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Resumen

La recuperacion de metales procedentes de cenizas de incineracidon de residuos sélidos urbanos (RSU)
pretende la recuperacién de metales de mayor valor y en mayor contenido presentes en estos
residuos.

En este proyecto se realiza un estudio sobre la recuperacién de Zn y Cu, de cenizas procedentes de la
incineracion de RSU, mediante la integracién de etapas de lixiviacidon e intercambio iénico. Para ello
han sido utilizados diferentes acidos y diferentes tipos de resinas de intercambio.

Inicialmente se estudia cudles son las mejores condiciones de lixiviacion: el ratio liquido-sélido, la
concentracion del 4cido, el tipo de acido, etc, en base a la revisidn del estado del arte y cuales son las
resinas que mejor podrian actuar en la funcién de extracciéon de estos metales de los lixiviados
generados. Esto permitira la eleccidn de unas condiciones éptimas para obtener el mayor rendimiento
de extraccion posible.

A partir de los resultados obtenidos se ha determinado que el H,SO, proporciona los mejores
porcentajes de extraccidon. Los mayores rendimientos se obtuvieron para unas concentraciones de
H,SO, de 1M y para una relacion liquido solido de 20. Los rendimientos de recuperacion de metales
fueron de 99.64% y de 100% para el Zn y el Cu respectivamente. En la etapa de recuperacidén con
resinas de intercambio idnico, los mejores rendimientos de extraccidén se alcanzaron con la resina
TP214. Los rendimientos de recuperacion de metales fueron de 99.97% y 98.90% para el Zn y el Cu
respectivamente.
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1. Glosario

RSU Residuo solido urbano

IRSU Incineracion de residuo sélido urbano

REE Tierras raras

FA Cenizas volantes

BA Cenizas de fondo de horno

ICP-MS Espectrometria de masas con plasma acoplado inductivamente

ICP-OES Espectrometria de emisidon dptica

SEM-EDX Scanning electron microscope with energy dispersive x-ray analysis

AAS Absorcidn atomica
XRD Difracciéon de rayos X
%Wt Porcentaje en peso

Nomenclatura quimica

HCI Acido clorhidrico
H,SO4 Acido sulfurico
HNO; Acido nitrico

Na,S,03 Tiosulfato de sodio
NaOH Hidréxido sédico
SiO, Oxido de silicio

CaO Cal



2. Prefacio

2.1. Origen del proyecto

Este proyecto final de grado es una aportacién al estudio en desarrollo en el Departamento de
Ingenieria Quimica de la Escuela Superior de Ingenieria Industrial de Barcelona. Este estudio forma
parte de un grupo de proyectos dentro del dmbito del estudio en la recuperacidn de metales
estratégicos.

En este proyecto final de grado se estudia en particular el caso de cenizas de incineracion de residuos
solidos urbanos de la empresa TERSA.



3. Introduccion

3.1. Objetivos del proyecto

El objetivo principal de este proyecto es el de estudiar el proceso de lixiviacién e intercambio i6nico
para la recuperacion de metales contenidos en cenizas, reduciendo asi el impacto ambiental que
pueden generar la disposicidn de estas cenizas.

Junto al objetivo principal, se estudian las condiciones éptimas para la eleccién del lixiviante o de la
resina, asi como su porcentaje de extraccidn o su coeficiente de distribucidn respectivamente.

3.2. Alcance del proyecto

El alcance de este proyecto incluye la realizacidn de experimentos de lixiviacidon y experimentos de
extraccién con resinas de intercambio iénico a escala de laboratorio y la caracterizacién de los
productos generados mediante técnicas de andlisis como absorcidon atdmica. Asimismo se estudia la
viabilidad de las diferentes condiciones analizadas.

Por otro lado no estan dentro del alcance del proyecto la variacidon de otras condiciones posibles como
puede ser el estudio de la influencia de |la temperatura o de la presidn en los procesos de lixiviacién, o
la utilizacion de algunos acidos mas fuertes como podria ser el HF.



4. Estado del arte

4.1. Introduccion

El aumento de la cantidad de residuo urbano generado por el aumento del consumo de bienes ha
llevado al desarrollo de técnicas para la recuperacion energética y de material.

Las rutas de gestién de los residuos sélidos urbanos incluyen su valorizacién material a través del
compostaje, o su valorizacidn energética a través de la incineracién [18].

La incineracién o valorizacién energética es un proceso que minimiza el volumen de los residuos
mediante su combustién y aprovechando la energia que genera este proceso, para producir vapor y
electricidad.

Los materiales resultantes de este proceso son las escorias y las cenizas, que reciben un tratamiento
diferenciado en funcién de su naturaleza. Por un lado las escorias se aprovechan para el relleno de
carreteras, construcciones, restauracién de canteras o como subproducto de cementeras. Por otro
lado las cenizas son llevadas a un depdsito controlado donde se inertizan [19].

Desde los anos 80 se han hecho estudios para determinar la composicién de la combustidén de estos
residuos [1], [2]. Estos estudios estaban centrados principalmente en los elementos, metales y
metaloides como Al, Fe, Na y metales de traza como As, Pb, etc.

Se ha visto que hay una cantidad importante de metales valiosos en estas escorias, por lo tanto, se han
de recuperar. Se utilizan una serie de tecnologias de procesamiento de minerales para este fin, como
son trituracién, molienda, separacion magnética, separacién por corriente de Foucault, flotacién o
lixiviacion.

Los procesos de lixiviacion, seguidos de tratamientos térmicos son los métodos mas comunes en uso
actualmente [20]. La mayoria de los tratamientos buscan el uso de la ceniza estabilizada como material
de construccion.

La lixiviacidn de metales de cenizas estd bastante influenciado por el tipo de lixiviado, pH y ratio sélido
liguido usado, asi como la composicidn quimica de la matriz de la ceniza.



4.2. Residuos solidos urbanos

En Espafia, la cantidad de residuos generados anualmente se ha incrementado un 95,9% entre el afo
1990y el 2007, siendo la cantidad total de residuos generados de unas 25.500 toneladas en este ultimo
afio. Esto quiere decir que la producciéon de residuos esta sufriendo un crecimiento bastante grande.
Esto, en parte, es debido a que no se estan cumpliendo los pardmetros que se establecieron en el Plan
Nacional de Residuos Urbanos (PNRU) en el afio 2006.

La produccion espafiola de residuos per capita es de 484,4 kg por habitante y afio en 2012, ligeramente
inferior a la media europea que es de 517kg por habitante y afio.

El residuo sélido urbano (RSU), es heterogéneo en su composicion tanto quimica como fisica. Es
bastante dificil separar en categorias la composicidon del RSU de manera exacta ya que hay materiales
gue no se sabria exactamente en qué categoria incluirlos ya que pueden pertenecer a mds de una. Una
lista general de las diferentes categorias en la composicion del RSU se muestra en la Tabla 1.

Waste composition category Waste components

Paper Packaging paper, cardboard, wrapper, newsprint, magazines, office paper

PETE Containers, HDPE Containers, Miscellaneous Plastic Containers
Plastic Plastic Trash Bags, Plastic Grocery and other Merchandise Bags.
Durable Plastic ltems, Remainder/Composite Flastic

Glass Clear, brown, green, other
Metal Ferrous, non-ferrous, tin cans, metal foils, Other Non-Ferrous and ferrous metals

Computer-related Electronics, Other Small Consumer Electronics,

Electronics Video Display Devices, radio

Paint, VYehicle & Equipment Fluids , Used Oil, Batteries,

Houschold Hazandous Remainder/Composite Household Hazardous

. Food wastes, Leaves and Grass, Prunings and Trimmings, Branches and
Other Organics Stumps, Manures, Carpet, Textiles (rubber, clothes, synthetic, cables, leather),
Remainder/Composite Organic

Concrete, Asphalt Paving, Lumber, Gypsum Board, Rock, Soil, and Fines,

Inestsk other Remainder/Composite

Special Waste Ash, Bulky tems, Tyres, Treated Medical Waste, Remainder/Composite Special Waste

Tabla 1. Categorias de la composicion de los residuos [21]

4.2.1. Tratamiento RSU
Debido a las grandes cantidades de residuos, la mayoria de paises optan por la incineracién en vez del
depdsito en vertederos, ya que el depdsito crea un problema de espacio bastante importante. Paises
como Suiza, Japén o Alemania, incineran mas del 50% de sus residuos no reciclados [3]. La incineracion
tiene varias ventajas, entre ellas que reduce aproximadamente un 90% el volumen de residuos y que
permite una mayor recuperacion de energia.

El problema es que el proceso de incineracién no es un tratamiento final, y estas cenizas hay que
verterlas o reutilizarlas. En Europa se ha optado por la opcidn de reutilizar cantidades importantes (40-



60%) de estos residuos de incineracion de residuo sélido urbano (IRSU) en construccidn de carreteras
y propdsitos similares.

Se generan diferentes tipos de residuos en la etapa de incineracién, pero los mds importantes son las
cenizas de fondo y cenizas volantes. De hecho las cenizas de fondo son las mayoritarias. Son las que
aparecen tras enfriar con agua el producto final de la incineracidon. Son muy heterogéneas vy
generalmente incluyen trozos grandes de chatarra. La composicidn tipica de esta corriente se describe
en la Tabla 2.

e

Type of residue Typical amounts preduced (kg/ton of feed waste)
Botiom ash 250-420
Cirate siftings® 5
Boiler ash 12
Economizer ash Mo data (small)
Fly ash 10-30
Acid gas scrubbing residues:
- Dry process® 20-50
Semidry process” 1540
Wet process® 1-3

*0nly data from one incinerator.

® Including 10-30 kg fly ash.

“Dry weight of sludge from wastewater treatment; the process also produces 0.3-0.5 m* of treated
wastewater containing 815 kg of calcium and sodium chloride. Fly ash is precollected separately.

Tabla 2. Cantidades tipicas producidas de residuos por tonelada métrica de residuo incinerado [3]
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4.3. Metales estratégicos y tierras raras

Los metales o minerales estratégicos son todos esos utilizados en la industria por sus particularidades
intrinsecas. Lo que los hace ser tan valiosos o estratégicos es que son un material fundamental para la
fabricaciéon de articulos tecnoldgicos, como televisores, teléfonos méviles, etc. Es decir, para el
desarrollo y el funcionamiento de la tecnologia.

