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Este invento se refiere o un procedimiento para recupe-
rar ciertas riqﬁezas minerales residuales, particularmente 1i
tio, de los liquidos de desecho o aguas madres salinas resul-
tantes de la extraccién de diversas sgles de la salmuera ©
del agus del mars

Es bien sabido que los liquidos de desecho resultantes

sales de litlo, particularmente cloruro de litio, gque se en=—
cuentra presente en los liquidos de desecho en cantidades pe
quellas pero comercialmente importantes, junto con diversos
porcentajes de otras sales, inclufldas principalmente las de
magnegio, sodio j potasio. Se han dedicado consideragbles es-
fuerzos e investigaciones a ia puesta a punto de procedimien
tos para recuperar el litio contenido en estos liquidos de
lesechos Aunque del trabajo en este campo han resultado di-
versos procedimientos, en términos generales, no son satis—

aétorios debido a su complejidad ¥ a los gastos excesivos
[equeridos para la recuperacidén final de las cantldades deseg
das. Como consecuencia de ello, practicamente no se encuen~
tran en usc grandes operesciones comercizles en las que la re
cuperacidén de estos minerales se lleve a cabo independiente-
mente o como @arte de un prooedimiento total para la recupe—
racidén de los minerales, generalmente de salmueras: o agua
del mar. El presente invento proporciona un procedimiento sen
cillo y econdmico de recuperar la riqueza en litio de los 1i-
quidos de desecho del tipo mencionados

De acuerdo con el presente invento, se ha descubiertoj

Los liquidos de desecho o en las aguas maedres salinas resul=.

del procesado de salmueras o del agua del mar contienen impol| .

tantes cantidades de minerales. Enitre egtos se encuentran las ;'

hue un elevado pordentaje de la riqueze en litio contenida en|
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1" 6l procedimiento del presente invento es egpecialmente ade~

tanteg de: la ‘aransfomaﬁéédé lenger.as o de agua del mar
puede. ser reéuperadé afiadiendo al liquido una sal metdlica,
especialmente de hierro, en condiciones que inhiban la hi-
drélisis dé& la sal, con 1o que égta reacciona con las sales
de litio, por ejemplo cloruro de litié, presentes en el li-
quido para formar un compuesto que despuds puede ser extral
do del liquido con un disolvente orgénico adecuados A conti
nuacidn se separa él 1itio del compuesto y la sal metdlica
y el disolvente orgénico sén reclcledos al proceso. ILa ex—
traccién del compuesto formado por reaccidn de la sal metd~
lica con el litlo se realiza con un digolvente orginico que
sea précticamente insoluble, o Aifficilmente soluble,en agua.
La, re=~extraccién del compuesto del disolvente orgénico se
consigue con agua corriente ordinaria. Ia reaccién entre el
1itlo presente en el 1fquido de desecho o en las aguas ma-
dres salinas tiene'lugar précticamente en forma independien

to.de otras concentraciones, de minerales presentes. Aunque

cuado para la recuperacidén del litio, puede ser utilizado
con ventaja pars recuperar o extraer y/o separar otros mine
rales contenidos en los 1fquidos de desecho o aguas madres.
Ast, puedep recuperarse otras sales de metales alcalinos (a
eicepcién de las de sodio), ¥ sales. de otrog metales, por
ejgmﬁlo sales @e magnesio, cominmente presentes en tales 11
quidos, réguperéndolas junto con el litlo presente o inde-
pendientemente del mismo, sin que sea necesario spartarse
fundamentalmente de las etapas de transformacidn bdsicas in
dicadas aqul. Debe entenderse que no:se reivindica ninguna
novedad en.el concep%o amplio de extﬁaocién de hierro de so

luciones de dcido perclérigo o dcido hlorhidrioo que conten

o
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‘magnesio, si tal fuera el caso, que puede ser extraldo con

do, 1a sal metdlica se afiade al liquido.de desecho o a las

zZajzen uu grado- apreciable. Pars este fin, de preferencia y

dades satisfacen los criterios precedentes, los objetivos

¥ promuros.de hierro férrico, cobalto, niquel, cinc, plomo

gan diého metal o de soluciones dcidas que contengan hierro
y otras sales como cloruro de liﬁio, cloruro cdlcico, cloru
ro magndsico o cloruro de aluminio, mediante disolventes oz
gbénicos de diversos tipos.

