determina mediante
una relaciéon geométrica con el didmetro o largo del tanque. Esta relaciéon depende del tipo
de aspa que se seleccione, en donde en promedio se utiliza la relacién de D/T = 1/3 [84],
donde D y T corresponden a los largos del impeller y del tanque, respectivamente.

Por lo tanto, de acuerdo al largo del equipo calculado, el diametro del impeller debe ser
de 6,7 cm.

Velocidad de Agitacion:
Se utiliza un agitador en el equipo para poder generar la dispersién esperada entre las
fases. Para determinar la velocidad de agitaciéon, se considera la relacién que esta tiene res-

pecto a la velocidad tangencial de mezclado y la geometria del mezclador, segiin lo que se
expresa en la ecuacion 5.14.
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Como se mencion6 en la seccién 2.2.6, se espera que esta ultima se encuentre dentro del
rango de 180 a 270 m/min [21]. Para efectos de este cdlculo, se consider6 el punto medio de
dicho intervalo, es decir, una velocidad tangencial de 225 m/min.

Vtangencial [m ] = Vagitaciéon * T * Qmezclador 7 Vagitacion —

m Vtangencial (5 14)
m T * Qmezclador

925 [ |

min

agitacion — N a1 358 5.15
Ugt 7T'072[m] rpm ( )

De esta manera, se desprende que la velocidad de agitacion requerida para el sistema de
mezclado es de 358 rpm.

Deflectores (Baffles):

Los baffles son elementos que se introducen en las caras del tanque de agitacion, con
orientacion vertical y perpendicular a las paredes interiores del equipo. Por lo general estan
fabricados de metal con una cubierta de resina o plastico. Su principal funcién dentro del
equipo es romper el vortice que generado por la agitacion en el mezclador, evitando asi que
se forme una emulsién estable. Una representacién de ellos se observa en la figura 5.20.

Por lo general se emplean 3 a 4 baffles, uno en cada cara del tanque. En este caso se
selecciond instalar 4. Esta situacion se puede visualizar méas adelante en la figura 5.21.

Su diseno se determina definiendo el ancho de estos elementos. El largo ya es conocido
y es equivalente a la altura desde el fondo del estanque hasta su superficie. Al igual que los
impellers, el ancho de estos elementos también depende de una relacion geométrica con el
largo del tanque, la que se ha determinado a partir de relaciones con la viscosidad de los flui-
dos. Para flujos turbulentos, como seria el caso, se utiliza la medida estdndar (D/T = 1/10),
empleada principalmente por paises de Asia, Oceania, Europa y Africa o medida americana
(D/T = 1/12), empleada por todo el continente americano [85].

En consecuencia, utilizando la medida americana, se desprende que el ancho de los baffies
debe ser de 1,7 cm.

5.4.4.2. Dimensionamiento del Decantador

Para el dimensionamiento del decantador se debe seleccionar un flujo especifico segin lo
explicado en la seccion 2.2.7.1, ante lo que se opta por el de menor rango para situarse en un
caso extremo, es decir:

m3

Flujo especifico = 2 [ﬁ] (5.16)
-m

De esta manera, se calcula el area basal del decantador:

72



Qr

A ecantador — . . 517
decantad Flujo especifico (5.17)
1.600 [<2
Adecanmdor - ?)[TT[L;?L]”] = 480 ch (518)
h-m?2

Ademas, como se considera que el mezclador y decantador son una misma estructura, sus
anchos coinciden, por lo tanto se tiene que:

AnChOmezclador - AnChOdecantador =20 cm (519)

Finalmente, utilizando las ecuaciones 5.18 y 5.19, se desprende el largo total del decan-
tador.

Ar@adecanmdor
L ecantador — 5.20
g tad AnChOdecantador ( )
480 [em?
Largodeccmtador - 20[[6’/71]] =24cm (521)

5.4.5. Diseno del Mixer-Settler

De acuerdo a las dimensiones calculadas en las secciones 5.4.4.1 y 5.4.4.2, se realiz6 un
bosquejo de lo que seria el equipo final con todas sus partes escenciales [86]. Ante ello, sus
vistas superior y lateral se muestran en las figuras 5.21 y 5.22, respectivamente.
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I
I
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I
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Figura 5.21: Diseno del Mizer-Settler, vista superior.
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Figura 5.22: Diseno del Mixzer-Settler, vista lateral.

En la vista superior se observa la caracteristica de los baffies instalados en las paredes
del mezclador. Por otro lado, en la vista lateral, se agregd la medida de la entrada de las
soluciones soluciones al equipo mezclador. Esta debe ser tnica y su diametro debe ser de
un tamano de 1/3 del largo total del impeller. De esta manera se asegura que la entrada al
equipo se realice de manera suave, con el fin de que no se genere turbiedad en la mezcla [86].

En ambas perspectivas también se aprecia la inclusiéon de un espacio por el que pasa el
fluido desde el mezclador al decantador. Este cumple la funcién de promover la coalescencia
en la dispersién para una mejor decantacion.

Adicionalmente, se anaden los espacios de cajas de vertedero de las soluciones. El ver-
tedero de la solucién orgénica tiene la caracteristica de ser un cajon con forma de “J”; en
donde la fase orgdnica queda inmersa y es succionada desde un costado hacia el exterior del
equipo. Por su parte, la solucion acuosa es extraida desde el fondo del tanque de decantacion.
La longitud de cada caja de vertedero generalmente se especifica para acomodar la conexion
de la tuberia de descarga. Las cajas de vertedero de descarga no se consideran parte del area
activa del decantador, por lo que su diseno suele extenderse mas alla de las paredes laterales
para permitir la conexion inferior de la tuberia de descarga sin penetrar el revestimiento de
plastico del equipo [31]. En esta ocasion se escogié un tamano de 1/3 del largo total del
decantador, lo que se transforma en vertederos de longitud de 8 cm cada uno.

Ademas del diseno implementado, también se han utilizado varios disefios para el meca-
nismo de vertedero acuoso de manera ajustable. En este caso es clave eliminar las fugas a
través de las juntas, que pueden conducir a la migracion indeseable de liquidos cuando se
detienen los flujos. El rango de ajuste se establece para producir la variaciéon deseada en la
profundidad de la capa organica, permitiendo tener un nivel de control sobre el decantador
[31]. Sin embargo, un inconveniente de estos disefios es que debido a que el ancho del de-
cantador, y por lo tanto, la longitud del vertedero acuoso ajustable a lo largo del ancho del
tanque, en parte determina la capacidad total del mizer-settler, el diseno de los vertederos
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acuosos ajustables se vuelve cada vez méas grande y complejo. Un vertedero demasiado grande
presenta problemas al ajustar su nivel a lo ancho del tanque de decantacién [87]. Es por esta
razén que aun es preferible el diseno con vertederos de soluciones fijos.