Debido a sus propiedades y caracteristicas, son elementos que van aumentando de precio en el
mercado debido al incremento de su demanda y la oferta limitada que tienen. Es por eso que se estd
investigando su recuperacion de fuentes como las cenizas de residuos sélidos urbanos, ya que
aproximadamente un 3% de éstas son metales, entre los cuales se incluyen los estratégicos y las tierras
raras.

Luego estan las tierras raras, que a pesar de su nombre cabe decir que no son tierras, sino metales y
algunos de ellos no son tan escasos, como pueden ser el neodimio o el cerio. Al igual que los metales
estratégicos, las tierras raras son altamente utilizadas en tecnologia. Son diecisiete elementos
guimicos de la tabla periddica, los quince lantdnidos mas el escandio y el itrio.

La Unién Europea (UE) ha definido como recursos criticos una lista de 15 elementos: Be, Co, Ga, Ge,
In, Mg, Nb, Ta, W, PGM (Pt, Pd, Rh, Ru, Os, Ir) y tierras raras [4].

China posee el 95% de la producciéon mundial de tierras raras y el 35% de las reservas mundiales.
Ademas es el principal consumidor de tierras raras, las cuales usan para la manufacturaciéon de
productos electrénicos de uso doméstico.

Uno de los problemas que traen estos metales es su extraccién, ya que la mayoria de los yacimientos
de éstos, suponen la destruccion parcial o total del ecosistema en el que se encuentran, ya que suelen
estar en paises en desarrollo donde las normas sobre la gestién de los residuos son generalmente
ineficaces.

En el caso de la extraccidn del uranio y sus procesos posteriores por ejemplo, los efectos ambientales
son bastante graves: contaminacion de aguas superficiales y subterraneas con acidos, metales pesados
y material radiactivo.

A parte de problemas ambientales, la extraccidon de estos metales en algunos casos también comporta
conflictos bélicos, como es el caso del coltan, que ha llevado a una guerra en el Congo.
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4.4. Soluciones para la recuperacion de metales de cenizas

Debido a la necesidad de recuperar metales de escorias provenientes de residuos sdélidos urbanos, se
han investigado una serie de tecnologias las cuales se aplican segun el tipo de escoria que tengamos y
lo que se pretenda recuperar.

Existen tres tipos de escorias segln sus caracteristicas y su origen: escorias ferrosas, escorias no
ferrosas y escorias de incineracidn [5]. En este caso nos centramos en estas Ultimas.

Durante los ultimos afios se han hecho estudios sobre el tratamiento, utilizacién y recuperacién de
metales de escorias de incineracidn [6], especialmente en Alemania y Japdn.

La recuperacion de metales de residuos de IRSU depende en gran parte de las caracteristicas de éstos
y de la estrategia de eliminacién. Como las cenizas volantes tienen una concentracion alta de metales
pesados y de dioxinas, requieren tratamientos especiales como vitrificacion por refundicion y
extraccién usando 4cido u otros solventes. Para el caso de las cenizas de fondo, se exponen dos
estrategias de recuperacién. En la primera, se procesan mecanicamente y después se utilizan para
construir carreteras, calles, etc. En la segunda, son pre-procesadas mecdnicamente, y después son
tratadas con vitrificacion donde los contaminantes organicos son destruidos y los contaminantes
inorgdnicos son estabilizados. En ambos procesos la recuperacién de metal en cenizas de fondo se lleva
a cabo en la fase de procesamiento mecdnico. En la Figura 1 se puede ver el proceso de recuperacién
de metales de cenizas de fondo, llevado a cabo por Schmelzer (1995) [7]. En los resultados se puede
ver que se obtiene un 62,6 wt % de ceniza procesada, 35,5 wt % de material magnéticoy un 1,9 wt %
de material no férrico, de las cenizas de fondo. El material magnético contiene un 20-30% de Fe.

Tras procesar este material magnético con la trituracién y separacién himeda magnética, se obtiene
chatarra fina con un 90% de Fe y un concentrado de hierro con un 50-55% de Fe.

Los materiales no ferrosos son principalmente Al, Cu, Zn, los cuales se pueden recuperar con una
separacion por gravedad en mojado, obteniendo asi productos ligeros, los cuales contienen un 95% de
Al y productos pesados, con aproximadamente 55% de Cu, 30% de Zn, 2,5% de Pb, 1% de Sny 1% de
Ag [7].

Magnetic Eddy-current Crushing
separation separation

-
. 1 !
[nput W—P@m Magnetic MNon-ferrous

v

5+ 4 mm
y

0-45 raterials materials
= . Edd Processed ashes
' Magnetic y-current to storage and
separation separation hom jaing

Figura 1. Proceso de recuperado de metales de residuos de incineracion [7]
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5. Metodologia experimental
5.1. Materiales

En los diferentes experimentos se han utilizado cenizas volantes (FA) como base, de la cuales se ha
extraido metales como el zinc o el cobre por diferentes métodos analiticos tales como la lixiviacidn o
a partir de intercambio i6nico con resinas.

5.1.1. Cenizas de fondo de horno
Las cenizas de fondo son uno de los productos de la incineracién de residuos sdlidos urbanos,
compuesto por escorias de silicato vitreo, objetos metalicos, piezas de vidrio, cerdmica y minerales con
altos puntos de fusion. Son las cenizas que, tras el proceso de combustion, quedan en el fondo del
horno.

Estan compuestas principalmente por Si y Al, pero también estd compuesta en menor cantidad por
otros elementos tipo Fe, Na, K, Ti, S, Mg ademas de otros elementos que son peligrosos para el
medioambiente como Zn, Cr, As, etc. Estos metales aparecen debido a procesos de condensacion. En
la Tabla 3 podemos ver la composicion de una muestra de cenizas volantes y cenizas de fondo
obtenidas por Hjelmar (1996) [8].

Component Unit Bottom ash Fly ash

5 glke 210-290 95190
Al glke 47-72 4978
Fe glke 27-150 15-35
Ca glke 65497 74-130
Mg glke 7.7-19 11-19
K glke §9.2-22 2347
Na glke 2241 2257
T glke 3272 7512

5 glke 1.3-8 11-32
Cl glke 1.2-32 45-101
P glke 2013 4596
Mn glke <0.7-1.7 0.5-1.7
Ag mefke 4.1-14 31-95
As mgfke 19-%0 49320
Ba mefke =270 G20-1%00
Be mefke md Md

Cd mefke 1.4-40 250450
Co mgfke < | 0= 2064
Cr mefkg 230600 140520
Cu mefke D400 B60-1400
Hg mgfke <(01-3 0857
Mo mefke 2540 1544
Ni mefke BO—190 92240
Pb mgfkg 1300540 TAM—15000
Se mefke (.68 6.1-31
5n mgfke < 1001 30K) 14014900
Sr mgfkg 1 T0-350 < H-250
v mefke 1690 32150
W mgfke <20-50 MNd

In mgfkg 1800620 15000 1008

Tabla 3. Composicion de residuos de IRSU [8]

Estas cenizas tienen un tratamiento posterior con el objetivo de recuperar diferentes compuestos
como metales ferrosos o metales no ferrosos. Un procesamiento tipico de estas cenizas de fondo
puede verse en la figura 2.
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e particles | Light-weight Delivery to
; to bunker | material, customer after
| 1o bunkes intermediate stor.

Figura 2. Proceso tipico de tratamiento de cenizas de fondo de horno [22]

En Espafia, en las ultimas décadas, la produccion de cenizas y escorias ha ido disminuyendo poco a
poco, pasando de una produccion de 9.130 kt hace 30 afos, a una produccién de 1209 kt en el afo
2010. Estas cenizas se emplean bdsicamente en el sector cementero y para la construccion de
carreteras. En Europa en 2008 la produccidn de cenizas y escorias fue de 42.356 kt, de las cuales el
88,5% fueron cenizas volantes.

El uso principal de estas cenizas es el de construccion de carreteras o propdsitos similares como
materiales de construccion.

5.1.1.1. Caracterizacién quimica
Como se ha dicho anteriormente, las BA estdn compuestas principalmente por Si y Al que provienen
de oOxido de silicio (SiO;) y 6xido de aluminio (Al,03). Ademas de estos, estan formadas por otros
elementos en menor cantidad como el Zn, Cr, etc los cuales limitan el uso de las cenizas ya que son
elementos lixiviables, lo cual se estudia en este proyecto.

Los principales compuestos minerales son aluminiosilicatos amorfos, pero hay otros compuestos como
mullita (3Al,032Si03), cuarzo (SiO), magnetita (Fes0.), cal (Ca0) y feldespatos.

Cabe decir que la composicién quimica de las cenizas es muy variable dependiendo de la composicién
guimica de los componentes del carbon.

5.1.1.2.  Clasificacion
Existen diferentes clasificaciones de las cenizas a partir de diferentes criterios. Una de ellas es segln
su contenido en cal, la cual diferencia las cenizas en dos clases: clase Cy clase F.

Las de clase F provienen de la calcinacion de carbén bituminoso, tienen una cantidad pequeia de cal,
normalmente inferior al 15% y mayor combinacién de silice, aluminio y hierro. Tienen propiedades
puzolanicas, que consiste en la capacidad de un material para reaccionar con el hidréxido de calcio
para formar compuestos.
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Las de clase C provienen de la calcinacién de carbén sub-bituminoso y tienen una mayor cantidad de
cal que las de clase C. A aparte de propiedades puzolanicas también tienen propiedades cementicias.

5.1.2. Resinas de intercambio
Las resinas de intercambio idnico convencionales consisten en una matriz de polimero reticulado con
una distribucidn relativamente uniforme de huecos de iones activos en la estructura.

Los materiales de intercambio idnico suelen prepararse como esferas de tamafo y uniformidad
especifica. El tamafio varia entre 0.3mm y 1.2mm.

En la Figura 3 tenemos un ejemplo de una de estas esferas con un caso de una resina de intercambio
catidnico con una matriz cargada negativamente y iones intercambiables positivos (cationes).

Figura 3. Esquema de una resina de intercambio catiénico con matriz cargada negativamente y
iones intercambiables positivos.

5.1.2.1. Lewatit TP 207
Es una resina de intercambio catiénico macro porosa débilmente acida con grupos iminodiacetato
guelantes para la extraccion selectiva de cationes de metales pesados de soluciones débilmente acidas
a débilmente basicas.