El dibujo que se incluye es un éiagrama 0 esguema de
la.ingtalacién de equipo para llevar a cabo el proceso del
presente inventos

i Las sales metdlicas que tienen utilidad en la pricti-
ca del presente invento se caracterlizan porque, en solucidn,

gon capaces de formar un compuesto estable con litio y/o

un disolvente orgénico adecuado y después recuperado del

migmo, por ejemplo por simple extraccién. Como se ha indicg

aguas madres en condiciones,tales que, la sal no se hidroli-
a
complementariamente, la sal metdlica ge caracteriza por ser
capaz de formar con un 4oido una sal Acida disociable o com
plejo ques.en golucidn, es resistente.a la hidrélisis pero
qug oexperimenta fécilmente ﬁna roaccidn de desplazamiento
cony, por egemylo, una sal ds litlo, dando el compuesto ex—
traible ‘deseados o
; . Aunque existen diversas sales mgtélicas-cuyas propie—
del presente invento se alognzen con la méxima facilidad

utllizando, haluros metilicos, partiéu;armente los cloruros

¥ Fimilareg. De este grupo el preferido es ol cloruro férri

co, espeoi@lmente en una forms hidratada, por ejemplo olo-

ruio-férriqo_hexahidfato._E; haluro metélico puede ser agrs
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gado al liquido de deséoho 0 aguas madres en forma de solu-
oién doide o Wen puede ser agregado a un liguido de dese-~
cho o unas aguas madres que hayan sido adecuadamente acidu—
lados. Ia concentracidn de las soluciones de haluro metdlioco
empleadas en la préctioardel pregente invento es algo varia—~
bls. Cuando se utiliza cloruro f£érrico, por ejemplo, como

sal metdlica, pueden obtenerse buenos resultados con solu-

~ciones que contienen del 30 al 50 % en peso, aproximadamen—

te, de cloruro férrico, obteniéndose resultados particular—
mente satisfactorios con soluciones en las que el porcenta-
je ion peso de cloruro férrico varia entre 38 y 45 % aproxi-
madamente, por ejemplo, unabsolucidn de 42° Baumé que con-
tenga alrededor del 40 % de;:cloruro férrico.

El procedimiento del presente invento puede realizar-
g6 .en sistemés a base de cloruro y de-bromuro. Por lo tanto,
el doido empleado debe ser compatible con egte sistema. Ade-
mds, a este mismo respecto, de preferencia el doido utiliza—
do en el procedimiento debe ser capaz.de formar una sal Acim
da .0 complejo con la sal me%élica queg en solucidn, no g0lo
imﬁida préétioamente la hidrélisis de.la sal metélica gino
quéztambién se disocis para dar un anidn que reaccions con
el catifn metdlico deseado presents en el 1i{quido de dese—
cho o en las aguas madres salinas. En un sistema a base de
cloruro, utilizando cloruro.férrico como haluro metdlico pg
ra la reouéeraoién del litio, por ejemplo, del sigtema, los
doidos preferidos son aquéllos que contienen cloro, como el
écidé clorhfdrico o el dcido perclérico. En un sistema de
este tipo,;es conveniente emplear el.écido oclorhidrico o
pefclérico,en forma de soluciones acuosas de wna concentra-—

cidn comprendida entre 20 y 30 % sproximadamente, en general
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elrededor del 25 % También puede emplearse doido sulfirico
pero es partiéulanmente preferido el uso de 4cido clorhidri-.
coe - N o

Tas cantidades de sal metdlica que se afiaden al liqui
do de desecho o & 1las aguas madres salinas pueden variar
dentro de limites apreoiables. Asi, a titulo iiustfativo,
en la recuperacién del litio a partir de un sistema clorura
do utilizando cloruro férrico como sal-metélica, los objeti
vos Sptimos @n-~generai del invento se consiguén cuando el
cloruro férrico se introduce en cantldad suficiente para
proporcionar una relacidén de iones gramo de hierro férrico
a iones gramo de litio del orden de 0,5:1 a 1,511 aproximg~
damente, egpecliaglmente, de preferencla,una relacidén en iones|
gramo de 1i:l aproximadamente.

Yo se afiada como parte de la soluoibn de sal metdlica
o 1ndependlentemente, el é01do debe encontrarse presente en
el liquido de desecho o en las aguas madres en cantidad tal
que la Qonpentraclén de haluro sea suflolentemente alta pa- '

ra favorecer la formacidn de la sal dcida o complejo diso-

ciables deseados con la sel metélica empleadas Para este fin .

e;.éoido debe emplearse en cantidad suficlente para propor-
clonar ﬁnq concentracién de haluro en el liquido de desecho
0.en las aguas madres oomp%endida entre 0,05N y 043N apro—
ximadamenﬁe, en general de.0,15N a 0,2N.
Loslgisolventesorgénicos empleados en el procedimien—
to del presente invento para extraer él compuesto deseado -
formado en el liquido de dgseohd o en las aguas madres,_' ;
aparte de'p6seer buenasg propiedades de extraccidn con:res— |-

peoto a dlChD oompussto, se caracterizan por ser insolubles

en agua oldlfioilmente solubles Yy por lo tanto son fécllmen St
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te geparables de la fase pcuosa de lag soluciones por de~
cantacién u otras técnicas de separacién convencionales.
Entre diversos disolventes que satisfacen estos criterios,
son particularmente adecuados para los fines de este inven-—
t0 cilertos disolventes oxigensdos. Son ejemplos de tales
digolventes los ésteres como el acetato de n~butilo, el ace
tato de etilo, el acetato de amilo y el acetato de lsopen—
tilo; lés cetonas como ciclohexanona destilada, di-lsobutil
cetona e isobutil-metil-cetona; los éteres como éter di-iso
propilico; 1-etoxibutano y 1-eto¥ihexan9; los alcoholes co-
mo; 3~metilpentanol y 2-hexanol; y similares y mezclas com—
patibles:de los mismose Entre este grupo es especialments .
preferida lg di—isobutilcetoné debido a su egcass golubili~
dad en agua, su disponibilidad general, sus buenas propieda-
des de extraccidén y su gran estabilidad quimica.