Finalmente, respecto a la construccion del equipo, se recomienda que este se elabore de
algin material transparente, como acrilico o fibra de vidrio, con el fin de que pueda verse
facilmente la separacion de las fases, banda de dispersion y posibles arrastres de una fase a
otra, en caso de que existiesen. Ademas, debido a que el proceso se operard en un sistema
batch y no continuo, se hace necesario el uso de bombas y estanques de almacenamiento,
los que se deben disenar dadas las especificaciones del sistema, tal que este se mantenga
operativo.
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Capitulo 6

Conclusiones y Recomendaciones

Debido a los aumentos en la demanda energética a nivel mundial e interés por la imple-
mentacion de baterias de ion de litio en el sector automotriz, ha aumentado la necesidad
por extraer minerales derivados de este metal y ante ello los estudios por perfeccionar dicho
proceso. En consecuencia, la Comisiéon Chilena de Energia Nuclear propuso estudiar y opti-
mizar un sistema de extraccion por solventes de caracter dual, aplicado a salmueras del Salar
de Atacama, utilizando un extractante organico compuesto por una mezcla de liquido i6nico
dialquilfosfato y 2-etilhexanol, los que extraen los iones de magnesio y boro, respectivamente,
bajo el objetivo de obtener salmueras de litio de alta pureza.

6.1. Conclusiones

Para validar la eficiencia del nuevo extractante se encontraron las condiciones 6ptimas
para su operacion y posterior diseno, utilizandose muestras de salmuera del Salar de Atacama
como referencia del medio acuoso. Antes de realizar pruebas experimentales, se modifico el
proceso de sintesis del liquido iénico bajo el enfoque de eliminar las posibles limitaciones en
la elaboracion a escala laboratorio, pensando en una futura aplicacion industrial.

Se realizaron ensayos de extraccion, en donde al analizar el comportamiento del extrac-
tante en medios acidos, el liquido iénico demostro una alta capacidad de extraccion selectiva
para el magnesio, siendo un pH de aproximadamente 1,5 el mas adecuado para operar, debi-
do a que fue la condicién con menores valores de coextraccion de litio. Este comportamiento
permitio investigar a la vez, el uso de 2-etilhexanol actuando como disolvente y extractante
de boro a la vez.

Se seleccionaron como las variables mas relevantes del sistema a la cantidad equivalente
de liquido iénico (EQ), la razén de volumen entre fase organica y acuosa (O/A), y el nimero
de contactos o etapas (NC). Para su andlisis, se utilizé la Metodologia de Superficie de Res-
puesta, un método estadistico que permitiéo generar modelos en base a los resultados de un
numero limitado de ensayos experimentales, disefiados mediante combinatoria de las varia-
bles a estudiar y los rangos de estudio propuestos para cada una. Esto permitié demostrar
un comportamiento no lineal entre las variables del sistema, identificando interdependencias
entre las especies extraidas.
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El procesamiento de los datos mediante un programa computacional permitié encontrar
los valores de los parametros 6ptimos que permiten la maximizacion de la eficiencia de extrac-
cién de magnesio y boro en conjunto. Debido a los efectos cruzados que se desprendieron para
las variables y la coextraccién de litio como un factor que se quiere evitar, se analizaron dos
enfoques, los que fueron sometidos a pruebas experimentales considerando una configuracién
de flujos cruzados. El primer modelo consistié en la maximizacion de la extraccion de mag-
nesio y boro, donde se obtuvieron eficiencias de 99,17 % M ¢**, 99,36 % B3* y 23,54 % Li+.
El segundo consideré adicionalmente una minimizacién en la extraccion de litio, mostrando
eficiencias de 83,56 % Mg**, 99.22% B3* y 3,36 % Li+. Ambos resultados experimentales
coincidieron con lo predicho por los modelos, demostrando la efectividad del uso de la RSM
como disefio experimental. Sin embargo, debido a que la segunda opciéon no logra extraer
una cantidad suficiente de magnesio, a pesar de que la coextraccién de litio sea alta, se opta
por el primer modelo como el ideal para el caso en estudio. Bajo esta condicion, los valores
6ptimos para la operacién de extraccién por solventes son 10,88 EQ, 3,8 O/A y 5 NC.

Para escalar el proceso a una planta piloto, se construyeron las isotermas de extraccion
y diagramas de McCabe-Thiele para cada elemento de interés, de acuerdo a las condiciones
finales de extraccién. Se desprendié que para una operaciéon en contra-corriente, la configu-
raciéon mas utilizada industrialmente, se requiere un ntimero de 5 etapas, coincidiendo con el
resultado del disenio estadistico.

Se realizé una simulacién, de manera batch, de un proceso continuo de 5 etapas en contra-
corriente, realizando pequenas extracciones consecutivas con embudos de decantacion. De la
simulacién se obtuvieron eficiencias de extraccién de 98,72 % Mg**, 96,99 % B3t y 43,15 %
Li*, resultados que validan las condiciones de operacién planteadas para el proceso. Sin em-
bargo, el elevado porcentaje desprendido para la coextraccién de litio, hace que para poder
implementar la etapa de SX para las condiciones evaluadas, sea estrictamente necesaria la
inclusién de una etapa adicional de scrubbing para recuperar la mayor cantidad de este ele-
mento posible.

Por 1ltimo, de acuerdo a un caso base propuesto para el procesamiento de 100 litros de
salmuera, se disenaron las celdas mezcladoras-decantadoras necesarias para llevar a cabo la
operacién, junto con sus accesorios. Para ello se obtuvieron dimensiones de 60 x 20 x 20 cm?
de tamano, destacando de manera adicional la implementacién de bombas y estanques de
almacenamiento para garantizar la operatividad del sistema de manera batch.

6.2. Recomendaciones y Proyecciones

Respecto a los resultados obtenidos, el porcentaje de coextraccién de litio obtenido me-
diante la aplicacion de este nuevo extractante es alto para lo que se esperaria. A pesar de
que se proponga la inclusiéon una etapa adicional de lavado y se hayan realizado ensayos pre-
liminares para estudiar esta alternativa, con resultados de recuperacién de un 20 % de litio,
sigue siendo requerida una investigacion mas profunda. Para ello, a modo de proyecciones del
estudio, se propone la realizacién de mas pruebas de reextraccion de la fase organica cargada,
utilizando otras concentraciones de HCI o una solucién acida distinta. Ademas, encontrando
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las condiciones en las que se recupere de mejor manera el litio, también se estaria contribu-
yendo al estudio de la descarga del extractante organico.

Como trabajo futuro, se requiere analizar la etapa correspondiente al stripping del ex-
tractante cargado, determinando sus propias condiciones de operacién y diseno. Consecuen-
temente, se requiere estudiar capacidad de extraccion del extractante posterior a su descarga,
para determinar como va variando su eficiencia de extraccion a medida que va siendo utili-
zado. Este iltimo punto es clave para poder establecer si es que el proceso es conveniente
econémicamente para las empresas, ya que la inversién varia significativamente si es que se
requiere ocupar extractante puro en cada extraccién o si esta condiciéon se compensa con su
reutilizacion e inclusién de equipos de lavado.

