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Resumen

El presente proyecto corresponde a una de las lineas de investigacion del proyecto
SOSTAQUA "Desarrollos Tecnoldgicos para el Ciclo Urbano del Agua Auto sostenible".
Cuyo objetivo final es la obtencion de un ciclo urbano del agua donde se reduzcan el
requerimiento de recursos naturales y los residuos.

En la presente memoria se identifican los metales potencialmente extraibles descartando
los que ya se han obtenido de forma rentable por la industria. Se intenta tener en cuenta
aquellos que debido a su baja disponibilidad, alto consumo y/o valor econémico puedan ser
objeto de estudio para una futura recuperacion. De este estudio se identifican llos
elementos siguientes: Litio, Uranio, Cesio, Germanio, Indio, Rubidio.

Una vez identificado los elementos con mayor interés se realiza un estudio de los sistemas
gue se han estudiado hasta el momento con una finalidad semejante. De este estudio se
llega a la conclusion que la forma mas factible para estudiar la recuperacion es mediante
procesos de sorcion utilizando resinas de intercambio iGnico.

Para llevar a cabo una serie de experimentos en laboratorio y planta piloto se analizan
diferentes sorbentes comercializados en la actualidad. Para un primer andlisis se estudian
unas resinas suministradas por la empresa LANXESS vy otra facilitada por un convenio con
la universidad de Kitakyushu de Japon. Se identifican una serie de resinas para futuros
estudios enmarcados en la misma linea de investigacion.

Con las resinas identificadas se realiza una serie de experimentos en laboratorio con
salmuera concentrada y dopada con los elementos deseados para obtener una serie de
curvas de ruptura y determinar la capacidad de las diferentes resinas. Por otra parte se
opera en una planta piloto para determinar el comportamiento de estos sorbentes con la
salmuera sin dopar.

Por ultimo se realiza un estudio cualitativo del impacto ambiental provocado durante la
realizacion del presente proyecto resultando de bajo nivel.
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1. Glosario

CENIT = Consorcios Estratégicos Nacionales en Investigacién Técnica.

CDTI = Centro para el Desarrollo Tecnologico Industrial.

EUA = Estados Unidos de América.

ICP — AES = Inductively Coupled Plasma — Atomic Emision Espectrophotometry.
PVC = Policloruro de vinilo.

SOSTAQUA = Desarrollos tecnoldgicos hacia el ciclo urbano del agua auto sostenible.
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2. Prefacio

El planeta tierra tiene aproximadamente tres cuartas partes de su superficie cubiertas de
agua (1300 trillones de litro). Un 97% de esta agua es salada, el resto dulce. Del total de
agua dulce un tercio se encuentra en estado liquido [1]. Por otra parte la distribucion de
éste recurso no es uniforme en todas las zonas pobladas de la tierra.

Teniendo en cuenta esta distribucidn natural del agua terrestre y la sobreexplotacion que se
esta llevando a cabo de sus fuentes (acuiferos, rios) se ha planteado la necesidad de
utilizar nuevos sistemas para obtener agua dulce. Uno de ellos es la desalacion mediante
Osmosis inversa. Este sistema consume grandes cantidades de energia para la
vehiculacién del agua y genera un residuo en forma de salmuera concentrada provocando
un impacto ecoldgico que estéa aun por evaluar con exactitud.

2.1. Origen del proyecto

El presente proyecto fin de carrera tiene su origen en una de las lineas de investigacion del
proyecto SOSTAQUA “Desarrollos tecnolégicos hacia el ciclo urbano del agua auto
sostenible”.

El objetivo final del proyecto SOSTAQUA es asegurar un ciclo urbano del agua de forma
autosostenible, para ello se busca la reduccion de requerimiento de recursos naturales y
minimizacion de residuos generados.

Para conseguir el objetivo se pretende potenciar fuentes de agua no convencionales,
valorizacion de residuos obtenidos, minimizacién de demanda energética externa al ciclo y
la evaluacion del riesgo sanitario-ambiental potencial.

El citado proyecto ha sido seleccionado por el CDTI (Centro para el Desarrollo Tecnolégico
Industrial) dentro del concurso CENIT (Consorcios Estratégicos Nacionales en
Investigacion Técnica). El citado concurso tiene objetivo promover la innovacion en el
Estado Espafiol.

Una de las multiples lineas del proyecto SOSTAQUA se centra en la valorizacion de los
residuos generados. Para esto se estudia la utilizacion de lodos con fines energéticos y la
valorizacion y minimizacion de salmueras. Para la valorizacion de salmueras se propone la
extraccion de metales o la concentracion de éstas para su posterior utilizacion en
membranas de electrolisis.
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El presente proyecto fin de carrera se centra en la valorizacion de salmueras mediante la
extraccion de minerales.

2.2. Motivacion

En la actualidad se esta haciendo cada vez mas evidente la necesidad de la instalacion de
sistemas de desalacion por osmosis inversa para asegurar un abastecimiento continuo de
agua dulce. Gracias a estos sistemas se puede asegurar a la poblacion agua con unas
minimas garantias tanto sanitarias como de regularidad durante todo el afio. No obstante
estos sistemas, aunque cada vez son mas eficientes, necesitan un gran aporte energético
para el bombeo de agua y producen un residuo en forma de salmuera.