. Es especialmente aconsejable utilizar, en unidn de
los disolventes mencionados, clertos ééteres de £dsforo neu
tros o doidos como los descritos mds adelante, siendo par—
ticulermente satisfactorio el fosfato de tributilo. Estos
dsteres de.fdsfororse emplean en pequeflas proporciones en
la merzcla de disolventes. Contribuyen a mejorar la extrac—
pidn del compuesto deseado, incluso aungue se extralga al—
go de hierro y reducen la posibilidad de formacidén de con-
diciones emulsionentes indeseables. En general, cuando se

usan éstos . dsteres de fésforo constituyen generalmente del

15 al 25 %.en volumen de la mezcla disolvente totale Una

mezcla dlisolvents ilustrafiva, muy adeocuada,.comprende al-

rededor del 80 % de di-isobutiloetona y alrededor del 25 %

de fosfato de tributiloe

Ia ocagntidad de disolvente'orgénioo.utilizada en la

.
LY
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lesg, los objetivos de este invento pueden alcanzarse en la

'a‘soluoién:aouosao En la operacidn de lavado, que sigue a

" deseado. En la otapa de degtilacidn del procesoy por otra

- 8-
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" operacién de extraccidn puede varier dentro de limites apro

pladog. No obstante, desde el punto de vista de .consgi- -
deraciones de tipo préctico, es convenieﬁte empleaf gola~
mente el disolvente necesario para efectuar la extraccion
del compuesto resultante de la reagccidén del anibén proporclo
nado por la sal dolda-sal metdlica o complejo disociable oo
el catlén metdlico o catlones presentes en el lfquido de dg

secho o aguas madres salinase. Hablando en términos genera—

operacién de extraccién del procedimiento a unas relaciones

en volumen de disolvente orginico a solucién acuosa compren o

didas entre 0,581 ¥ 331 aproximademente, siendo especialmen

‘e, aconsejable una relacidén de 1+2:1 de.disolveénte orginico '

le extraccién con el disolvente orgénico, las relaciones en
tre disolvente orgénico y faée aouosa_dében egtar compren—
didas, de preferencia, entre 10:l ¥y 211 aproximadamente,
preferiblemente entre unos 9 o 10 volémenes de disolvente
orgénico g 1 volumen de so;uoién acuosas El valor mayor de

le relacién de disolvente orginico a.fase acuosa en esta

operaoién del pfooedimientq contribuye g limitar el arras— |

tre a la fase acuosa del.compuesto que contiene el metal

partey la. recuperacién del.metal deseado es favorecida por
una relacién de disolvente: orgénlco a fape acuosa esencial~

mente inferior a las utlllzadas en la etapa de lavados En

general, las relaciones-de dlsolvente orgénico a fase -aguo-

sa en esta etapa varlarén entre 5:1 ¥y 1031 aproximadamente, }

!

en general de unos 5 a 7 volﬁmenes de dlsolvente por cada

volumen de solu016n aouosa.

C T e
v
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_ Refiriéndonos ghora al d§ujo que se acompafia, en el
que se ilustra en forma esquemgtica una instalagién para
la puesta en prdctica del piocedimiento del presente inven-
to para la reouperacién del litio de las aguas madres sali-
nas mediante wne operacidn continua de una sola etapa en
contracorriente o una operacién de miltiples etapas eﬁ un .
mezclador~gedimentador, en la etapa.de extraccién 1, se po-