Finalmente, se recomienda la realizacion de un estudio que analice la sustentabilidad de
la aplicaciéon de este proceso en una escala industrial.
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Capitulo 7

Glosario y Nomenclatura

7.1. Glosario

Tabla 7.1: Glosario

Abreviacion Significado
A/O Razoén de volumen de acuoso sobre organico
AAS Atomic Absorption Spectroscopy
Espectrometria de Absorcion Atémica
BBD Diseno de Box-Behnken
CChEN Comision Chilena de Energia Nuclear
DEHPA Acido Bis(2-etilhexilo)fostato
DEHPA saponificado,
DEHP(Na) Producto de la reacciéon 2
EQ Equivalentes de extractante
cp Inductively Coupled Plasma
Plasma Acoplado Inductivamente
1L Liquido Iénico
LIB Bateria de Ion de Litio
Maz(B, Mg) Maximizacion de la eficiencia de

extraccién de boro y magnesio

Max(B,Mg) — Li

Maximizacién de la eficiencia de extraccion
de boro y magnesio, minimizando el litio

[N2224][Br] Bromuro de (1-butil)trietilamonio
[N2224][DEH P] Bis(2-etilhexil)-fosfato de (1-butil)trietilamonio
NC Nimero de contactos
0O/A Razoén de volumen de organico sobre acuoso
Optical Emission Spectrometry
OFES , g AL
Espectrometria de Emision Optica
RSM Metodologia de Superficie de Respuesta
SX Extraccion por Solventes
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7.2. Nomenclatura

Tabla 7.2: Nomenclatura Alfabeto Latino

Simbolo Significado Unidad
Adecantador Area del decantador em?
Amesclador Arista del mezclador cm
Cy Concentracién final g/L
C; Concentraciéon del elemento i g/L
C, Concentracién inicial g/L
D Largo del impeller cm
E; Eficiencia de extraccién de i %
Eqnyg Equivalentes de molécula de magnesio -
H o gsnico Altura de la fase organica cm
k Numero de variables experimentales -
My, Masa de liquido i6nico g
PM Peso Molecular g/mol
Qa Flujo volumétrico acuoso L/min
Qo Flujo volumétrico organico L/min
Qr Flujo volumétrico total L/min
R Refino -
T Largo del tanque cm
tretencion Tiempo de retencion min
Va Volumen de acuoso ml
Vo Volumen de organico ml
Vagitacion Velocidad de agitacion rpm
Vlineal Velocidad lineal m/min
Utangencial Velocidad tangencial m/min
Vinezclador Volumen del mezclador cm?
;i Concentraciéon de i en la fase acuosa g/L
Yi Concentracion de i en la fase organica g/L

Tabla 7.3: Nomenclatura Alfabeto Griego

Simbolo Significado Unidad
Q@ Nivel de significancia -
Bo Término constante de la regresion -
B; Coeficiente de parametros lineales -
Bii Coeficiente de parametros cuadraticos -
pi Densidad del elemento i kg/m?
n Rendimiento de reaccion %

80



Bibliografia

1]
2]

[10]

[11]

[12]

[13]

[. WILKOMIRSY. Extraccion y refinacién de metales no ferrosos: litio. 2008. Concepcion,
Chile: Departamento de Ingenieria Metaltrgica, Universidad de Concepcion.

P. GrRemM, A. A. SoLoMON, C. BREYER. 2020. Assessment of lithium criticality
in the global energy transition and addressing policy gaps in transportation. Nature
Communications 11, 4570.

S. ZAVAHIR, T. ELMAKKI, M. GULIED, Z. AHMAD, L. AL-SuralTi, H. K. SHON,
Y. CHEN, H. PARK, B. BATCHELOR, D. S. HAN. 2021. A review on lithium recovery
using electrochemical capturing systems, Desalination 500, 114883.

H. AMBROSE, A. KENDALL. 2020. Understanding the future of lithium. Part 2, tempo-
rally and spatially resolved life-cycle assessment modeling. Journal of Industrial Ecology
24 (90-100).

USGS. Lithium Data Sheet - Mineral Commodity Summaries 2020. [en linea] <https:
//pubs.usgs.gov/periodicals/mcs2020/mcs2020-lithium.pdf> [dltima consulta: ju-
nio 2020]

F. MENG, J. McNEICE, S. S. ZADEH, A. GHAHREMAN. 2019. Review of Lithium
Production and Recovery from Minerals, Brines, and Lithium-Ion Batteries. Mineral
Processing and Extractive Metallurgy Review, 1-19.

CowMmiISION CHILENA DEL COBRE. 2019. Mercado internacional del litio y su potencial
en Chile. Direccién de Estudios y Politicas Publicas.

SQM ®. 2020. Sustainability of lithium production in Chile. [en linea] <https://www.
sqm.com/noticia/produccion-sustentable-de-litio/> [dltima consulta: marzo 2021]

ALBEMARLE ®. 2021. Lithium 101: Learn more about the element lithium. [en li-
nea| <https://www.albemarle.com/businesses/lithium/lithium-101> [dltima con-
sulta: marzo 2021]

CHILE. Biblioteca del Congreso Nacional de Chile. 2010. Ley N° 16.319: Crea la Comision
Chilena de Energia Nuclear.

S.E. KESLER, P.W. GRUBER, P.A. MEDINA, G.A. KEOLEIAN, M.P. EVERSON,
T.J. WALLINGTON. 2012. Global lithium resources: relative importance of pegmatite,
brine and other deposits. Ore Geology Reviews. 48:55-69.

J. Guo, Y. YaNnG, X. Gao, J. Yu. 2020. Boron extraction from lithium-rich brine
using mixed alcohols. Hydrometallurgy 197, 105477.

S. HAMILTON, TEKNEK COMPANY. 2018. Contamination in roll to roll battery manu-

81


https://pubs.usgs.gov/periodicals/mcs2020/mcs2020-lithium.pdf
https://pubs.usgs.gov/periodicals/mcs2020/mcs2020-lithium.pdf
https://www.sqm.com/noticia/produccion-sustentable-de-litio/
https://www.sqm.com/noticia/produccion-sustentable-de-litio/
https://www.albemarle.com/businesses/lithium/lithium-101

[14]
[15]

[16]

[17]

[18]

[27]

[28]

[29]

[30]

facture. AIMCAL Europe R2R Conference.

B. PROKURICA. 2019. Chile, Litio y sus Desafios. Corporaciéon Alta Ley - Seminario
“Tecnologias emergentes de extraccion y Procesamiento de Litio”.

D.E. GARRETT. 2004. Handbook of Lithium and Natural Calcium Chloride. First Edi-
tion. Elsevier Inc.

V. FLEXER, C.F. BASPINEIRO, C.I. GALLI. 2018. Lithium recovery from brines: A vital
raw material for green energies with a potential environmental impact in its mining and
processing. Science of the Total Environment 639, 1188-1204.

J. URzUA - CoMmiSION CHILENA DE ENERGIA NUCLEAR. 2020. Proceso Actual de
Extraccion de Litio y Propuestas de Optimizacion. Material entregado por la institucién.

T. TraN, V.T. LUONG. 2015. Chapter 3 - Lithium Production Processes. Lithium
Process Chemistry: Resources, Extraction, Batteries and Recycling. 81-124. Elsevier
Inc.