Funciona bastante bien en aplicaciones como:

e Concentracidn, extracciony recuperacion de metales pesados de soluciones hidrometalurgicas

e Eliminacién de metales contaminantes de bafios de procesamiento

e Eliminacién de metales pesados de aguas subterraneas contaminadas con el propdsito de
potabilizarlas

Esta resina no elimina ninglin metal pesado en soluciones que contengan EDTA o NTA. Solo el cadmio
se elimina de soluciones que contienen cianuros.

En la Figura 4 se muestra el proceso que sigue la resina para captar iones metalicos. Los iones metalicos
substituyen a los iones sddicos en la matriz de la resina cuando ha sido equilibrada en una solucién
acuosa.
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Figura 4. Proceso de captacion de un metal usando Lewatit TP 207

5.1.2.2. Lewatit OC 1026
Es una resina macro porosa basada en poli estireno reticulado que contiene Di-(2-etilhexil) fosfato

(D2EHPA). Este extractante se incorpora directamente durante la formacion del copolimero vy se fija
por adsorcién.

Esta resina puede ser utilizada para eliminar ciertos iones metdlicos de soluciones acidas y neutras. Se
puede asumir que cualquier ion que pueda ser eliminado por D2EHPA serd absorbido por la resina. Las
ventajas que tiene esta resina comparada con la extraccion con solventes son que no se requiere un
solvente organico, no hay problemas de separacién de fase, y se requiere un equipamiento simple para
llevarse a cabo.

Es una resina muy eficaz para la eliminacién de iones Zn(ll) de soluciones de residuos que contienen
iones de este metal ademas de iones de otros elementos [9].

El ingrediente activo de la Lewatit 1026 esta en fase de acido éster, lo que quiere decir que puede ser
utilizada directamente. Ha de evitarse la exposicion a hidroxido de sodio o carbonato sddico ya que el
ingrediente activo se desplazaria de la resina. Ademas, la solucion debe tener siempre un pH inferior
ad.

m n

Figura 5. Estructura de la matriz de Lewatit OC 1026
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5.1.2.3. Lewatit TP 214
Es una resina mono esférica macro porosa quelante, es decir que puede combinarse con iones
positivos bivalentes y trivalentes, con grupos tiourea los cuales tienen gran afinidad por el mercurio y
metales preciosos como el oro, plata o platino. Gracias a su afinidad por estos compuestos, es una
resina que funciona bastante bien en casos como:

e Eliminacién del mercurio en procesos de lavado de gases de combustion
e Eliminacién de mercurio de aguas subterrdneas
e Separacién y recuperacion de metales en hidrometalurgia

La resina tiene una matriz de poli estireno reticulado, la cual se puede observar en la Figura 6 [10].

.-===+.polystyrene

H H2'
; —c—CcA

Figura 6. Estructura Lewatit TP 214

5.1.2.4. Lewatit TP 272
La Lewatit TP 272 es una resina macro porosa basada en un poli estireno reticulado, que contiene 4cido
Bis-(2,4,4- trimetilpentil) fosfdrico. Este ingrediente activo es incorporado directamente durante la
formacién del copolimero, fijado por adsorcién vy distribuido homogéneamente a altas
concentraciones.

Se asume que los iones que puedan ser eliminados con Bis-(2,4,4- trimetilpentil) fosfdrico, también
seran absorbidos por la resina TP 272. Es bastante eficaz en la recuperacién de metales pesados de
soluciones de sulfatos y cloruros. Tiene una gran afinidad para captar iones de cobalto. La quimica de
extraccioén se basa en el mecanismo de la Figura 7.

Las ventajas que tiene frente a la extraccion con solventes son que no hay problemas de separacion
de fase, no se requiere un solvente organico para la dilucion del liquido extractante.

El ingrediente activo de la resina esta en forma de acido libre, lo que quiere decir que puede ser
utilizado sin un tratamiento previo. Debe evitarse la exposicién a hidréxido de sodio o potasio asi como
al carbonato sédico o potasico ya que si no podria estropearse el ingrediente activo.

La densidad de esta resina es menor que la del agua, por lo tanto tiende a flotar en ella.
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Figura 7. Mecanismo extraccion iones metdlicos con Lewatit TP 272

5.1.2,5. Lewatit OC 1069
Es una resina macro porosa adsorbente basada en un poli estireno reticulado con una gran superficie
sin ningun grupo funcional. Tiene buena estabilidad quimica y mecdanica. Puede ser utilizada en la
extraccién o purificaciéon de productos naturales o sintéticos en la industria quimica o farmacéutica.

Adsorbe y elimina surfactantes anidnicos, catidnicos y no idnicos, colorantes y materiales organicos
inertes, materiales organicos no polares de baja masa molecular.

5.1.2.6. Purolite S 910
Es una resina quelante, disefiada para la eliminacién de cationes de metales como el cobre y el hierro
de agua u otros disolventes incluso a bajos pH. Ademas puede ser utilizada para la recuperacién de
trazas de metales preciosos en soluciones diluidas. No puede ser utilizada para la eliminacion de
metales alcalinos. Sus principales aplicaciones son la eliminacion de metales pesados en procesos
hidrometalurgicos [11].

Tiene una estructura poli acrilica reticulada con divinil benceno y su grupo funcional es una aminoxima.

5.1.2.7. Purolite S 940
Es una resina quelante macro porosa basada en una matriz de poli estireno reticulado con divinil
benceno (DVB) substituido con grupos activos aminofosfonicos débilmente acidos. Su estructura
guimica facilita la formacion de complejos con iones metalicos. Las resinas aminofosfonicas forman
complejos mas estables con cationes de baja masa atdmica. Su principal aplicacidon es la
descalcificacion de la salmuera [11].
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5.1.2.8. Purolite S 957
Es una resina macro porosa quelante la cual incorpora grupos funcionales fosfonicos y sulfonicos en
una matriz resistente mecanica y osmatica. Estas propiedades combinadas le dan una alta selectividad
por el hierro y otros metales de transicidon, incluso en soluciones acidas. Tiene una matriz de poli
estireno reticulado con DVB.

Esta resina ha sido especialmente disefiada para la eliminacidn selectiva de hierro férrico de soluciones
acidas, asi como electrolito de cobre o de soluciones de proceso de niquel, cobalto o zinc. También
puede ser utilizada en la eliminacidn selectiva de algunos metales a niveles de traza de aguas de pH
neutras, para potabilizarlas. También tiene una buena selectividad al uranio y otros elementos
lantanidos, lo que la hace Uutil en otras dreas de uso.
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6. Métodos experimentales

6.1. Caracterizacion de las cenizas de fondo de horno de
incineracion

La muestra de cenizas corresponde a una muestra de residuo solido urbano (RSU) provenientes de la
empresa TERSA. Inicialmente la muestra era muy heterogénea, ya que contenia trozos grandes de
metal y diferentes residuos, y ademas estaba himeda, por lo que el primer paso fue extraer una
submuestra y secarla en el horno a 602 durante una noche.

Una vez con la muestra seca, para homogeneizarla, se pasé por un molino para que mas o menos toda
la muestra tuviera un tamafio relativamente parecido y adecuado para los posteriores experimentos,
ya que como se ha dicho, inicialmente era muy heterogénea y tenia tamafios de particula bastante
grandes.

Ya con la muestra pasada por el molino, con tal de obtener algo parecido a cenizas volantes, se paso
la muestra por tres tamices de diferentes tamafios de poro: 0,89 mm, 0,3 mm, 0,2 mm. De los tres
tamarnios se escogid el mds pequefio porque era el tamafio mayoritario y ya que cuando mds pequefio,
mads se asemeja a cenizas volantes.

La concentracidon de los elementos contenidos se determina con el método de ICP-OES para los
elementos mayoritarios y con el ICP-MS para los elementos minoritarios o traza. Estos andlisis han sido
llevados a cabo por un laboratorio externo.

Para conocer los compuestos cristalinos de las cenizas se ha utilizado el método de difraccion con rayos
X (XRD). Este método nos da informacién cualitativa sobre los elementos presentes con
concentraciones superiores al 1-2% en masa de la muestra. Los materiales amorfos o compuestos que
son cristales muy pequefios no se detectan con este método.

Con el método scanning electron microscope with energy dispersive x-ray analysis (SEM-EDX) se
obtiene una imagen por encima de los 100.000 aumentos a partir de un barrido de la muestra con un
haz de electrones. A parte también se obtiene el andlisis elemental de la superficie.
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6.2. Experimentos de lixiviacion

En esta serie de experimentos el objetivo es extraer metales contenidos en las cenizas mediante la
lixiviacién de una manera dptima.

Existen factores que afectan al comportamiento de todo tipo de materiales frente a la lixiviacion. Estos
factores estan relacionados con parametros intrinsecos al material, ya pueden ser fisicos o quimicos,
y con parametros ligados a al ambiente que lo rodea. Por eso es necesario saber qué factores son
influyentes en la lixiviacidon para poder decir que la lixiviacidn sera éptima.

En este trabajo nos hemos centrado en los siguientes pardmetros: valor del pH, naturaleza del acido
fuerte, concentracion y relacion entre volumen del lixiviante y la masa del material (L/S).

Habria mas factores posibles a estudiar como la temperatura de la disolucidn, el tiempo de contacto,
etc.

Cada experimento se ha hecho por duplicado y al acabar se hace la media del valor del pH de equilibrio.

Previamente a estos experimentos de lixiviacién se ha buscado la relacién L/S éptima tanto por
bibliografia [12] como por otro experimento explicado mas adelante. Esta relacidn es L/S=20. A partir
de este dato, cada experimento se ha realizado mezclando 1,25 gramos de ceniza en 25 ml de
disolucién para obtener la relacién L/S de 20.

6.2.1. Influencia del ratio liquido solido
La influencia del ratio (L/S) en la liberacién de metales de las cenizas volantes ha sido estudiado a pH
2 usando acido clorhidrico a diferentes ratios: 5, 10, 20, 30, 50. Estos ratios han sido obtenidos
afiadiendo diferentes cantidades de ceniza a 100 ml de solucidn.

6.2.2. Influencia de la naturaleza y concentracidon de acido fuerte
Estos experimentos han sido llevados a cabo con tres dacidos diferentes: HCl, HNOs; y H,SO..
Posteriormente se ha estudiado el uso de un reactivo con poder complejante como el tiosulfato de
sodio Na,S,0;-5H,0.