ne en contaoto con una corriente de disolvente orgdnico una

_golucién de aguas madres & la que se ha agregado una solu-

eidn acuosa de cloruro férrico y &cido clorhlidrico. EL di-
solvente y la solucidn salina ajustada se mezclan a fondo
y se deja que ‘fenga lugar la separacidén de fases. Ie fase
acuosa refinada procedente de la ebtapa 1 se desprecla y la
fase orghnica se pasa a una etapa de lavado 2 donde se mez—
ola.oon una corriente de agﬁa limpiaes Despuéds de la separa—
cién de fases en la etapa 2, el extracto ;aVado pasa a una
etapa de re-extraccidn 3. Aquil el extracto lavado se. pone
envcontacﬁp con otra corriente de agua. El extracto refina-
dozrico eq:disolvente de la etapa 3 se recicla é ls etapa 1
mientras gue el licor extraldo pasa a una segunda qtapa de
extraccidn 4. Antes de entrar en la etapa 4, se ajusta el
contenido en ién cloruro del licor extraldo procedente de
1o etapa 3 mediante la adicién de una sal que contenga clo~
roy por ejempld, cloruro sédico, cloruro. potisico ° cloruro
célolco. Ia cantidad de sal clorada afladida en esta etapa
del procedlmlento debe ser suficiente para proporcionar una
cqncentraqldn en ién cloruro en el licor extrafdo que sea
por 1o menos. 2M y preferiblemente mayor. Con esta mayor con
centracidn de ién cloruro en el licor extraldo, el hierro

férrico es arrastrado a la fase orgénica resultante. de la
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adicién de un disolvente, en la etapa 4, al licor extraldo.
De weferencia, el disolvente afiadido en esta etapa debe fa~
vorecer la extraccién del hierro férrico presente en el li-

cor extraldo con exclusidn del litio contenido en ei mismoe

‘Un ejemplo de disolvente con buena selectividad y con posi=-

bilidades de extraccién para este fin es un disolvente mix-
to formado por una combinacién de un éster neutro  de'.
.fééforo, un dster dcido de f£ésforo y un diluyente, de tal
forma que las propiedades fisicas y quimicas de los éompo—
nentes individuales de la combinacidn se complementen entre
si. Los dstores neutros de:fésforo.empleados en la combina-
cidén pueden estar caracterizados porque los'sustituyentes
en- el grupp Lfosforilo, P=0, puéden ger alcoxilo, ROy una

combinacidn de alcoxilo y alquiloy, o alquilo, donde el sus—

- $ituyente o sustituyentes alquilicos pueden egtar repressn=—

tados por-la férmula general CpHo,, 4" En general, el orden
creciente de poder de extraccién del &ster neutro de fésfo-
r0oy; bagado en la sustitucidn del grupo fosforilo, serd el
giguientet fosfato, fosfonato, fosfinato y 6xido de fosfi-
no. E1 éster 4oido de f£ésforo utilizado en el disolvente
mixto puede estar oaraoterizado porque-los sustituyentes en
el grupo fosfino divalente, 3POOH; del mismo pueden ser
dialcoxilo o dialquilo, mientfas que los sustituyentes en
el grupo fosfono monévalente;,éPO(OH)Z, en su caso, pueden
ser monoalodxilo o monoalquiloe E1l diluyente.utilizado en
el, dlsolvente mixto, en sl caso preferldo, es un hidrocar-
buro arométlco no polar del que son eaemplos el benceno,
el tolueno ' ol xileno o los diluyentes aromdticos comercla
les como los vendidos béjo los'nombres'oomerciales "Amsco

Solv D" (American 0il Co) y "Solvesso 100" (Esso). Un ejem~

. . o
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plo ilustrativo de disolyente mixto con las propiedades de-

seadas es el Que contiene fosfato tri- n-butilicoy 4oido
ai(z-etiléxil)fosférido, en la propercidén de 1ltl aproxima-
damente, con benceno como diluyente.

El extracto en disolvente procedente de la etlapa 4
pasa a wna etapa 5 de re~-extraccién donde se pone envcons
tacto con una corriente de agua. El disolvénte extralido de
esta etapa se recicla a la ebapa 4 ¥ el licor extraido, gue
contiene el cloruro férrico recuperado, ge recicla al pro-
cegoe EL producto écuoso procedente dé la etapa 4 contiene
el litio desead6 en forms de cloruro de litio. Ia solucidn
acuosg se evapora para producir la precipitacibén de la sal
clorurada afiadida al licor extraldo obtenido en la etapé 3
Despuds de la separacidén de la sal precipitada del producto
acuoso, la solucidén resultante puede ser evaporada para ob-
tener oldruro de 1litio anhidro 0 bilen puede recupsrarse la
cantidad de litio presente en la misme por medios quimicos,
por ejemplo por adicidén de carbonafo sddico para producir
la precipitabién del mismoe |

Ia proporcidén més importante con mucho del litio es
extralda en la etapa 1 del procesc pero, desde un punto de
vigta econémico se extrse en miltiples etapas. El refinado
de la etapa 1 puede despreciarse o, si se desea s8-puede
tratar pars recuperar el litio y otros minerales del mismo.
En los oasoé en los que se encuentran presentes en las aguss

madres salinas litio y magnesio y el magnesio puede inter—

-ferir con la extracoidn del litio, segin la préctice de os=

te invento es posible controlar el grado de interferencia
del magnesio mediante el ajuste adecuado de las relaclones

entre fase‘orgénica disolvente y fase acuosa en la etapa de

m
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lavadoy' Como la fase acuosa tlene una meyor afinidad por

las sales de magnesio, utilizando una cantided limitada de.
agua en la etapa de lavado para aumentar con eilo la rela- -’
cibn de fase orglnice disolvente & fase acuosa, se obtiene

una éonoentracién de las sales de magnesio que es suficien-
te pars suppimir la re-extraccidn .del litioe ' ‘ |