P. Xu, J. HoNG, X. QIAN, Z. XU, H. X1A, X. TA0, Z. XU, Q.-Q NI1. 2021. Materials
for lithium recovery from salt lake brine. Journal of Materials Science 56, 16-63.

V.S. KisLIK. 2012. Solvent Extraction: Classical and Novel Approaches. Elsevier Inc.

E. DomMmic MiHovILOVIC. 2001. Hidrometalurgia: fundamentos, procesos y aplicaciones.
Capitulo 14: Extraccion por Solvente. Pp. 445-520.

CODELCO ®. Codelco Educa: Lixiviacién. 2019. [en linea] <https://www.
codelcoeduca.cl/codelcoeduca/site/artic/20190109/asocfile/20190109005316/
lixiviacion_media_t_ _ cnico_ 080119.pdf> [dltima consulta: marzo 2021]

G.A. KArRDOSKY, R B. SUDDERTH, M.J. VIRNING. 1999. Evolutionary development
of solvent extraction reagnents: real life experiences. Littleton: SME.

R. SANCHEZ. 2018. Estudio del efecto del ion cloruro en la extraccién por solventes de
cobre utilizando el extractante ACORGA M5910. Memoria de Ingenieria Metalirgica.
Concepcién, Universidad de Concepcion, Departamento Ingenieria Metalargica.

V.S. KisLIK. 2012. Solvent Extraction: Classical and Novel Approaches. First Edition.
Elsevier Inc.

T. FrRaANK, L. DAHURON, B. HOLDEN, W. PRINCE. 2008. Chapter 15: Liquid-Liquid
Extraction and Other Liquid-Liquid Operations and Equipment. Perry’s Chemical En-
gineers Handbook. 8th Edition. New York, McGraw Hill.

R. BARLETT. 1998. Solution Mining: Leaching and Fluid Recovery of Minerals. Routled-
ge, pp. 88-107.

K. T. HOSSAIN, S. SARKAR, C. J. MUMFORD, C. R. PHILLIPS. 1983. Hydrodynamics
of mixer-settlers. Industrial Engineering Chemistry Process Design and Development,
22(4), 553-563.

G. V. JEFFREYS, G. A. Davies, K. PIrT. 1970. Rate of Coalescence of the Dispersed
Phase in a Laboratory Mixer-Settler Unit. AIChE Journal 16, n® 5, pp. 823-827.

M. HERNANDEZ. 2007. Control de Hierro en el Circuito de Extraccién por Solventes
para la Sociedad Contractual Minera El Abra. Universidad de Chile.

82


https://www.codelcoeduca.cl/codelcoeduca/site/artic/20190109/asocfile/20190109005316/lixiviacion_media_t__cnico_080119.pdf
https://www.codelcoeduca.cl/codelcoeduca/site/artic/20190109/asocfile/20190109005316/lixiviacion_media_t__cnico_080119.pdf
https://www.codelcoeduca.cl/codelcoeduca/site/artic/20190109/asocfile/20190109005316/lixiviacion_media_t__cnico_080119.pdf

[31]
[32]
[33]
[34]

[35]

[36]

[37]

[38]

[39]

[42]

[43]

[44]

[45]

[46]

A. TAYLOR, M.L. JANSEN. 2014. Solvent Extraction Mixer-Settler Design. ALTA Me-
tallurgical Services. International Project Development Services Ltd. Australia.

J. DUPONT. 2011. From Molten Salts to Ionic Liquids: A “Nano” Journey. Accounts of
Chemical Research, 44(11), 1223-1231.

S. K. SINGH, A. W. SAvoy. 2019. Ionic liquids synthesis and applications: An overview.
Journal of Molecular Liquids, 112038.

K. GHANDI. 2014. A Review of Ionic Liquids, Their Limits and Applications. Green
and Sustainable Chemistry, 4, 44-53.

Y. SuN, Q. WANG, Y. WANG, R. YUN, X. X1ANG 2021. Recent advances in magne-
sium/lithium separation and lithium extraction technologies from salt lake brine. Sepa-
ration Science and Technology, 256, 117807.

G. Liu, Z. Zuao, A. GHAHREMAN. 2019. Novel approaches for lithium extraction from
salt-lake brines: A review. Hydrometallurgy, 187, 81-100.

H. L1, L. L1, X. PENG, L. J1, W. L1. 2018. Selective recovery of lithium from simulated
brine using different organic synergist. Chinese Journal of Chemical Engineering, 27 (2),
335-340.

Z. Zvou, W. QiN, W. FEL. 2011. Extraction Equilibria of Lithium with Tributyl
Phosphate in Three Diluents. Journal of Chemical Engineering Data, 56(9), 3518-3522.

X. ZHAO, H. Wu, M. DuAN, X. HAa0o, Q. YANG, Q. ZHANG, X. HUANG. 2018.
Liquid-liquid extraction of lithium from aqueous solution using novel ionic liquid extrac-
tants via COSMO-RS and experiments. Fluid Phase Equilibria, 459, 129-137.

C. SHi, Y. Jing,J. X1a0, X. WANG, Y. JI1A. 2017. Liquid-liquid extraction of lithium
using novel phosphonium ionic liquid as an extractant. Hydrometallurgy, 169, 314-320.

D. Gao, Y. Guo, X. Yu, S. WANG, T. DENG. 2016. Extracting Lithium from the
High Concentration Ratio of Magnesium and Lithium Brine Using Imidazolium-Based

Ionic Liquids with Varying Alkyl Chain Lengths. Journal of Chemical Engineering of
Japan, 49, 104-110.

C. SH1, Y. JiNG,J. X1A0, X. WANG, Y. JI1A. 2017. Solvent extraction of lithium from
aqueous solution using non-fluorinated functionalized ionic liquids as extraction agents.
Separation and Purification Technology, 172, 473-479.

S.Y. Sun, L.J. Ca1, X.Y. NIg, X. SonG, J.G. Yu. 2015. Separation of magnesium
and lithium from brine using a Desal nanofiltration membrane. Journal of Water Process
Engineering, 7, 210-217.

G. ZuanGg, W. QIN, Y. TAN, Y. Dar1. 2010. Separation of magnesium and lithium by
solvent extraction using di-(2-ethylhexyl) phosphoric acid (D2EHPA). Qinghua Daxue
Xuebao, 50, 430-433.

D. Sui, B. Cur, L. L1, M. XU, Y. ZHANG, X. PENG, L. J1. 2020. Removal of calcium
and magnesium from lithium concentrated solution by solvent extraction method using
D2EHPA. Desalination, 479, 114306.

S. VIROLAINEN, M.F. FinI, V. MIETTINEN, A. LAITINEN, M. HAAPALAINEN, T.

83



[51]

[52]

[53]

[54]

SAINIO. 2016. Removal of calcium and magnesium from lithium brine concentrate via
continuous counter-current solvent extraction. Hydrometallurgy, 162, 9-15.

C. YaN, W. Y1, P, MaA, X. DENG, F. L1. 2008. Removal of boron from refined brine
by using selective ion exchange resins. Journal of Hazardous Materials, 154, 564-571.