Las concentraciones utilizadas han sido diferentes en cada acido, pero dentro de un mismo rango, que
va de 3M a 0,01M.

Una vez mezcladas las cenizas con las disoluciones, se media el pH, obteniendo asi un pH inicial, y tras
una agitacién de 24 horas, se volvia a medir el pH obteniendo un pH final.
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6.3. Experimentos de intercambio idnico con resinas

En estos experimentos se ha buscado la influencia del pH en diferentes resinas a la hora de extraer
metales de las cenizas volantes. Se han utilizado 8 resinas a pH 2, 2,5, 3, 4 y 6, conseguido a partir de
pequefias adiciones de HCl y NaOH 3M.

Se prepard una muestra inicial a partir de 500ml de agua destilada y 25 g de cenizas, obteniendo asi
L/S=20. A partir de pequefias adiciones de HCI 3M se obtiene pH=2 en la disolucién. Como el volumen
afiadido de HCl era considerable, se recalcula el nuevo L/S a partir del nuevo volumen total y se hace
una adicion de cenizas para que de nuevo el L/S vuelva a ser 20. Para finalizar se vuelven a hacer
adiciones de HCl 3M obteniendo nuevamente pH=2 y en este caso el volumen afadido era
practicamente insignificante.

Se ha utilizado agitacidon a 500 rpm durante todo el procedimiento para que la medida del pH fuera lo
mas homogénea posible. Una vez obtenido el pH deseado, se dejé la muestra en agitacion 72h y se
volvié a medir el pH.

Se mezclaron 2 g de resina con 20 ml de esta muestra inicial y después de una pequefia agitacion se
ha analizado el pH inicial. Tras agitacidén de 24 horas se determina el pH final. Posteriormente se
analizan las muestras para poder ver la capacidad de retencién de cada resina.
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7. Métodos analiticos

En este apartado se describen las diferentes técnicas analiticas utilizadas tanto para conocer la
concentracion de metales de las muestras de cenizas lixiviadas como las técnicas para conocer la
composicion elemental de las cenizas.

7.1. Analisis de muestras

Estos andlisis nos permiten saber la concentracidn de los metales contenidos en la disolucién tras la
agitacién junto a las cenizas. En concreto se han utilizado dos técnicas que son la espectroscopia de
absorcién atémica (AAS) y el plasma de acoplamiento inductivo (ICP). La primera de estas técnicas se
ha utilizado para conocer Unicamente la concentracion de Zn y Cu de las muestras y el ICP para todos
los elementos.

7.1.1. Espectroscopia de absorcion atémica (AAS)
La espectroscopia de absorcién atédmica es un método de analisis cuantitativo aplicable a para muchos
metales y unos pocos no metales.

La base de esta técnica es la absorcidn de radiacidon de una longitud de onda determinada por parte
de atomos que tengan niveles energéticos cuya diferencia en energia corresponda en valor a la energia
de los fotones incidentes. La cantidad de energia absorbida estd determinada por la ley de Beer, que
relaciona esta pérdida de poder radiante con la concentracion de la especie absorbente y con el
espesor de la celda que contiene los atomos que absorben.

Tiene diferentes componentes de los cuales cabe destacar la fuente emisora, que es una ldampara de
catodo hueco, cuyo catodo esta constituido por el mismo elemento quimico que queremos analizar en
la muestra, recibiendo de esta forma una radiacién monocromatica. El inconveniente es que se
necesita una lampara para cada elemento que queremos analizar.

Otro elemento a destacar es el atomizador, que en este caso estd compuesto por una llama de aire-
acetileno la cual atomiza las muestras liquidas o en disolucién generando vapor de dtomos libres en
estado fundamental capaz de absorber la energia proveniente de la fuente emisora.

También es necesario un sistema de lectura el cual transforme la sefial de corriente a una sefial que
podamos interpretar como absorbancia.

Hay mds componentes como el amplificador o el quemador. En la Figura 8 se puede ver una
representacidn tipica de los componentes instrumentales de un equipo de espectroscopia de
absorcién atémica.
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Figura 8. Componentes principales de un espectrometro de absorcion.

Previamente al analisis de las muestras hay que hacer patrones de las especies que vamos a analizary
filtrarlas para evitar impurezas que puedan dafiar el equipo.

La muestra en forma liquida es aspirada a través de un tubo capilar y conducida a un nebulizador donde
se desintegra y forma unas gotas muy pequefias. Estas gotas son conducidas a una llama donde se
forman los atomos, los cuales absorben la radiaciéon emitida por la lampara. La seial de la lampara
llega a un monocromador que bdsicamente discrimina todas las sefales que no sean la importante.
Esta sefial llega a un detector y a un sistema de lectura.

Podemos ver la instalacidn de esta técnica utilizada en el laboratorio en la figura 9.

-

Figura 9. Equipo AAS del laboratorio
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7.1.2. Plasma de acoplamiento inductivo (ICP)
Es un método de analisis que permite determinar de forma cuantitativa la mayoria de los elementos
de la tabla periddica a niveles de traza a partir de muestras en disolucién acuosa.

Un equipo de ICP se compone de diferentes partes, las principales son:
El gas plasmdgeno o generador de plasma. El mds utilizado es el argon.

La antorcha, la cual esta constituida por tres tubos concéntricos. Por los tubos mas externos llega el
argon, el cual generara el plasmay por el interno llega la muestra en forma de aerosol hasta el interior
de la llama.

El generador de radiofrecuencia, se encarga de aportar energia externa al plasma mediante un sistema
de acoplamiento.

El sistema 6ptico, que tiene como finalidad separar cada una de las radiaciones monocromaticas que
distinguen cada elemento entre el haz policromatico que forma la muestra debido a la mezcla de
elementos.

En esta técnica, la muestra liquida es transportada por una bomba peristaltica hasta el sistema
nebulizador donde es transformada en aerosol gracias a la accion del gas argdn. Este aerosol es llevado
a la zona de ionizacién. La zona de ionizacién es un plasma generado a partir de someter un flujo de
argoén a la accién de un campo magnético oscilante inducido por corriente de alta frecuencia. Dado
que en el plasma se pueden llegar a temperaturas muy altas, de hasta 8000 K, los 4&tomos presentes
en la muestra son ionizados o excitados. En su estado elemental, estos atomos emiten radiaciones de
una longitud de onda caracteristica de cada elemento. Esta radiacidn pasa a través de un sistema
optico que separa la radiacién segun longitudes de onda. Finalmente, un detector mide la intensidad
de cada una de las radiaciones relacionandola con la concentracidén de cada elemento en la muestra.

En el esquema de la Figura 10 se ven los componentes principales de un ICP.
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Figura 10. Componentes y esquema tipico de un ICP
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7.2. Analisis de muestras sdlidas

7.2.1. Difraccion de rayos X (XRD)
Esta técnica es una técnica llamada indirecta ya que hacemos uso de una ley fisica para obtener la
distancia entre &tomos de una estructura cristalina.

En primer lugar, la difraccidn es un fendmeno natural que ocurre cuando una onda incide sobre un
obstaculo que esta separado por una distancia del mismo orden de magnitud que la longitud de onda
del haz incidente.

Esta técnica consiste en hacer incidir radiacidon sobre la superficie. Esta radiacién chocard con
diferentes planos de la estructura. En este caso en la Figura 11 tenemos dos planos paralelos.
Podremos variar el angulo de incidencia de la radiacién de tal manera que para un determinado angulo
se puede producir un fendmeno en el cual la distancia viajada por una onda paralela que incide en el
plano inferior es igual a un multiplo de longitudes de onda de la onda del haz incidente. Es decir, la
onda que se difracta en el plano superior y la onda que se difracta en el plano inferior a la salida estan
en fase. Cuando se cumple esta condicién se produce un reforzamiento en las ondas difractadas que
produce una sefial muy intensa, la cual puede ser detectada y nos indica para que dngulo se produce
la difraccién.

Haz
difractado

Haz
incidente

Flanos
atomicos

Figura 11. Esquema radiacion incidente sobre superficie

Esto se cumple cuando la longitud de onda es igual a dos veces la distancia interplanar por el seno de
theta, siendo theta el angulo del haz incidente con los planos cristalinos. Esta es la ley de Bragg, que
es la ley en la que se basa la difraccién de rayos X:

A=2-d-sinf

En la formula se puede ver que se relaciona la longitud de onda del haz incidente, que suele ser un
pardmetro conocido con la distancia interplanar. Para los angulos que no satisfacen esta ley, las
interferencias seran destructivas y por lo tanto no seran detectadas.

El resultado de esta técnica se lee en un difractograma. Variando el dngulo de incidencia y el dngulo
de difraccion obtenemos un diagrama en el cual tenemos la intensidad de rayos x difractados en
funcién del dngulo 2 theta. El dngulo es 2 theta porque sumamos el angulo de incidencia al angulo de
difraccidn.
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7.2.2. SEM-EDS
SEM proviene de las siglas microscopia electréonica de rastreo, y se basa en enfocar un haz de
electrones por toda la superficie de la muestra, obteniendo una imagen muy detallada debido a la
interaccion entre la muestra y los electrones. Es una de las técnicas mas utilizadas para obtener
imagenes con una alta resolucidn de la superficie de las muestras.

Asociando esta técnica con la espectroscopia de rayos X por dispersion de energia (EDS), se pueden
identificar los elementos que hay en la muestra, ya que cada elemento tiene una longitud de onda
caracteristica.
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8. Resultados y discusion

8.1. Caracterizacion de las cenizas

El primer paso ha sido caracterizar las cenizas de fondo del horno de incineracidn utilizando las técnicas
de analisis estructurales, conociendo asi su composicién elemental, los componentes quimicos
presentes y alguna posible fase cristalina.

Como se ha dicho anteriormente, las cenizas provienen del centro de reciclaje TERSA.

Se han realizado andlisis en diferentes superficies de la muestra y en dos muestras distintas, ya que es
bastante heterogénea, para poder ver si también es heterogénea en su composicidon quimica. En la
tabla 4.1 obtenida mediante analisis SEM-EDS, podemos ver la composicién quimica de dos de esas
superficies analizadas de la muestra 1 y en la tabla 4.2 se puede ver una superficie de la muestra 2.