Las variacioﬁes en las relacionmes de concentracidn,

particulesrmente en el caso de las relaciones de las concen-—
tracciones de litio y.magnesio, obtehidas medisnte le pric—
tioé del procedimiento de egte invento, pueden ser controla-
das variando la concentracién de la sal metélica, del dcido
0 dé am@os. A este respecto, pueden hacerse las siguientes

géneralizaqiohesx (1) el aumento de la concentracién de sal
metdlica para une concentracién de &cido congtante no produ-~
ce un aumento en el litio éxtraido pero aumenta el magnesio

extraldo y.(2) el aumento de la concentracién de 4cido re~

duce la extraccldén de litio y magnesio pero produce unas re—

laociones més bajes de magnesio a litio. _

El procedimiento del presents invento en sus aspectos
dptimos, permite la recuperacién de mis del 80 % de la can—
tidad de 1itio contenida en los liguidos de desecho o aguas
madres salinas en las qu le relacibén de magnesio a litio es
de 1003l aproximadamente. ELl aspectd econdmico del procedi~

miento es extremadsmente favorable, tanto desde el punto de

formacidn requeridas como a la Viste del hecho de que- tanto
la sal metdlica como el. disolvente utilizados pqedéh ser f£é-
dilmente recupersdos para ser.recidla&os al procesoe.

' Los siguientes éjempios ilustren la préctica del pre—

sente inventoo Aungue fundamentalﬁenterimplioan une opera=~
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cidn continua en miltiples etapas en ooniracorriente,vuti~
lizando un mezclegdor-sedimentador, debe éntenderse, 6omo se
ha indicado més arriba, que en wa soia etapa puede extraer-
Se un porcentaje claramente importente del contenido en li-
tlo deseado. |
EJEMXD I 7 .
Etapa de extraccibne- Se ajusta el pH de 3.000 ml de
unas aguas madres sintéticas (solucidn acuosa saturada de
cloruros que contiene élrededor de 0,0%6 % de Li, %;80 % de
Mgy 0,22 % de Nay 0,20 %de Xy 2,0 % de SOZ) gon 12%,6 ml
de solucidn de FeCly de 42%Beaumé y 10 ml de solucidn al
25 % de HCl. Estas aguas madres ajustadas contlenen una re-
lacidn en iones gramo de Ii a Fe de 1tl aproximadamente y
“una concentracidn de HC1l del 0,07 % eproximadamente para im-
pedir la hidrélisis-del FeClye En una operecin discontinua
simuladse de otra continua, de 7 etapas, 6on mezclador-sedl
mentador, en contracorriente, se ponen en cqytacto 300 ml1
de aguas madres ajustadas con 200 ml‘de di-isobutilcetona
(DIBC). Se afiaden 9, ;, 5,5 ¥ 4 ml de solucién de FeCly de
420% Beaumé sobre las fases acuosas que abandonan las etapas
%, 6, 5 y 4,regpectivamentes
Etapa de lavado.- En ung, operacidén discontinua simu~
lada de otra continua, en 4 stapas, en mezclador-sedimenta
[ dor, en contracorriente, se ponen en contacto 350 ml de ex-
tracto procedente de la etapa antefiorwdan 35 ml de agusas
de lavados
Etapa de re—extraccién.- En una operacién discontinua
simulada de oire contimua, de 5 etapas, en mezclador—-gsedimen
tador; en contracorriente; se ponen en contacto 300 ml del

extracto lavado de la etapa enterior con 60 ml de agua de
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re~extracoeidn.

Ia siguiente tabla ilustra la composicidn de las co=

rrientes de entrada y sallda en cada una de las etapas an-— .

teriorese
TABLA T
Anélisis de la co- Relaocidén en
rriente, % en peso DES80
Etapa Corriente Ii Mg _Te Tifg Ii/Fe
Bxtracoidn Aguas madres 0,0725 T,43 0,598 1/102 1/8,25
ajustadas
Relacién en 7
volémen,  Refinado 0,011 - 04209 - 1/19,0
fase orgé~ acuosmo '
nica a: fa~ :
se dcuose Di-isobutil
= cetona 0 0 0 - -
Extracto 0,125 0,170 3,14 1/1,36 1/25,1
Tavado Extracto 0,125 0,170 3,14 1/1,36 1/25,1
Relacién en Extracto la 0,095 <0,002 1,43 >47/1 1/15,0
volumen, vado . ' C , :
fase orgé- _ -
nica a fa~ Agua de la~ 0 Y 0 N - -
se acuosa vado ,
= 10/1 . : )
Iicor lava~ 0,209 1,04 9,65 1/5,0 1/46,1
do T
Re-extrac— Extracto la 0,095 <0,002 1,43 >47/1 1/15,0
clon vado ' ‘ _ '
Relacién en Extracto re <040005 =~  0,00014 - -
volumen, fa extraldc .
se orgénica o
a fase acuo fgus de re= . O 0 0 - -
sa = 5/1 7 extraccién .