V. KocHKODAN, N.B. DARWISH, N. HirLAL. 2015. Chapter 2: The Chemistry of Boron
in Water. Boron Separation Processes. Elsevier Inc. Pp. 35-62.

H. PorTE, A. GOUZE. 2019. Proceso de extraccién directa de Eramet. Corporacién
Alta Ley - Seminario “Tecnologias emergentes de extracciéon y Procesamiento de Litio”.

POSCO ®. 2017. POSCO Opens its First Lithium Production Plant for Battery
Manufacturing. [en linea] <https://newsroom.posco.com/en/koreas-first-lithium-
production-plant/> [consulta: 13 de julio 2020]

ENERGYX ®. 2020. Technology: LiATS. [en linea] <https://energyx.com/
technology/> [consulta: 13 de julio 2020]

J. Lipp, F. PALAcCI0S. 2019. Tenova Lithium Recovery Technology — One Process for
Any Brine Chemistry. Corporacion Alta Ley - Seminario “Tecnologias emergentes de
extraccién y Procesamiento de Litio”.

X. PENngG, L. L1, D. Sui, L. Zuang, H. L1, F. Nig, F. SoNG. 2018. Recovery of
boric acid from salt lake brines by solvent extraction with 2-butyl-1- n-octanol. Hydro-
metallurgy, 177, 161-167.

E. E. VINOGRADOV, P. S. SHAMIRYAN, G. N. TArRAsOVA, A. A. IvaNov, G. P.
PANASYUK. 2001. The system, boric acid, lithium chloride, 2-ethylhexanol. Journal of
Inorganic Chemistry, 46, 860-865.

J.R. KuMARr, C.J. Kim, H.S. YooN, D.J. Kang, J.Y. LEE 2015. Recovery of boron
and separation of Lithium from Uyuni Salar brine using 2,2 4-Trimethyl-1,3-Pentanediol
(TPD). Korean Journal of Metals and Materials, 53, 578-583.

B. TUurAL, S. TURAL, H. HOSGOREN. 2007. Investigation of some 1,3-diols for the re-
quirements of solvent extraction of boron: 2,2,6-trimethyl-1,3 -heptanediol as a potential
boron extractant. Turkish Journal of Chemistry, 31, 163-170.

M. KARAKAPLAN, S. TUurRAL, B. TurAaL, Y. TurGcuUT, H. HOSGOREN. 2004. The
solvent extraction of boron with synthesized aliphatic 1,3-diols: stripping and extrac-
tion behavior of boron by 2,2 5-Trimethyl-1,3-hexanediol. Solvent Extraction and Ion
Exchange, 22, 897-911.

P. Avers, A.W.L. DUDENEY, F. KAHRAMAN. 1981. Solvent extraction of bo-
ron with 2-ethyl-1,3-hexanediol and 2-chloro-4-(1,1,3,3-tetramethylbutyl)-6-methylol-
phenol. Journal of Inorganic and Nuclear Chemistry, 43, 2097-2100.

R. ZaANG, Y. XIE, J. SoNnG, L. XiNG, D. Konag, X.M. L1, T. HE. 2016. Extraction
of boron from salt lake brine using 2-ethylhexanol. Hydrometallurgy, 160, 129-136.

A. MERWIN, M.A. WILLIAMSON, J.L. WILLIT, D. CHIDAMBARAM. Review — Meta-
llic Lithium and the Reduction of Actinide Oxides. 2017. Journal of The Electrochemical
Society, 164 (8), H5236-H5246.

84


https://newsroom.posco.com/en/koreas-first-lithium-production-plant/
https://newsroom.posco.com/en/koreas-first-lithium-production-plant/
https://energyx.com/technology/
https://energyx.com/technology/

[61]

[68]

[72]

[73]

[74]

S.A. PasmaA, R. DAIK, M.Y. MASKAT, O. HASSAN. 2013. Application of Box-Behnken
Design in Optimization of Glucose Production from Oil Palm Empty Fruit Bunch Ce-
llulose. International Journal of Polymer Science, 1-8.

B. Yang, X. Liu, Y.X. GaAo. 2009. Extraction optimization of bioactive compounds
from Gardenia fruits with response surface methodology. Innovative Food Science and
Emerging Technologies, 10, 610-615.

E.O. SiLva, L.L. Borces, E.C. bA CONCEICAO, M.T.F. BARA. 2017. Box—Behnken
experimental design for extraction of artemisinin from Artemisia annua and validation
of the assay method. Revista Brasileira de Farmacognosia, 27 (4), 519-524.

R.H. MyERs, D.C. MONTGOMERY; C.M. ANDERSON-COOK. 2009. Response sur-
face methodology : process and product optimization using designed experiments. 3rd
Edition.

Z. ErRBAY, F. ICIER. 2009. Optimization of hot air drying of olive leaves using response
surface methodology. Journal of Food Engineering, 91, 533-541.

M.A. BEZERRA, R.E. SANTELLI, E.P. OLIVEIRA, L.S. VILLAR, L.A. ESCALEIRA.

2008. Response surface methodology (RSM) as a tool for optimization in analytical
chemistry. Talanta, 76(5), 965-977.

MINITAB ® STATISTICAL SOFTWARE. 2021. ;Qué son los disenos de superficie de
respuesta, los disenos centrales compuestos y los disenos de Box-Behnken?. [en linea]
<https://support.minitab.com/es-mx/minitab/19/help-and-how-to/statistical-
modeling/doe/supporting-topics/response-surface-designs/response-surface-
central-composite-and-box-behnken-designs/#what-is-a-box-behnken-design>
[iltima consulta: marzo 2021]

X. PENG, G. YANG, Y. SHI, Y. ZHOU, M. ZHANG, S. L1. 2020. Box—Behnken design
based statistical modeling for the extraction and physicochemical properties of pectin
from sunflower heads and the comparison with commercial low-methoxyl pectin. Scien-
tific Reports, 10, 3595.

K. KANDANANOND. 2010. Using the Response Surface Method to Optimize the Turning
Process of AISI 12114 Steel. Advances in Mechanical Engineering, 2.

U. INJAREAN, P. PICHESTAPONG, P. KEWSUWAN, J. LAOHAPORNCHAIPHAN. 2014.
Batch Simulation of Multistage Countercurrent Extraction of Uranium in Yellow Cake
from Monazite Processing with 5% TBP /Kerosene. Energy Procedia 56:129-134.

X. PENG, D. SHI, Y. ZHANG, L. ZHANG, L. J1, L. L1. 2021. Recovery of boron from
unacidified salt lake brine by solvent extraction with 2,2,4-trimethyl-1,3-pentanediol.
Journal of Molecular Liquids. Volume 326, 115301.

R.S. BAGLEY, A.V. CHEN. 2013. Chapter 33: Anticonvulsants. Small Animal Toxico-
logy. Third Edition, 447-455.

C. SH1, D. DuAN, Y. JiA, Y. JING. 2014. A highly efficient solvent system containing
ionic liquid in tributyl phosphate for lithium ion extraction. Journal of Molecular Liquids,
200, 191-195.