Lo primero que se observa es que en la misma muestra 1, tenemos una diferencia bastante grande en
los elementos que hay, que son el bario y el plomo. Mientras que en la superficie 1 el bario es el
elemento predominante, en la otra muestra ni si quiera aparece. Lo mismo ocurre con el plomo pero
al revés, en la superficie 2 es el elemento predominante y en la superficie 1 no aparece.

Vemos que sin tener en cuenta el oxigeno (y descartando bario y plomo), el calcio es el elemento
principal en ambas muestras. Cabe destacar que la muestra 1 no contiene hierro, cosa que no se espera
que sea asi ya que como se ha visto en el apartado de RSU, estos contienen hierro.

En general los resultados EDS muestran una distribucién heterogénea de los elementos en las
superficies de las muestras y, debido a que usamos polvos en lugar de muestras planas y no se calibra
con estdndares de cada uno de los elementos, no se puede llevar a cabo un analisis cuantitativo de
rigor, sin embargo son los suficientemente buenos para el proyecto.

Element ” 0] Na Mg Al Si P S cl Ca Cu Zn Ba Pb

Superf1| 2750 082 083 084 199 061 9,65 0,72 566 2,39 2,31 46,67 -
Superf2 | 33,36 0,80 - 067 6,97 0,66 - 089 1481 3,12 2,74 - 35,99

Tabla 4.1. Composicion quimica en % en masa de muestra 1

Element| O Na Mg Al Si P S d Ca Ti Fe Cu Zn

Superfl” 55,32 192 1,07 1,53 668 201 242 088 2262 055 120 192 1,86

Tabla 4.2. Composicion quimica en % en masa de muestra 2
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En las siguientes figuras (Figura 12) se muestran los espectros de rayos X recibidos y procesados por el
detector en funcién de la energia de los niveles atdmicos de elementos detectados. La informacion de
la composicién elemental mas localizada (analisis puntual) se generé al mantener fijo el haz de
electrones en varios puntos de las micrografias, que se muestran mas adelante, en los que se realizaron
el barrido total (andlisis global) y se midié el espectro de rayos X correspondiente.

. ) Spectrum 1

10
Full Scale 903 cts Cursor: 10.239 (8 cts) keV
Figura 12.1. Espectro rayos X superficie 1 muestra 1

Spectrum 2
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Figura 12.2. Espectro rayos X superficie 2 muestra 2
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Figura 12.3. Espectro rayos X muestra 2

Es a partir de los espectros de rayos X, que el software del equipo SEM integra los picos encontrados y
normaliza respecto al elemento de mayor intensidad para asi obtener el analisis elemental mostrado
en las Tablas 4.1y 4.2.

En la figura de la muestra 1 superficie 1 se puede ver una serie de picos juntos con un pico grande
central indicando que hay una gran cantidad de bario. Asi mismo en la muestra 1 superficie 2 podemos
observar practicamente lo mismo con el plomo.

En las tres figuras también destaca el pico del calcio, que es un elemento bastante presente en todas
las muestras.

Las micrografias SEM de las muestras 1y 2 para diferentes magnificaciones se muestran en la Figura
13. A primera vista se puede observar en las micrografias de las Figuras 13.1y 13.2 que la muestra se
caracteriza por particulas de forma irregular y de diferentes tamafios. A partir de la escala que aparece
de 1 um se puede observar que el tamafo de las particulas es de unos 20 um como medida
predominante, aunque es bastante heterogéneo. En la Figura 13.2 ademas se puede ver un elemento
muy brillante. Esto se debe a que es un metal.

En el caso de la muestra 2, Figura 13.3, se muestra una formacidn de particulas que aproximadamente
podriamos dividir en dos grupos. El primero corresponde a particulas de forma irregular con superficies
rugosas de un tamafio de aproximadamente 30 um de lado. El segundo tipo, son particulas mucho mas
pequefias que las anteriores, de aproximadamente 5 um de lado. Son mucho mas abundantes y
aunque no se puede decir exactamente, aparentan una forma de poliedro irregular, a diferencia de las
primeras que parecen mas esféricas.
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Figura 13.3. Micrografia SEM muestra 2
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Del difractograma XRD que se muestra en la Figura 14, podemos ver que la muestra de cenizas tiene
una cantidad bastante grande de fases cristalinas y que en estas fases los minerales mas comunes son
calcita, cuarzo y anhidrita, ya que sus picos caracteristicos estdn muy bien definidos. El cuarzo es uno

de los compuestos cristalinos mas habituales en las cenizas.

M
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Figura 14. Difractograma XRD

Las concentraciones de los elementos en las cenizas han sido determinadas con el analisis ICP-OES para
los elementos mayoritarios con ICP-MS para los elementos de traza tras una disolucidn total en una
mezcla de acidos, en los cuales se incluye HF. Esto ha sido llevado a cabo por un laboratorio externo.
Las concentraciones obtenidas han sido comparadas con la bibliografia en la tabla 5.
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104000 38000 - 17000 31402
88 68 11,9 - 10,4
4190 1300 1404 749 1314
- - 2,28 2,8 3,8
89700 93000 - - 186230
400 4 5,62 8,9 7,1
- 3000 - - -
838 490 367 180 355,4
- - 1,51 - 1,3
1260 2700 3490 2230 1450
- - 1,87 - 1,5
- - - - 1,4
- - 0,92 - 0,9
21500 70000 - 32000 25971
- - 2,7 2,6 2,1
- - 0,39 - 0,3
37800 11000 - - 8328
- - 18,8 - 16,7
- - 26,6 9 26,64
- - 0,17 - -
20700 12000 - - 16797
1510 1000 - - 450
- - 16,5 8,6 6,10
41700 38000 - - 28555
114 240 224 120 70,5
- 3000 - - 12994
10600 1400 1517 540 1519
- - - 8,31 27,1
41900 8000 - - 14130
346 86 119 - 75,5
- - 10,2 0,96 2,1
35 - - 0,45 0,6
- 183000 - - -
- 310 201 74 137,7
- - 2,26 - 2,1
390 - 440 130 625
- - 0,41 - 0,5
- - - 0,085 -
- 12000 - - 4816
- - - 0,079 -
- - 0,16 - -
; - 1,45 - 1,6
36 60 - 11 29,7
- - 1,1 - 0,6
25100 3800 3562 1600 6320
- - 108 116 80,4
- - 0,56 0,28 1,03
- 33 35,4 11 25,3
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] ; 14,5 2,2 6,2
- - - 0,21 0,7
- - - 0,29 -
- - 14,8 2,5 6
- - 1,12 1,2 2,6
- - 20,8 56 9,5
; - 2,43 0,75 2,9
- - 12,1 7,26 18,2
- - 3,35 1,9 5,1
- - 14,3 7,85 13
- - 5,51 5,3 -
- - 0,44 0,4 -
- - - 0,059 -
- - - 0,000092 -
- - - 0,0005 -

Tabla 5. Concentraciones de elementos mayoritarios y de traza en la muestra de cenizas
[23][12][24][25]
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8.2. Experimentos de lixiviacion

8.2.1. Influencia del ratio liquido solido (L/S)
Para determinar la influencia que tiene la variacion del ratio liquido sélido en la lixiviacion se ha
representado la concentracién final del metal respecto al ratio. Siguiendo la literatura [12], se
espera que la concentracion del metal aumente a medida que aumenta el ratio, puesto que al
aumentar el sélido, hay mas metal para ser liberado.

En la figura 15 se observa que el perfil es contrario a la literatura, ya que va disminuyendo la
concentraciéon de manera inversamente proporcional al ratio. Esto puede ser debido a algun
error a la hora de preparar las muestras.

Concentracion REE vs Ratio L/S

0,8
< 0,7
£ 0,6
c 0,5
O
'S 0,4 —o—La
© 7
0,3 —e—Ce
Y 0,2 Nd
C
S 01
0,0
0 20 40 60 A
Ratio L/S
Concentracion metales de transicion vs Ratio L/S
700
— 600
o
£ 500
= —&—Mn
o 400
2 cd
‘E’ 300 -
8 200 fo
S 100 ——Cu
0
0 20 40 60 B

Ratio L/S

Figura 15. Representacidn de concentracion frente al ratio: A tierras raras y B metales de
transicion
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8.2.2. Investigacion de los acidos y la concentracion
Se ha de determinar un acido y una concentracién adecuados para que el proceso de recuperacién de
metales sea 6ptimo. Un aspecto a tener en cuenta de la recuperacién de metales mediante lixiviacion,
es que puede ser que se necesiten grandes cantidades de acido debido a que las cenizas contienen
fracciones grandes de compuestos alcalinos como Ca0O, Ca(OH), y CaCOs.

Los resultados de los experimentos de lixiviacion con concentraciones constantes se muestran en la
tabla 6 (concentraciones en mg/L). En el caso del tiosulfato las concentraciones de elementos lixiviados
eran demasiado bajas y solo se han tenido en cuenta el zinc y el cobre.

Se aprecia que la concentracion del 4cido afecta de una manera significativa a la lixiviacion. El calcio es
liberado en grandes cantidades ya que esta presente en muchos compuestos solubles en acido. Sin
embargo, disolver la ceniza en acido sulfirico ha supuesto una formacién de yeso significante, ya que
se observa que baja mucho la cantidad de calcio liberado.

Los resultados también indican que la extraccidn de Zn y Cu tiene un buen rendimiento con los acidos
a concentraciones mas elevadas, lo que es bueno ya que son metales potencialmente téxicos. No es
tan buena la extraccidon cuando se baja la concentracidén o cuando se utiliza tiosulfato. En general se
obtienen unos resultados parecidos con los tres acidos, a excepcién del calcio con el sulfurico.

Para poder obtener el maximo rendimiento de lixiviacién del Zn y Cu, y metales en general, se ha de
llevar a cabo a una concentracidn elevada, ya que si se compara la concentracion mas alta con la mds
baja se observa una diferencia de practicamente el 100% de metal liberado.

También se puede observar que el hierro es el Unico metal el cual va disminuyendo gradualmente a
medida que baja la concentracidn del acido, a diferencia de los demads, que pasa de una cantidad a
cero casi directamente. Se puede observar en la Figura 16.