Licor de re
extraceién

0,371 40,002 5,41 >185/1 1/14,6°

EJENPTO IT _
Etapé. de extraccidn.- Se ajusta el pH de 3000 ml de -

unas aguas madres salinas reales (solucidén acuosa saturade

de dlorui'os que contiene ‘alrededor de 0,182 % de Ii, 8', 65 %

v fer o v -

2
o
-1
‘
i
o
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de Mg, 0,176 % de Na, 0,085 % de K, 3,02 % de S0,, y canti-

dades traza de impurezag) ocon 3%2 ml de solqp%én de FeCl,
de 429 Beaumé y 20 ml de solucién de HCl al 25 %. Iag agums
madres ajustadas contienen. ung relaciéh en iones gramo de
Li g Fe de 1:1 aproximadamgnte y una concentracidén de HCL
de 0,12 % aproximadamente para impedir la hidrélisis del
FeC13; En una operacilén simulada discontinua de otra conti-
nus en 7 etapas, a contracorriente, en mezclador-sedimenta
dor, se poneﬁ'en contacto 90 ml de aguas madres ajustadas
con 135 ml de di-isobutilcetona. Se agregan 3y 245y 2 3y 1,45

ml de solucidn de FoCl. de 429 Begumé a la fase acuosa que

abandona las etapas Ty g, 5 v 4, respectivamente.
' Etapa do lavado.— En una operacién simulada disconti-
nue de.otra'oontinua en 4 etapas en contracorriente, en mez
olador-gedimentador, se ponen en contacto 150 ml del exirac
%0 de la etapa anterior con 15 ml de aguse
Etapa de re-extraccibne.—~ En una operacién disconti-
nua simulada de otra continua en 4 etapas, e;Jcontracorrieg
te, en mezclador-sedimentador, se ponen en contacto 150 ml
del extracto lavado de la etopa anterior con 30 ml de agua.
En la siguiente table se presentan los andlisis ilus-

trativos de las corrientese
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TABTA TT

An4lisis de la corriente, % e

Etapa Coxrriente Li Mg Fe Na
Extraccidn Aguas salinas 0,160 7,60 1,34 0,155
ajustadas
Relacidén en volu- Refinado acuoso 0,0006 - 0,113 0,0085
nen, fase orgini-
ca a fase acuosa Di-~isobutilceto=- 0 0 0 0
= 3/2 na
Extracto 0,177 0,201 2,97 0,157
Lavado Extracto 0,177 0,201 2,97 0,157
Relacidn en volu- Extracto lavado 0,120 0,001 1,25
men, fase orgini-
cal é fase acnosa Agua de lavado 0 0 0
= 10/1 Iicor de lavado 0,380 1,04 9,15
Re-exbtraceidn Extracto lavado 0,120 ¢ 0,001 1,25
Relacién en volu- ?xtracto re-extrai0,0006 - 0,0005
men, fase orgini- °
ca a=f;§f acuosa Agua de re-extrac 0 0 0
‘ cidn
Iicor de re-extrz 0,410 0,001 4,21 0,148

> 7
¢ion
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TABLA 11 ig é%

la corriente, % en peso

.Relacidn en peso

«

ol

A

oL

ol

)1

Fe Na K Li/Mg Ii/Fe  Na/Mg K/Mg
1,3 0,155 0,074 1/49,5 1/8,%8 1/49,0 1/103
0,113 0,0085 0,0046 - 1/188 - -

0 0 0 - - - -

2,97 0,157 0,072 1/1,13 1/16,8 1/1,28 1/2,79
2,97 0,157 0,072 1/1,13 1/16,8 1/1,28 1/2,79
1,25 >120/1  1/10,4

0 - -

9,15 1/2,7 1/24,1

1,25 >120/1 1/10,4

0,0005 - -

0 - -

4,21 0,148 0,100 >410/1 1/10,3 >148/1 100/1
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EJEMPIO IIT