Z. L1, J. MERCKEN, X. L1, S. R1aN0, K. BINNEMANS. 2019. Efficient and Sustainable

85


https://support.minitab.com/es-mx/minitab/19/help-and-how-to/statistical-modeling/doe/supporting-topics/response-surface-designs/response-surface-central-composite-and-box-behnken-designs/#what-is-a-box-behnken-design
https://support.minitab.com/es-mx/minitab/19/help-and-how-to/statistical-modeling/doe/supporting-topics/response-surface-designs/response-surface-central-composite-and-box-behnken-designs/#what-is-a-box-behnken-design
https://support.minitab.com/es-mx/minitab/19/help-and-how-to/statistical-modeling/doe/supporting-topics/response-surface-designs/response-surface-central-composite-and-box-behnken-designs/#what-is-a-box-behnken-design

[79]

[80]

[31]

[82]

[33]

[84]

[85]

[36]

Removal of Magnesium from Brines for Lithium/Magnesium Separation Using Binary
Extractants. ACS Sustainable Chemistry Engineering, 7, 19225-19234.

V. GoLp. 1997. Common-ion effect (on rates). IUPAC, Compendium of Chemical Ter-
minology. Second Edition. 300-301.

Y. DonG, X. SUN, Y. WANG, Y. CHAL 2015. The development of an extraction
strategy based on EHEHP-type functional ionic liquid for heavy rare earth element
separation. Hydrometallurgy 157, 256-260.

B. PospiEcH, A. CHAGNES. 2015. Highly Selective Solvent Extraction of Zn(II) and
Cu(II) from Acidic Aqueous Chloride Solutions with Mixture of Cyanex 272 and Aliquat
336. Separation and Purification Technology, 50, 1302-1309.

MINITAB ® STATISTICAL SOFTWARE. 2019. Interpret the key results for Analyze
Factorial Design. [en linea] <https://support.minitab.com/en-us/minitab/18/help-
and-how-to/modeling-statistics/doe/how-to/factorial/analyze-factorial-design/
interpret-the-results/key-results/> [Gltima consulta: marzo 2021]

J. FrosT. 2018. Understanding Interaction Effects in Statistics. [en linea]. <https://
statisticsbyjim.com/regression/interaction-effects/> [tltima consulta: marzo 2021]

H. Bukowsky, E. UHLEMANN, K. GLOE, P. MuHL 1992. The separation of cal-
cium and magnesium from lithium chloride by liquid-liquid extraction with di (2-
ethylhexyl)phosphoric acid. Hydrometallurgy, 28, 323-329.

P.E. TSAKIRIDIS, S. AGATZINI-LEONARDOU. 2005. Simultaneous solvent extraction of
cobalt and magnesium in the presence of nickel from sulfate solutions by Ionquest 801.
Journal of Chemical Technology and Biotechnology, 80, 1236-1243.

Z. L1, K. BINNEMANS. 2020. Selective removal of magnesium from lithium-rich brine
for lithium purification by synergic solvent extraction using -diketones and Cyanex 923.

AIChE Journal, 66, e16246.

METTLER TOLEDO. 2019. Mixing in a Chemical Reactor and the Effect on Reaction
Kinetics and Scale-up. [en linea] <https://www.mt.com/de/en/home/applications/
L1__AutoChem_ Applications/L2_ ProcessDevelopment/Mass- Transfer-and-
Reaction-Rate.html> [dltima consulta: abril 2021]

PosT MIXING. 2013. Impeller. [en linea] <http://www.postmixing.com/mixing%
20forum/impellers/impellers.htm> [dltima consulta: marzo 2021]

Post MIxXING. 2013. Baffles. [en linea]. <https://www.postmixing.com/mixing%
20forum/baffles/baffles. htm#width> [tltima consulta: marzo 2021]

Z. Liu, X. ZHENG, D. Liu, Y. WANG, C. TA0. 2014. Enhancement of liquid-liquid
mixing in a mixer-settler by a double rigid-flexible combination impeller. Chemical En-
gineering and Processing: Process Intensification, 86, 69-77.

P. KEYSER. 2014. Solvent Extraction Mixer Settler Apparatus. United States patent
US 2014/0374349 A1l.

86


https://support.minitab.com/en-us/minitab/18/help-and-how-to/modeling-statistics/doe/how-to/factorial/analyze-factorial-design/interpret-the-results/key-results/
https://support.minitab.com/en-us/minitab/18/help-and-how-to/modeling-statistics/doe/how-to/factorial/analyze-factorial-design/interpret-the-results/key-results/
https://support.minitab.com/en-us/minitab/18/help-and-how-to/modeling-statistics/doe/how-to/factorial/analyze-factorial-design/interpret-the-results/key-results/
https://statisticsbyjim.com/regression/interaction-effects/
https://statisticsbyjim.com/regression/interaction-effects/
https://www.mt.com/de/en/home/applications/L1_AutoChem_Applications/L2_ProcessDevelopment/Mass-Transfer-and-Reaction-Rate.html
https://www.mt.com/de/en/home/applications/L1_AutoChem_Applications/L2_ProcessDevelopment/Mass-Transfer-and-Reaction-Rate.html
https://www.mt.com/de/en/home/applications/L1_AutoChem_Applications/L2_ProcessDevelopment/Mass-Transfer-and-Reaction-Rate.html
http://www.postmixing.com/mixing%20forum/impellers/impellers.htm
http://www.postmixing.com/mixing%20forum/impellers/impellers.htm
https://www.postmixing.com/mixing%20forum/baffles/baffles.htm#width
https://www.postmixing.com/mixing%20forum/baffles/baffles.htm#width

Anexo A

Rendimientos de las Reacciones de
Sintesis del Extractante

Los rendimientos de las reacciones de sintesis del extractante se calcularon de manera
porcentual mediante la ecuacién A.1, mientras que el detalle de los resultados se desprende
en la tabla A.1.

masa real

n=——7 7100 (A.l)
masa teorica

Tabla A.1: Cdlculo de los rendimientos de las reacciones de sintesis del

extractante.

., Equivalentes molares | Masa Tedrica | Masa Real i
Reaccion

mmol g g %o

Reaccion 1 69,18 16,48 12,01 72,88
Reaccion 2 60,17 20,72 20,53 99,08
Reaccion 3 62,89 32,52 30,17 92,77
Reaccion 4 20,96 10,05 9,08 90,35
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Anexo B

Galeria de Imagenes de la Sintesis del
Extractante

Figura B.1: Reaccion

1 en reflujo,
da.
acercada Figura B.2: Reaccion
1 en reflujo,
expandida.
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Figura B.5: Liquido
ionico
concentrandose en
rotavapor.

Figura B.3: Reaccion
3 agitandose.

Figura B.4: Lavado Figura B.6: Filtrado
con agua de la del NaSO, desde el
reacciéon 3. extractante.
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Anexo C

Eficiencia a Distintos pH

Los valores de las concentraciones de magnesio y litio en las fases acuosas obtenidas
desde los ensayos para estudio del pH de la salmuera, junto con sus eficiencias de extraccion
calculadas, se presentan en la tabla C.1.