HCI
Muestra | Conc (M) | Mg Ca Fe Zn Cu Cd | Mn | Co Al
1 3 530,83 | 8241,55 | 539,42 | 292,89 | 65,13 | 0,50 | 15,75 | 0,50 | 885,93
2 1 489,15 | 8048,30 | 249,45 | 281,42 | 64,41 10,50 | 12,63 | 0,50 | 778,77
3 0,2 5,00 181,57 0,50 1,00 1,00 |0,50| 0,50 |0,50| 5,00
4 0,14 239,25 | 4600,76 | 1,99 3,09 1,00 {0,501 1,59 |0,50| 5,00
5 0,01 5,00 541,18 0,50 1,00 1,00 |0,50| 0,50 |0,50| 5,00
Tabla 6.1. Concentraciones de metales de lixiviacion con acido clorhidrico
HNO;
Muestra| Conc (M) Mg Ca Fe Zn Cu [ Cd | Mn | Co Al
1 1 546,69 | 8700,90 | 336,80 | 308,96 |72,13|0,50 (14,70 0,50 | 870,91
2 0,5 515,84 |8299,04 | 187,64 | 304,66 | 43,53 |0,50(12,71|0,50 | 752,77
3 0,25 274,35 |5688,03| 0,50 | 19,65 | 1,00 |0,50| 4,00 |0,50| 5,00
4 0,2 273,05 (5067,86| 1,21 4,42 | 1,00 (0,50| 1,81 |0,50| 5,00
5 0,14 185,60 |3633,40| 0,50 1,00 | 1,00 {0,50| 0,50 |0,50| 5,00

Tabla 6.2. Concentraciones de metales de lixiviacidon con acido nitrico

36



H,SO,

Muestra | Conc (M) | Mg Ca Fe Zn Cu Cd | Mn | Co Al
1 1 578,18 | 499,61 | 511,77 | 314,87 | 74,69 | 0,50 | 15,80 | 1,43 | 966,33
2 0,6 579,19 | 658,70 | 433,48 | 313,64 | 74,41 | 0,50 | 16,07 | 0,50 | 979,95
3 0,3 641,89 | 802,31 | 211,18 | 369,66 | 65,91 | 0,50 | 15,09 | 0,50 | 867,03
4 0,15 290,54 | 637,82 | 0,50 2,93 1,00 {0,50| 2,15 | 0,50 | 5,00
5 0,08 117,19 | 622,49 | 0,50 1,00 1,00 {0,50| 0,50 |0,50| 5,00
Tabla 6.3. Concentraciones de metales de lixiviacidon con acido sulfirico
NazSzos

Muestra Concentracion (M) Zn (mg/L) Cu (mg/L)

1 3 1,131 7,04

2 1 1,962 27,70

3 0,5 1,021 26,26

4 0,2 1,005 13,38

5 0,17 0,78 10,78

6 0,14 0,988 7,42

7 0,1 0,3481 4,83

8 0,05 0,685 5,17

9 0,02 0,73 4,51

10 0,01 0,69 3,34

Tabla 6.4. Concentraciones de metales de lixiviacidon con tiosulfato
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Figura 16. Representacidn concentracidon de metales respecto diferentes acidos: A HCI, B
HNO;Y C HzSO4

Se puede comparar el rendimiento de los acidos mediante el porcentaje de extraccién Tabla 7.1. Se
observa una disminucién del porcentaje a medida que baja la concentracién del acido. Como se ha
dicho antes el calcio estd presente en muchos compuestos solubles en acido, por lo tanto es de esperar
gue tenga un porcentaje bastante elevado de extraccidon a excepcion de la extraccidn con sulfurico,
por la formacidn de yeso. Los tres acidos tienen un porcentaje muy elevado de extraccion para Zny
Cu, superior al 90% practicamente, para concentraciones superiores a los 0,5 M. A partir de los 0,2 M
y concentraciones inferiores dejan de tener un buen rendimiento, de hecho en muchos casos pasa a
ser 0.

En el caso del tiosulfato (Tabla 7.2), los porcentajes de extraccidn son practicamente nulos para el Zn
y el Cu y completamente nulos para las tierras raras el Mg y el Fe. El Unico elemento que tiene un
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porcentaje algo superior es el Cu, siendo bastante bajo igualmente. Estos datos se ven representados
en las graficas de la Figura 17.

Para poder comparar los acidos es adecuado ver a que concentracién llegan a su maxima extraccion
puesto que cuanto menos acido se requiera usar, mas econdmico serd. El clorhidrico es el que mas
concentracion necesita para obtener el maximo porcentaje de extraccidn, siendo ésta 1M. El que a
menor concentracién obtiene el maximo de extraccién es el sulfurico, a 0,25M, debido a que es un
acido mas fuerte ya que tiene dos protones. El nitrico lo hace a concentracién 0,5M. Es dificil decir a
gue concentracion adquiere el maximo el tiosulfato puesto que son porcentajes muy bajos.

Conc (M) Mg Ca Fe Zn Cu Cd Mn Co Al

3 63,20 | 88,51 | 41,54 | 92,69 89,84 | 0,14 | 70,02 | 0,04 | 56,43

o 1 58,24 | 86,43 | 19,21 | 89,06 88,84 | 0,14 | 56,11 | 0,04 | 49,60
== 0,2 0,60 1,95 0,04 0,32 1,38 0,14 | 2,22 | 0,04 | 0,32
0,14 28,49 | 49,41 | 0,15 0,98 1,38 0,14 | 7,06 | 0,04 | 0,32

0,01 0,60 5,81 0,04 0,32 1,38 0,14 | 2,22 | 0,04 | 0,32

1 65,09 | 93,44 | 2594 | 97,77 99,49 | 0,14 | 65,34 | 0,04 | 55,47

) 0,5 61,42 | 89,13 | 14,45 | 96,41 60,04 | 0,14 | 56,49 | 0,04 | 47,94
S 0,25 32,67 | 61,09 | 0,04 6,22 1,38 0,14 | 17,76 | 0,04 | 0,32
+ 0,2 32,51 | 54,43 | 0,09 1,40 1,38 0,14 | 8,02 | 0,04 | 0,32
0,14 22,10 | 39,02 | 0,04 0,32 1,38 0,14 | 2,22 | 0,04 | 0,32

1 68,84 | 5,37 | 39,41 | 99,64 100,00 | 0,14 | 70,22 | 0,11 | 61,55

8 0,6 68,96 | 7,07 | 33,38 | 99,25 100,00 | 0,14 | 71,42 | 0,04 | 62,41
a 0,3 76,43 | 8,62 | 16,26 | 100,00 90,91 | 0,14 | 67,07 | 0,04 | 55,22
B 0,15 34,59 | 6,85 0,04 0,93 1,38 0,14 | 955 | 0,04 | 0,32
0,08 13,95 | 6,69 0,04 0,32 1,38 0,14 | 2,22 | 0,04 | 0,32

Tabla 7.1. Porcentaje de extraccidon de metales para cada acido

Conc(M) | La | Ce | Nd | Al | Mn | Zn Cu Cd | Pb | Ca | Mg | Fe
3 299|1,4112,75|0,66 (4,52 0,16 | 28,35 |7,02|0,07|7,75| 0,30 | 0,08
1 299(1,4112,75|0,20 (4,52 0,21 |38,89|7,02|1,29|8,20| 0,30 | 0,08

0,5 299(1,4112,75|0,13 (4,52 0,16 | 34,26 | 7,02 0,84 | 8,09 | 0,30 | 0,08
0,2 299|1,41)2,75/|0,17 (4,52 0,16 | 14,08 | 7,02 | 0,78 | 7,48 | 0,30 | 0,08
0,17 299(1,4112,75|0,06 (4,52 |0,16 | 10,43 |7,02|0,85|7,72|0,30 | 0,08
0,14 299(1,4112,75|0,06 (4,520,216 | 6,62 |7,02|0,71|7,73|0,30 | 0,08
0,1 299(1,4112,75|0,06 (4,520,126 | 4,48 |7,02|0,20|6,88|0,30 0,08
0,05 299(1,4112,75|0,16 (4,520,218 | 3,80 |7,02|1,32|6,36|0,30 | 0,08
0,02 299|1,4112,75|0,06 (4,520,216 | 0,69 |7,02|1,07|5,42|0,30 0,08
0,01 299(1,41)2,75|/0,06 (4,520,126 | 0,69 |7,02|1,48|5,77|0,30|0,08

Tabla 7.2. Porcentaje de extraccidon de metales para tiosulfato
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Figura 17. Representacion del porcentaje de extraccidn respecto a la concentracion de acido:

A HCI, B HNO3, C H,SO, y D tiosulfato de sodio
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8.3. Experimentos de intercambio idnico con resinas

Dado que el interés esta centrado en la identificacidn de las reacciones involucradas de la extraccion
de metales, se puede relacionar el coeficiente de distribucién de metal con las reacciones de extraccién
de metales. Entonces tomando como referencia la actuacién de los extractantes acidos en la extraccién
con disolventes se puede obtener una relacidon entre ambos pardmetros [16].

M3* 4+ 3HLr = ML, + 3H* log KMLs Ecuacién (1)

Donde las concentraciones de las especies disueltas en la fase acuosa estan expresadas en mol-L, y las
concentraciones de las especies en la fase de resina estdn expresadas en mol-kg de resina.

La constante de equilibrio de extraccién de metal KML; se define por la ecuacion 1:

_ _MLs[H]® g
KML; = D |HLT Ecuacidn (2)
Teniendo en cuentaque K =D - [[ZZ]]: , log K se puede calcular con la ecuacion 4:
log(K) = log(D) + 3log[H"] — 3log(HL) r Ecuacion (3)
log(D) = log(K) — 3log[H*] + 3log(HL) r Ecuacion (4)

Posteriormente se ha hecho un tratamiento grafico de los datos de extraccién y los valores de
porcentaje de extraccién se han convertido a log D y se han representado en funciéon del pH.

La distribucion de los metales entre la fase de resina y la fase acuosa se puede obtener directamente
como:

_ MUD],
[MUD)]

Ecuacion (5)

donde [M(Il)]: es la concentracién del metal en la fase de resina con unidades de mol-kg? y [M(ll)] es
la concentracién en la fase acuosa. Teniendo en cuenta el balance de masas, la ecuacién 1 se puede
expresar como:

MUD1e=MUDDX (Y /m,.)
D =
[M(ID)]

donde [M(I1)]; es la concentracidn total inicial de metal en fase acuosa, V es el volumen de fase acuosa
y m. es la masa de resina [13].