Etapa de extraccidn.—- Se ajusta el pH de 3000‘ml de
aguas madres salinas rezles (una solucién acuosa saturada
de cloruros gue conbiene alrededor de 0,0854 % de Ii, ;,28%
de Mg, 0,53 % de Na, 0,58 % de Ky 3 % de so;,’r ¥ pequefias can
tiades de impurezas) con 143 ml de solucién de FeClq de 42°
Boaumé y 34 ml de solucién concentrada de HCl. Las aguas mg
dres ajustadas contienen una relacidén en iones gramo de Li
a Fe de 1l:l eproximadamente y una concentracidn de HC1l de
0,06 % aproximedemente para impedir le hidrélisis del FeCl3-
En una operacién discontinua simulada de otra continua en
% etapas, en contracorriente, en mezclador-gedimentador, se
ponen en contacto 120 ml de aguas madres ajustadas con 120
ml de di-isobutilcetonas Se afladen 2y 1,6, 143 y 140 ml de
solucibn de PeCly de 429 Beaumd sobre las fages acuosas que
abaﬂdonan las etapas 7, 6,.5 ¥ 4, respectivamente. Ademds
se afiaden 041 ml de solucién ooncentrada de HOL a lgs fages
acuosas que sbendonan las efépas 5 y 4o En la sigulente ta-

bla se presentan los andlisis ilustrativos de 1as corrien—

tese
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TABTA IIT

Angligis de la corrient
en peso

Li Mg Na K

Extraccidn

Relacidn en volu-—

men, fase orglni-

ca a fase acuosa
= 1/1

Aguas madres ajusta-
das

Refinado acuoso
Di-isobutilcetona

Exﬁracto

0,0805 6,86 0,50 0,7

0,042 - - -
0 0 0 0
0,064 0,029 0,22 0,3



-~ 18-

TARTA ITI
ndlisis de la corriente, % _
" _en peso Relacidn en peso
Ti Mg Na K Fe Li/Ms Na/Mg K/Mg Li/Fe

,0805 6,86 0,50 0,74 0,663 1/85 1/1577 1/935 1/8-}'25

,0u2 - - - 0,082 - - - 1/2
0 0 0 0 0 - - - -
064 0,029 0,22 0,38 1,98 2,2/1 7,6/1 13,1/1 1/31
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EJENPIO IV °

Procego de recuperscidn del hierro

Etapa de extraccibn.— Se ajusta el pH de 1500 ml de
un licor re-extrafdo sintético (una' golucién acuosa de clo~
ruros que contiene alrededor de 04410 % de Li y 3484 % de
Fe) con unogs 263 g de NaCl para dar un licof re~extraldo
ajustado aproximadamente 3M en NaCl. En una operacién dig-
continua simulada de otra continua en 6 etapas, en contra—
corriente, en mezclador-sedimentador, se poneﬁ en coﬁtacto
40 ml de licor re-extraido ajustado con 50 ml de disolven—
te constituldo por 32 partes de fosfato tris~n~butilico; 18
partes de &6{do Gi(2-etilhexilfosférico y 50 partes de ben
ceno, en volumen.

Etapa de re—ektracoién.- En una operacidn discontinua
sinulada de otra continua en 4 etapas, en contracorriente,
en mezclador-gedimentador, se ponen en contacto 60 ml del
extracto disolvente de la etaps anterior con 20 ml de aguae
En la siguiente tabla se dan los andlisis ilustrativos de
las corrientes. _

| TABLA IV

Andlisis de la co- Relacién
- rriente, % en peso en pPeso

Etapa Corriente i Fo  Ii/Pe
Extraceién  Ticor re~extral - -
_ do ajustado 0,354 3,32 1/94

Relacidn en

volumen, fa- Producto acuo~ 0,395 0,011 36/1
ge orgénica . so

a fasge acuo-

sa = 1;25/1  Disolvente ® 0 0 -

Extracto en di- -
solvente 0,024 2,64 1/110
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TABLA v ( oontlnuaclén)

Andlisis de la co- Relaclén
rriente, % en peso en peso

Etapa Corriente Id . Pe . Ii/Fe
Re—exfraocién Extracto en dl 0,024 2,64 - .1/110
solvente ]

Relacidn en , :
volumen, fase Disolvente re- <:O 0005. 0,91 -
orgénica a fa extraldo _

ge acuoga =

3/1 Agua de re—ex '-r.',O ' 0 -
traccién . '
Reciclo de re—- 0,063 5,11 1/81
extracceidn ' _

B pogfato trien-but{lico + &oide Ai(i2-etf{lhexilMosférico,
en bencenoe L
En resumeny la Patente de Invenoi6n que se solioita,

reoaeré sobre las siguientess
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ras o de agua de mar, habiendo resultado dicho liquido de

~ REIVINDICACIONES -

l. TUn procedimiento para la recuperacidn de un catién

de una =l mineral g partir de un liquido obienido de salmue~

la separacidn iniecial de la proporcidn principal de cloruro
sédico f reduccidn del contenido de otras sales en dichas
salmueras o agua de mar, cuyo procedimicnto consigte en
agregar un hgluro metdlico a dicho liquido en condiciones
que impidan la hidrdélisis del haluro, dejar que el haluro
reaccione con el ién metdlico de la sal mineral deseada men
cionada, presente en dicho lliquido, para formar un compues-—
to. que contenga dicho ién metdlico y recuperar la sal mine—
ral deseada a partir de dicho compuestos

2. Un procedimiento seg&n la Reivindicacidn 1, en el
que la sal mineral deseada es una sal de litio y en el que
la hidrdlisis del halufo netdlico se impide mediante la
adicién de un 4cido halogenado.