Tabla C.1: Resultados de las extracciones con salmueras a distintos

pH.
Concentraciones Eficiencia
pH Mg Li Mg Li
mg /L mg /L % %
1 2119 1379 98 17
1,5 2139 1622 99 20
3,5 2116 1946 98 24
5,5 2095 2433 97 30
6,8 2052 2839 95 35
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Anexo D

Eficiencia de Ensayos de Extraccion

Los valores de las concentraciones finales en las fases acuosas obtenidas y eficiencias de
extraccion calculadas desde los resultados de las extracciones realizadas, de acuerdo al disefio
de Box-Behnken, se presentan en la tabla D.1.

Tabla D.1: Resultados de las extracciones.

Concentraciones Elementos Eficiencia de Extraccién
Ensayo B Mg Li B Mg Li
mg/L | mg/L mg/L % % %
1 315 8,1 6133 56,79 | 99,63 24,38
2 47,8 21,6 5016 93,44 | 99,00 38,15
3 508 93,4 5667 30,32 | 95,68 30,12
4 367 231 6551 49,66 | 89,31 19,22
5 364 5,1 4438 50,05 | 99,76 45,28
6 124 26,7 5635 82,99 | 98,76 30,52
7 265 121 5797 63,59 | 94,40 28,52
8 33,7 3,4 4848 95,38 | 99,84 40,22
9 394 61,2 5000 4589 | 97,17 38,35
10 28,5 176 6975 96,09 | 91,85 14,00
11 380 65,8 6579 4791 96,95 18,88
12 110 22,1 5770 84,86 | 98,98 28,85
13 8,87 40 5905 98,78 | 98,15 27,19
14 48,1 328 7216 93,40 | 84,81 11,02
15 95,1 17,7 5425 86,95 | 99,18 33,11
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Anexo E

Ensayos de Extraccion Adicionales

En la tabla E.1 se exponen las condiciones utilizadas para los ensayos de extraccion
adicionales, realizados para validar el diseno experimental empleado y los resultados obtenidos
por este.

Tabla E.1: Resultados de las extracciones adicionales para la validacion

del modelo.
Cantidad Concentraciones Obtenidas
Ensayo de O/A | Contactos B Mg Li

Extractante mg/L | mg/L mg/L
1 8 1 2 346 85 6283
2 8 1 2 351 87 6091
3 10 1 2 330 133 4915
4 10 1 2 332 98 4903
5 8 1 3 244 51,4 6186
6 8 1 3 248 19,1 5594
7 10 1 3 241 5,7 4815
8 10 1 3 257 6,3 4903
9 8 2 2 215 56,6 5968
10 8 2 2 219 50,1 5070
11 10 2 2 222 20 5069
12 10 2 2 212 21 5274
13 8 2 3 121 22,6 5691
14 8 2 3 124 25,9 5755
15 10 2 3 129 12 5370
16 10 2 3 126 12 5379
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En la tabla E.2 aparecen las eficiencias de extracciéon obtenidas por estos ensayos adi-
cionales, considerando la maximizacién de la extraccién de magnesio y boro, junto con el
porcentaje de error asociado al comparar la eficiencia real (experimental) con la teérica (cal-
culada con la ecuacién 5.4).

Tabla E.2: Eficiencias y porcentaje de error, para Max(B, Mg), de las
extracciones adicionales.

Eficiencias de Extraccién Max(B, Mg) | Porcentaje
Ensayo Real Teoérica de Error

% % %
1 148,60 150,24 1,09
2 147,82 150,24 1,61
3 148,58 151,42 1,88
4 149,02 151,42 0,99
5 164,15 163,08 0,65
6 165,10 163,08 1,23
7 166,68 164,53 1,31
8 164,45 164,53 0,04
9 167,89 165,81 1,25
10 167,64 165,81 1,10
11 168,62 167,87 0,45
12 169,95 167,87 1,24
13 182,36 179,26 1,73
14 181,79 179.26 141
15 181,82 181,58 0,13
16 182,11 181,58 0,29
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Anexo F

Pruebas de Recuperacion de Litio

Con el fin de evaluar la posibilidad de reextraer parte del litio coextraido en primera
instancia, se estudiaron dos escenarios para una etapa de scrubbing de organico. La con-
centracién de los elementos de la fase organica se determiné desde ecuaciones de balance
de masa, siendo la composicion inicial del extractante para este estudio la presentada en la
tabla F.1. El volumen total de solucion organica fue de 270 ml. Este fue el resultado de una
extraccion que utilizé EQ=8,7 ; O/A=3,6 y NC=5.

Tabla F.1: Composicién del Extractante Cargado

Concentraciones en el Organico Cargado
B Mg Li
mg/ml mg/ml mg/ml
147 484 490

F.1. Lavado del Organico Cargado con HCI

En primer lugar se estudié un sistema de lavado con distintas concentraciones de solu-
ciones acidas de HCI representando la fase acuosa, las que variaron entre 0,001 M y 0,1 M.
Esta tuvo como objetivo la extraccion selectiva de litio, dejando en el extractante a los otros
elementos, sobretodo dado a que segiin revision bibliografica el magnesio se extrae en condi-
ciones més acidas [74] y el boro se extrae con soluciones bésicas que revierten su estado de
acido borico de vuelta a ion borato [59]. El detalle de cada ensayo realizado y su combinacién
de variables se muestra en la tabla F.2. Este diseno, al igual que los ensayos de extraccion del
presente trabajo, se realizaron también bajo el BBD y se utilizaron 15 ml de organico como
referencia.

Los resultados de las extracciones y sus cédlculos hacia la eficiencia de extraccion se pre-
sentan en la tabla F.3. De ellos se destaca que el promedio para el porcentaje de recuperacion
de litio es aproximadamente 20 %. Se aprecia que el mayor valor obtenido es en el ensayo n®7
con un 60,39 %, la que seria una buena cantidad recuperada, sin embargo, su reextraccion
también arrastra a los otros dos elementos en evaluacién. Esta situacion lamentablemente se
aplica para todos los ensayos, determinando como infactible una reextraccion bajo las condi-
ciones alli evaluadas. Ademas, cabe mencionar que, sobretodo los ensayos con concentraciones
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de 0,001, estos tendieron a generar emulsiones al ser sometidas las fases a agitacion, lo que
determina que en condiciones poco acidas la reextraccion se limita ademés de poder generar

resultados poco precisos.