Ecuacion (6)

Los datos de la distribucién de los metales de transicidon, REE y otros elementos en disolucién con
diferentes resinas se han graficado en las figuras 18,19 y 20 respectivamente.

Estas figuras muestran lineas rectas con diferentes pendientes las cuales estan anotadas en la tabla
8.1y 8.2 respectivamente.
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Las pendientes obtenidas estan en un rango entre 0y 1, con algunos casos particulares de pendientes
negativas. Las pendientes que son 0 no han sido graficadas puesto que se obtiene esa pendiente ya
porque los resultados de concentracion eran los mismos, estando bajo el limite de deteccién. Las
pendientes deberian ser todas positivas puesto que la reacciéon (ecuacién 1) indica que se van
formando 1/3 complejos.
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Zn Cu Mn Fe Cd La Nd Ce
Resina | pend |intersec| pend |intersec| pend |intersec| pend |intersec| pend |Intersec| pend |intersec| pend |intersec| pend |intersec
Lewatit
1026 0,789 -1,155 | 0,402 12 0,273 -0,85 | 0,309 1,191 | 0,066 -0,231 | 0,221 0,589 | 0,057 1,877 | 0,19 1,052
$957 | 0,166 0,515 | 0,146 0,569 | 0,034 0,943 | 0,087 2,683 | 0,123 -0,066 - - - - - -
TP 207 | 0,549 0,357 | 0,009 3,11 0,3 -0,44 | 0,442 0,924 | 0,251 -0,023 | 0,079 1,611 | 0,093 1,749 | 0,092 1,668
Lewatit
1069 0,589 -1973 | 0,088 2,447 0,4 -2,018 - - 0,344 -1,497 | 0,198 0,141 - - 0,28 -0,238
TP 214 | 0,017 4,434 |-0,013 2,977 | 0,047 -0,416 | 0,486 -0,35 - - 0,447 -1,535 - - 0,21 0,142
$910 | 0,147 2,421 | 0,004 2,909 | 0,16 0,833 - - 0,002 1,986 | 0,019 1,495 - - 0,059 1,448
$940 | 0,007 3,229 | 0,004 2,878 | 0,073 1,883 - - - - 0,259 0,241 - - - -
TP 272 | 0,598 -0,062 | 0,375 -0,859 | 0,379 -1,338 |-0,709 6,15 | 0,197 -0,91 | 0,317 -0,393 - - 0,327 0,035
Tabla 8.1. Pendiente de grafico logaritmico de metales de transicién y REE
Al Mg Pb Ca Si
Resina pendiente | interseccion | pendiente | interseccion | pendiente | interseccion | pendiente | interseccion | pendiente | interseccion
Lewatit 1026 0,444 0,878 0,607 -3,737 0,886 -3,581 0,446 -2,753 0,264 -0,225
S 957 -0,069 3,216 -0,04 0,906 0,245 0,837 -0,035 1,029 0,176 -0,54
TP 207 0,412 0,043 0,148 -0,156 0,307 1,071 0,073 0,881 0,2 -0,546
Lewatit 1069 0,417 0,216 -0,002 2,213 0,241 0,039 - - 0,214 0,595
TP 214 -0,452 5,625 -0,0003 2,202 0,159 2,342 - - 0,416 -0,131
S$910 - - 0,017 2,179 - - - - 0,122 2
S 940 - - 0,007 2,504 - - - - 0,105 1,706
TP 272 0,596 -0,256 0,007 5,204 0,301 -0,097 0,01 2,804 0,161 3,788

Tabla 8.2. Pendiente de grafico logaritmico de otros elementos
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En la figura 21.1, se grafica la relacion entre la extraccidn y la acidez para las tierras raras.

Vemos que tanto para el La como el Ce, hay una resina la cual tiene un porcentaje de retencién
del 100% sin importar la acidez, que es la S957. Solo hay otra resina con la retencién constante,
gue es la S940 en el caso del Ce. La resina TP207 es comparable a la S957 puesto que son las dos
Unicas resinas que tienen un 100% de retencién en un rango mds amplio de pH, solo que la
TP207 necesita un pH algo superior, en torno a 2,5. La otra resina que en algin momento tiene
un 100% de retencion es la Lewatit 1026, la cual llega a ese valor de retencién a pH 6 para el La
y a pH 4 para el Ce.

El resto de resinas, a pH 6, tienen todas un porcentaje de retencién bastante similar, en torno al
80%, pero entre ellas destacaria la S910, la cual llega a esa retencidn a pH 2,5 aproximadamente.
Las demas resinas tienen una retencidn bastante deficiente para pH inferiores a 4.

Los perfiles de algunas resinas como la TP214 o la Lewatit 1069 son parecidos a los obtenidos
en la literatura con extraccidon con dacidos organofosféricos [15], en los cuales empieza a
aumentar la retencién a partir de pH 2,5 sin llegar a ser muy alto.

La
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Figura 21.1. Efecto del pH en la retencion de las tierras raras: A La (l11) y B Ce (lll)
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En la figura 21.2 se muestran los resultados para los metales de transicion (Mn, Zn, Cu, Cd y Fe).

En el caso del Mn, figura A, destacan dos resinas: la S910 y la S940. Ambas llegan a un 100% de
retenciéon en pH 6. En este caso la mejor opcién para recuperar Mn seria la S940 ya que
practicamente no influye la acidez y desde pH 3 ya tiene su mdxima retencién. Otras dos resinas
que obtienen un porcentaje bastante elevado, de un 80%, son la TP207 y la S957, pero a pesar
de parecer bastante elevado no son muy buena opcién puesto que para llegar a su maximo
necesitan pH 6, y a pH inferiores tienen porcentajes bastante deficientes. No es hasta pH 2,5
qgue empiezan a ganar retencidén. Tras estas, dos resinas obtienen un 60% de retencion
aproximadamente en pH 6, que son la Lewatit 1026 y la TP272 aunque mientras que la Lewatit
llega a su maximo a pH 4, la TP272 no lo hace hasta pH 6, teniendo una retencion muy pobre
hasta poco antes de pH 6. Por ultimo estan la Lewatit 1069 y TP214 que son una mala opcidn
para este metal, pues su retencion es practicamente nula, entre un 10 y un 20%, y apenas mejora
al aumentar el pH. El orden de prioridad a seguir para elegir una resina en este caso seria:

S940> S910> S957> TP207> Lewatit 1026> TP272> Lewatit 1069> TP214

Para el Zn, figura B, lo primero que se observa, es que a pH 6 todas las resinas tienen muy buena
retencién, superior al 80%, la mayoria de ellas incluso un 100%. Destacarian la S910, S940 vy la
TP214, cuya retencion maxima es un 100% y no depende del pH, con lo cual serian una buena
opcidn puesto que no haria falta fijarse en el medio acido o basico de trabajo. La TP207 también
seria una buena opcidn, puesto que adquiere su mdaxima retencién a bastante rapido, a pH 3,
gue también es un 100%. Las demads no serian muy buena opcidn a pesar de acabar con un buen
porcentaje, puesto que en el caso de la Lewatit 1026 y S957 requieren pH 4 para llegar casi a
retencién mdéxima, y en el caso de la Lewatit 1069 no es hasta pH 6 que obtiene su maximo,
teniendo un porcentaje muy bajo a pH inferior a 6. En este caso el orden de prioridad seria el
siguiente, aunque cabe decir que en este caso hay opciones que son casi iguales:

TP214> S940> S910> TP214> TP207> TP272> Lewatit 1026> S957> Lewatit 1069

Con el Cu, figura C, ocurre algo similar al Zn en el cual tenemos varias resinas las cuales tienen
maxima retencidn a todo pH y esa retencién es de un 100%. Este es el caso de las resinas S910,
S$940y TP214, las cuales también actuaban bastante bien para el Zn. Practicamente igual que las
nombradas anteriormente, tendriamos la TP207, la cual a pH 2,5 ya obtiene su retencién
maxima que es también de un 100%. Las tres resinas restantes llegan a su maximo a pH 6, el cual
es similar, aproximadamente 75%. De las tres podriamos diferenciar la TP 272 que no parece
una buena opcidn puesto que su retencidn es muy baja hasta pH 4. La prioridad de resinas a
utilizar es parecida al caso del Zn:

TP214> S940> S910> Lewatit 1069> TP207> S957> Lewatit 1026> TP207

En el caso del Cd, figura D, practicamente todas las resinas obtienen su maxima retencidn en pH
2,5, excepto TP207 y S957 que lo hacen a pH 3 y 4 respectivamente. Hay 3 resinas que tienen
maxima retencion independiente del pH la cual es el 100%, que son la S910, S940 y TP214, las
cuales serian las mas adecuadas para este metal. La TP207 obtiene una buena retencién, mas o
menos 80%, a pH 6, siendo bastante bajo para pH inferiores. El resto de resinas no irian bien
para el Cd ya que apenas superan el 20% de retencion. El orden en este caso seria:

$940> S910> TP214> TP207> S957> Lewatit 1069> TP272> Lewatit 1026

Por ultimo queda el Fe, figura E, donde se ve que todas las resinas tienen 100% de retencidn a
pH 6 y que excepto la TP214, el resto practicamente tienen la maxima retencién desde pH 2. Por
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lo tanto en este caso se podria decir que la mejor es la S957 ya que es la primera en obtener la
maxima retencién, y la peor la TP214, y que el resto no afectaria mucho cual elegir.

Se observa que la S940 y la S910 funcionan muy bien para retener cualquier metal.

Las diferencias que se observan entre las diferentes resinas provienen principalmente de la
diferencia de sus grupos funcionales [17]. Cada grupo funcional tiene una reaccién diferente con
cada elemento.

La resina S957 tiene dos grupos funcionales que participan en la extraccidon del metal siendo sus
reacciones:

NR - SOsHres + M™ &> (RSOs3)n — Mres + nH*
NR — NH —POOHres + M™ ¢ (R— NH — POO)nM + nH*
La resina TP207 tiene un grupo iminodiacetico, el cual tiene la siguiente reaccién:

NR — NH — (COOH).res + M™ <> (R — NH — (COOM})),, + nH*
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Figura 21.2. Efecto del pH en la retencion de los metales de transicion: A Mn, B Zn, C Cu, D Cd
Yy E Fe

Para poder comparar la separacién de cada una de las resinas respecto a cada elemento, se
representa el porcentaje de extraccion frente al pH de todos los elementos para cada resina

(Figura 22).