3« Un procedimiento segin le Reivindicacidén 2, en el
que se aflade a la zona de reaccidén un disolvente orgdnico
pricticamente insoluble en agua para recuperar gl compuesto
que contiene litio citado.

4+ Un procedimiento segin -la Reivindicacién, 3, en el
que el haluro metdlico es un cloruro o bromuro metdlico.

' 5. Un procedimiento segin la Reivindicacién 2, en el
que el Acido contiene cloro o bromoe

' 6. Un procedimiento seglin la Reivindicacién 3, en el
que el disolvente orginico se separa de la zona do reaccién
¥y se afiade agua al disolvente orgénico para recuperar el 1i
tio del mismo. . )

T+ Un procedimiento segin la Reivindicacidn 3, en el
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que el haluro metélico es cloruro férrico.

8. Un procedimiento segin la Reivindicacién 7, en el
que la hidrdlisis del cloruro férrico sé impide mediante la
adicién de 4cido clorhidrico o perciérico. 7

9. TUn procedimiento segin la Reivindicacién-a, en el
que el disolvente orgénico es un disolvbnte‘ que contiene oxi|.
geno. | |

10. Un procedimiento segin la Reix;indicacién 5, en el
que el disolvente orgénico es di-isobu“bilceﬁona.

1l. TUn procedimiento segin la Reivindicacidén 3, en el
que el disolvente orgénico es una mezcla de di-isobutilce- _
tona con una pequefia cantidad de fosfato de tributilo.

12. Un procedimiento segin las Reivindicaciones ante-
riores para larecuperacldn del catidén litio conbenido en m i
quié.o o'l;tenido apartir @& salmueras o agua delmar, habiendo re
sultado dicho liquido & laseparacién delap'roporcién princi-
pal & cloruro sdédico y reduccidén del conbenido de otras mles
mdiéhas salmueras o agua & mar, cuyo procedimiento consiste
enagregar haluro férrico a dicho ligquido en co:ddiciones que im
pidan lahids:'élisis delhaluro, dejar que elhaluro reaccione
con el litio presente endicho liquido para formar untetrahal_g_
ferrato delitio, afladir un disolvente orgénico oxigenado pao-
ticamente insoluble a agua, al liguido para exbtraer del mismé
el tetrahaloferrato de litio, separar el disolvente orgénico
del liquidq y afadir agua al disolvente para extraer delmis-
mo el tetrahaloferrato de litio, afiadir una sal halogenada.
al extracto acuoso para sumentar la concentracién en ién ha
légeno en el mismo, afadir al extracto acuoso una solucidén
organica disolvente, selectiva del ién férrico, para recupe-

rar de aquél el haluro férrico y separar dicha solucién or—
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génica disolvente, seledtiva del ién férrico, del extracto

acuos0. .

13. Un procedimiento segin la Réivindicacién 12, en
el que el haluro férrico es cloruro £érrico.

14, Un procedimiento segin la Reivindicacidén 12, en
el que se agrega al 1lliquido un 4cido halogenado pars inhl-
bir la hidrélisis del haluro férricoe.

' 15« TUn procedimiento seglin lg Reivindicacidén 14, en
el que el 4cido eg dcido clorhidrico o percléricoe.

16. Un procedimiento segin la Reivindicacién 12, en
el que el disolvente orgdnico que contiene oxigeno es un
alcohol, éter, bster o cetona précticamehte insolubles en
agua. |

1%. Un procedimiento segin la Reivindicacién 12, en
el que se agrega al extracto acuoso cloruro sédico, cloruro
potésico o cloruro cdlcico para aumentar la concentracidn
de ién cloruro en aquél. )

18. Un procedimiento segin la Reivindicacidén 12, en
el que la solucién orgdnica disolvente, selectiva del ién
férrico, es un disolvente mixto formado por un &ster neutro
de fésforo, wn &ster docido de fésforo y un diluyente hidro-
cafbonado, aromético y no polar.

19. TUn procedimiento segln la Reivind}cacién 18, en
el que el disolvente mixto estd formado por una mezcla de
fosfato de tributilo y.hcido di(2-etilhexil)fosférico en
benceno. ) |

20, Un procedimiento segin la Reivindicacidéh 12, en
el que el haluro férrico es reciclado al procesOe

2l. Se reivindica por dltimo como objeto sobre el

que ha de recaer la Patente de Invencién que se Bolicita :
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"UN PROCEDIMIENTO PARA LA RECUPERACION DE UN CATION DE UMNA
SAL -MINERAL" .
Todo conforme Queda descrito y reilvindicado en la

presente Memoria descripbiva que consta de veintlcuatro gé

 ginas mecanografiadas y dibujos adjuntos.

Madrid, % de Agosto de 1.967

BERNARDO UNGRIA
D.P.
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