Tabla F.2: Detalle de los ensayos para la recuperacion de Li con HCI

Ensayo | HC1 [M] | O/A | NC
1 0,001 0,2 3
2 0,0505 0,2 1
3 0,0505 0,6 3
4 0,0505 0,2 5
5 0,001 1 3
6 0,001 0.6 1
7 0,0505 1 1
8 0,0505 0.6 3
9 0,1 0,2 3
10 0,001 0,6 5
11 0,0505 0,6 3
12 0,0505 1 5
13 0,1 0,6 1
14 0,1 1 3
15 0.1 0.6 5

Tabla F.3: Eficiencias de recuperacién de Li con HCI

Concentraciones Masa Final Eficiencia de

de Reextraccion Recuperada Extraccion Masa

B Mg Li B Mg Li B Mg Li

mg/L | mg/L | mg/L mg mg mg % % %
1 5,6 13,4 8,7 280 670 435 9,41 6,83 4,38
2 7,6 27,4 23,5 380 1370 1175 12,77 | 13,97 | 11,84
3 7,2 27,2 23,2 360 1360 1160 12,10 13,86 11,69
4 4,0 5,9 5,3 200 295 265 6,72 3,01 2,67
5 11,0 4,0 33,9 550 200 1695 18,49 2,04 17,08
6 14,0 4,0 36,8 583 167 1533 19,61 1,70 15,45
7 24,2 9,5 95,9 1513 594 5994 | 50,84 6,05 60,39
8 7,0 34,7 25,4 350 1735 1270 11,76 17,69 12,80
9 4,0 9,6 8,9 200 480 445 6,72 4,89 4,48
10 4,0 14,9 14,4 200 745 720 6,72 7,59 7,25
11 7.4 26,6 24,6 370 1330 1230 12,44 | 13,56 12,39
12 6,9 27,1 24,3 345 1355 1215 11,60 13,81 12,24
13 16,5 75,8 69,7 660 3032 | 2788 | 22,18 | 30,91 28,09
14 10,8 43,1 38,6 540 2155 1930 18,15 | 21,97 | 19,45
15 4,0 16 14,9 200 800 745 6,72 8,15 7,51
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F.2. Lavado del Organico Cargado con Agua

Debido a que el intento inicial de recuperar selectivamente el litio fracaso, se decidié por
probar la opcién de remover primero inicamente el boro, para luego proceder a recuperar el
litio y finalmente retirar el magnesio, descargando completamente el extractante.

Para realizar esto se hicieron ensayos de extraccion solo con agua milli-Q como solucion
acuosa, variando las razones O/A y manteniendo un contacto. Al igual que el caso anterior,

se utilizé el mismo organico de referencia y muestras de 15 ml para las pruebas.

En la tabla F.4 se presenta el detalle de las condiciones de extracciéon como también los
resultados obtenidos para cada ensayo.

Tabla F.4: Ensayos para la recuperacién de Li con HyO

Concentraciones Masa Final Eficiencia de
de Reextraccion Recuperada | Extraccion Masa

Ensayo | O/A |— Mg B B Li B Li
mg/L | mg/L | mg/L | mg mg % %

1 2/1 12,3 <5 40,7 4070 1230 102,61 9,29

2 1/1 24.9 <5 25,2 2520 2490 127,06 37,63

3 1/2 20,6 <5 15,6 780 1030 39,33 15,57

4 1/3 18,9 <5 11,6 387 630 19,50 9,52

5 1/5 154 <5 7,2 240 513 12,10 7,76

6 1/10 16,4 <5 5,2 173 547 8,74 8,26

Destaca, en primer lugar, que practicamente no hay extracciéon de magnesio, razén por la
cual se ignora el calculo de su eficiencia de extraccion. Ahora bien, respecto a la separacion
de boro, este se consigue en los primeros casos en donde la cantidad de agua es menor, siendo
estos los mejores escenarios para el lavado del extractante para eliminar el boro. Sin embargo,
aun asi presentan resultados elevados respecto a una captura de los iones de litio.

Por lo tanto, también se rechaza este escenario para la recuperaciéon de litio, confirmando

que aun se requieren realizar mas pruebas al respecto para determinar las mejores condiciones
de reextraer la mayor cantidad de este elemento.
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Anexo G

Concentraciones Finales para
Isotermas de Extraccion

Los valores de las concentraciones finales de magnesio y boro posterior a los ensayos rea-
lizados para la elaboraciéon de las isotermas de extraccion se presentan en las tablas G.1 y
G.2 respectivamente.

Las concentraciones en la fase organica se calcularon manualmente a partir de un balance
de masa, segun la ecuacion G.1.

(Osalmuera - Cacuoso) : VA
Corgém’co = VO (G].)

Donde Coyganico, Csatmuera ¥ Cacuoso cOrTesponden a las concentraciones del elemento de interés
en la fase orgdnica, salmuera inicial y fase acuosa, respectivamente, en [g/L]; y V4 v Vo son los
volumenes de solucién acuosa u organica, respectivamente, en L, utilizados por cada ensayo
de extraccion para la construccion de las isotermas.

Tabla G.1: Concentraciones de magnesio desde ensayos de extraccion
a distintas O/A.

Masa en C Masa Acuoso | Masa Organico oo

Vo/Va | Salmuera aenose Equilibrio Equilibrio organico
g g/L g g g/L
1/10 0,216 1,454 0,1454 0,0706 7,060
1/5 0,108 0,945 0,0473 0,0608 6,075
1/3 0,0648 0,532 0,0160 0,0488 4,884
1/2 0,0432 0,260 0,0052 0,0380 3,800
1/1 0,0216 0,035 0,0004 0,0212 2,125
2/1 0,0216 0,041 0,0004 0,0212 1,059
3/1 0,0216 0,044 0,0004 0,0212 0,706
5/1 0,0216 0,044 0,0004 0,0212 0,423
10/1 0,0216 0,045 0,0005 0,0212 0,212
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Tabla G.2: Concentraciones de boro desde ensayos de extracciéon a
distintas O/A.

Masa en C Masa Acuoso | Masa Organico oo

Vo/Va Salmuera acuoso Equilibrio Equilibrio organico
g g/L g g g/L

1/10 0,0729 0,640 0,0640 0,00890 0,890
1/5 0,03645 0,608 0,0304 0,00605 0,605
1/3 0,02187 0,575 0,0173 0,00462 0,462
1/2 0,01458 0,538 0,0108 0,00382 0,382
1/1 0,00729 0,457 0,0046 0,00272 0,272
2/1 0,00729 0,383 0,0038 0,00346 0,173
3/1 0,00729 0,313 0,0031 0,00416 0,139
5/1 0,00729 0,190 0,0019 0,00539 0,108
10/1 0,00729 0,149 0,0015 0,00580 0,058
15/1 0,00729 0,108 0,0011 0,00621 0,041
20/1 0,00729 0,082 0,0008 0,00647 0,032
Punto final - 0 - - 0,0006

El punto final de la isoterma de extraccion de boro se utilizé ya que desde los ensayos
experimentales la curva ain quedaba alejada del origen. Para ello se realizé6 una regresion
lineal utilizando los ultimos 3 puntos experimentales, los que se comprob6 mediante ensayos
duplicados que el comportamiento que tenian efectivamente era de caracter lineal. A partir
de ello se lleg6 a la ecuacion de la recta mostrada por la ecuacion G.2.

y = 0,3836 - = + 0,0006 (G.2)

Reemplazando una concentracion nula en la fase organica, se desprende que y = 0. Por lo
tanto, la curva de la isoterma de extraccion de boro se extendié hasta el punto determinado
por el par ordenado (0 , 0,0006).
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