Resinas como la S940 y la S910 no serian adecuadas para separar elementos ya que presentan
una buena extraccidn para cada uno de ellos.

La resina Lewatit 1069 separaria bien el Zn del Cu puesto que tienen un perfil muy diferente,
teniendo un porcentaje muy bueno de retencidn para el Cu.

52



% Retencion

% Retencion

Lewatit 1069

TP272

—8—Fe
—e—Cd
——Cu
——17n
—8—Mn
—8—la
—o—Ce
—— Al
—8—Pb
—8—Ca

—8—Fe
—e—Cd
——Cu
—8—1n
—8—Mn
—o—la
——Ce
——Al
—e—Pb
——Ca

% Retencion

% Retencion

80

60

40

20

80

60

40

20

TP214

——Fe
—e—Cd
—o—Cu
—e—7n
—8—Mn
—8—la
—o—Ce

3 4 5 6 7 &—rb
pH —8—Ca

Lewatit 1026

—8—Fe
—8—Cd
——Cu
—e—1In
—&—Mn
—8—La
—8—Ce
——Al

N
w
IS
«n
E
<

—8—Pb
pH —8—Ca

Figura 22. Extraccidn de elementos en funcion del pH para cada resina

% Retencion

% Retencion

100

80

60

40

20

-20

100
90
80
70
60
50
40
30
20
10

]

N

5940

pH

5957

pH

—8—Fe
—e—Cd
—o—Cu
—e—7n
—8—Mn
—8—la
—o—Ce
——Al
——"rb
—e—Ca

—o—Fe
——Cd
—o—Cu
—e—1In
——Mn
—8—la
—o—Ce
—o—Al
—e—Pb
—8—Ca

% Retencion

% Retencion

5910

TP207

53

—8—Fe
—e—Cd
—8—Cu
—e—17n
—8—Mn
—8—la
—e—Ce
—— Al
—8—Pb
—8—Ca

—o—Fe
—8—Cd
—o—Cu
—e—1In
—&—Mn
—8—la
—o—Ce
——Al
—e—FPb
—8—Ca



9. Costes del proyecto

En este apartado se explican los costes relacionados con la realizacién del proyecto, divididos en gastos
de material utilizado durante el proyecto y los experimentos, y costes de personal.

9.1. Costes materiales

Se tiene en cuenta el coste de los reactivos utilizados en los experimentos a partir del precio unitario
de cada uno de ellos y la cantidad utilizada.

Ademads se considera el material de laboratorio utilizado, tanto el que es de un solo uso como los
guantes, o los que pueden tener mas usos como puede ser un matraz.

También se tiene en cuenta el gasto en consumo energético tanto de los equipos como del laboratorio
en si y el consumo de agua. A parte se considera el coste de analizar muestras.

Reactivos

Concepto Cantidad Precio unidad (€/un) Precio total (€)
HCI 37% 0,25L 2,72 0,68
H,S50499% 0,04L 2,796 0,11
HNO370% 0,05L 2,785 0,14
Na,S;05:5H,0 30g 0,013 0,39
NaOH 1M 0,05L 3,56 0,18
Patrén Zn 0,02L 75,7 1,51
Patrén Cu 0,02L 75,8 1,52
Acetona 1L 3,28 3,28
Agua miliQ 150L 1 150

Subtotal 157,81

Tabla 9.1. Costes de reactivos utilizados

Material de un solo uso
Concepto Cantidad Precio unidad (€/un) Precio total (€)
Guantes 24 0,07 1,68
Jeringuillas 10 0,14 1,4
Filtros 20 um 50 0,68 34
Pipeta pasteur 5 0,02 0,1
Bolsas PE 8 0,2 1,6
Subtotal 38,78

Tabla 9.2. Costes de material de un solo uso utilizado
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Material de mas de un uso

Concepto Cantidad | Precio unidad (€/un) Precio total (€)
matraz aforado 25 mL 3 4,07 12,21
matraz aforado 100 mL 3 5,07 15,21
matraz aforado 1L 1 21,56 21,56
vaso precipitados 50 mL 1 2,47 2,47
vaso precipitados 250 mL 3 2,77 8,31
vaso precipitados 1L 1 7,16 7,16
botes 50 mL 25 0,68 17
matraz 55rlenmeyer 250 mL 5 8,18 40,9
matraz kitasato 250 mL 1 27,9 27,9
embudo vidrio 5 8,71 43,55
embudo Buchner 1 29,29 29,29
tubos de ensayo 10 mL 25 0,07 1,75
viales 20 mL 16 0,12 1,92
pipeta 10 mL 1 1,89 1,89
pipeta 25 mL 1 2,49 2,49
punta micropipeta 20 0,05 1
micropipeta 5 mL 1 39,68 39,68
iman agitacion 2 2,64 5,28
tamiz 0,2 mm 1 28,96 28,96
Subtotal 308,53

Tabla 9.3. Costes de materiales reutilizables

Analisis de muestras
Concepto Cantidad | Precio unidad (€/un) | Precio total (€)
ICP-MS/ICP-OES 71 21,13 1500,23
Absorcion atdmica 55 20 1100
Subtotal 2600,23

Tabla 9.4. Costes de analizar muestras
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9.2.

Consumo de energia

Concepto Consumo (kWh) | Precio unidad (€/kW) | Precio total (€)
Agitador 15 0,15 2,25
Horno 130 0,15 19,5
Maquina vacio 5 0,15 0,75
Refrigerador 7,9 0,15 1,19
Subtotal 23,69

Tabla 9.5. Costes de energia

Costes de personal

Se ha de considerar los costes del personal encargado de la realizacidon del proyecto. Se hace un
cOmputo global de horas teniendo en cuenta actividades como experimentacion, escritura de la

memoria, etc.

9.3.

Costes de personal

Concepto | Cantidad | Tiempo (h) | Coste unitario (€/h) | Precio total (€)
Ingeniero 1 500 12,5 6250
Supervisor 2 40 50 4000
Subtotal 10250,00
Tabla 10. Costes de personal
Coste total

La suma de los costes de material y los costes de personal da el total de gastos de realizacion del
proyecto. Esto es una estimacidn, los costes reales podrian ser mayores.

Costes totales

Concepto Precio total (€)
Costes por material 3105,45
Costes de personal 10250

TOTAL 13348,44

Tabla 11. Costes totales
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10. Impacto ambiental y buenas practicas de laboratorio

En este apartado se analiza qué impacto ambiental ha tenido el proyecto, tanto la gestién de los
residuos generados en los experimentos como el consumo eléctrico y su influencia en el medio.

10.1. Descripcion del medio de trabajo

El proyecto ha sido realizado en su totalidad en los laboratorios del Departamento de Ingenieria
Quimica de la ETSEIB, a excepcion de algunos analisis de muestras llevados a cabo tanto en la
Universidad de Barcelona como en el CSIC. En general los equipos empleados tienen dimensiones
reducidas y emisiones nulas para que afecte al medioambiente de manera importante. No obstante,
las disoluciones de rechazo han de gestionarse adecuadamente.

10.2. Valoracidon de los impactos sobre el medio

Existen tres tipos de impacto que el proyecto podria tener sobre el medioambiente:

® Existencia del proyecto
® Uso de los recursos y tratamiento de residuos generados

® Emision de contaminantes

10.2.1. Impacto por existencia del proyecto
El proyecto estudia la recuperacidn de metales en residuos sélidos urbanos. La recuperacién de estos
metales supone un impacto muy grande sobre el medioambiente, ya que la mayoria son
contaminantes o se invierten muchos recursos en su extraccion para posterior uso. Por lo tanto se
espera que el impacto de este proyecto sobre la sociedad sea positivo, debido a la reduccion del
impacto en el medioambiente derivado en el tratamiento de estos residuos urbanos y en la extraccién
de estos metales.

10.2.2. Impacto por emisiones
Puesto que los equipos de laboratorio e incluso la propia iluminacién del laboratorio requieren de
energia eléctrica, se considera la emisién de gases de combustion de las centrales eléctricas
suministradoras. El contaminante emitido es el gas CO,.

Realmente el impacto es minimo puesto que el consumo de estos equipos no es muy grande y el
tiempo que han sido utilizados también es corto, por lo tanto se considera menospreciable el impacto
respecto a las emisiones.
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10.3. Buenas practicas de laboratorio

Durante el proyecto se utilizan una serie de recursos los cuales han de ser tratados adecuadamente,
asi como los residuos generados en el mismo.

Los recursos que requieren tratarse, en general, son envases de plastico o papeles, los cuales se han
de disponer en su cubo correspondiente para posterior reciclaje.

Los residuos que se generan son Unicamente soluciones acidas o basicas, las cuales han de guardarse
en un contenedor de acidos y bases inorganicas para su posterior tratamiento.
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11. Conclusiones

De los ensayos realizados se puede concluir que las técnicas de lixiviacién y de intercambio
iénico son adecuadas para la recuperacion de metales de cenizas, al menos a escala de

laboratorio.

a) Procesos de lixiviacion :

Para la extraccion de Zn o Cu la mejor eleccion es sulfurico ya que a partir de 0,3M
tiene un 100% de extraccion seguido del nitrico que requiere 0,5M

Para recuperar tierras raras la mejor opcién seria el tiosulfato puesto que con los
acidos no se recuperan, ya que como se ha visto en la bibliografia con acidos
organofosforados, los cuales no son tan fuertes, tienen mejores porcentajes de
recuperacion.

A partir de conocer que anualmente en Barcelona se producen 59.286t de escorias,
los porcentajes de recuperacion con sulfurico y la cantidad de Zn y Cu en las escorias,
podemos calcular que se recuperan anualmente 373.34 toneladas de Zn y 85.96
toneladas de Cu.

b) Extraccion con resinas:

Para la recuperacidn de tierras raras hay una resina que trabaja mejor que las otras
que es la S957, la cual tiene un 100% de retencidn a cualquier pH. La TP207 a partir
de un pH bastante bajo tiene un comportamiento similar a la S957

Para los metales de transicién dos resinas funcionan practicamente igual con
buenos porcentajes, que son la S940 y la S910.

Con resinas y a partir de los datos de toneladas anuales, obtenemos que se
recuperan al afio 374,58 toneladas de Zn y 85,02 toneladas de Cu.
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