El agua de mar contiene aproximadamente setenta elementos de la tabla periddica,
algunos con un alto valor afiadido. El estudio sobre la viabilidad de obtencion de minerales
reduciendo con su venta los costes de operacién de una planta de desalacién es una
importante tarea debido a sus implicaciones tanto sociales como medioambientales.
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3. Introduccién

La recuperacion de minerales del agua de mar a partir del rechazo de una planta de
desalacion esta cobrando gran interés debido a la posibilidad de obtener un valor afiadido
al que hasta el momento era un residuo. Esta actividad puede ayudar a rentabilizar un
sistema que en la actualidad est4 cobrando gran importancia. Con una mejora en el
rendimiento econémico de las plantas de desalacion que repercutiria de forma beneficiosa
sobre la sociedad y el medio ambiente.

3.1. Objetivos del proyecto

El presente proyecto tiene como objetivo principal el estudio de la viabilidad técnica de las
tecnologias de extraccion de minerales aplicadas a los procesos de desalacion. También se
centra en el estudio de diferentes sorbentes comerciales para su posible implantacién a
gran escala.

3.2. Abasto del proyecto

El estudio incluye:

Analisis de los elementos potencialmente extraibles.

* Estudio de los sistemas de recuperacion de estos elementos de agua de mar
realizados hasta la actualidad.

» Eleccion y estudio de diferentes sorbentes para la recuperacion de minerales tanto
en planta piloto como en laboratorio, asi como determinaciobn de sorbentes
alternativos para futuros estudios

» Evaluacion ambiental de la realizacion del proyecto.
No queda dentro del abasto de éste:
» Disefio en detalle de unidades extractivas a escala de produccién y planta piloto.

» Optimizacién de los sistemas y protocolos de recuperacion asi como dimensionado
de las unidades extractivas.

» Optimizacién de los sistemas de regeneracion de los diferentes sorbentes.
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« Estudio experimental de la capacidad extractiva de los sorbentes alternativos

e Estudio de la recuperacibn de minerales ya extraidos del agua de mar
industrialmente.
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4. Distribucion de elementos en agua marina

La recuperacion de metales en concentraciones traza del agua de mar y/o salmueras de
rechazo de osmosis inversa presenta grandes dificultades (bajas concentraciones, limitada
selectividad de los agentes extractantes y la complejidad de las matriz de la salmuera).
Esta dificultad provoca que mdltiples veces se tome el proceso como inoperable.

La valorizacion de los rechazos en la actualidad es unos de los retos de desarrollo
tecnologico mas complejo en los residuos del ciclo urbano del agua. Por otra parte teniendo
en cuenta los grandes flujos de salmueras que se generaran en un futuro proximo provoca
la necesidad de estudiar todas las posibilidades técnicamente viables. La voluntad que
empuja estos estudios intentar reducir a cero los residuos generados, optimizando el ciclo
urbano del agua minimizando el impacto medioambiental asociado.

El agua de mar contiene un total de 77 elementos quimicos con salinidades que varian
entre los 32 a 38 g/l de los océanos Atlantico y Pacifico, los 37-40 g/l del mar Mediterraneo
a los 40-47 g/l del mar Rojo. Las concentraciones de los principales mayoritarios estan
recogidas en la tabla 4.1.

Cationes (ppm) Aniones (ppm)
Componentes mayoritarios Na® 10500 cr 19000
Mg ** 1350 S0~ 2650
ca* 400 HCO4 140
K* 380 Br 65
Sr* 133 F 1,3
H3BO3 260
Li* 0,17 I 0,06
Rb* 0,12 MoO,* 0,01
Cs’ 0,0005
Componentes Minoritarios ~ Ba** 0,03 VO,(OH)s™ 0,002
zn* 0,01 PO,* 0,07
Fe® 0,01
cu® 0,003
Mn** 0,002
In®* 0,02
Ge ™ 0,00007
Ut UO,(CO3)s" 0,00334

Tabla 4.1 Valores de concentracion de diferentes componentes del agua de mar [2]

El gran potencial econémico que los constituyentes minoritarios del agua de mar (y
salmueras generadas) estan empujando a muchos investigadores a estudiar nuevas
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tecnologias para su extraccion. La mayor ventaja son las casi inagotables cantidades de
agua de mar a pesar de que las concentraciones de estos elementos son muy bajas (trazas
o0 ultra-trazas).

La mayor parte de los estudios de las uUltimas décadas se han centrado en diferentes
metales presentes en salmueras de rechazo de procesos de osmosis inversa, estos
metales son similares en composicion a las del agua de mar pero con mayores
concentraciones.

Las tecnologias estudiadas para este fin son, principalmente; extraccion liquido-liquido,
intercambio i6nico, lixiviacidén, precipitacion y adsorcion. No obstante los principales
avances en los procesos de pre concentracion, separacion y purificacion se han obtenido
para motivos analiticos. Un ejemplo de estos estudios fue para el Uranio debido a las
previsiones de escasez de suministro en las primeras décadas del presente siglo. Debido a
la baja concentracion de éste elemento en el agua de mar (3,2-10° kgU/m®) provoca que
las tecnologias evaluadas presentaran una baja viabilidad de implementacion. Otros
elementos de interés son los utilizados en microelectrénica (Cesio, Germanio, Rubidio, Litio
etc.) Las limitaciones tecnoldgicas y los elevados costes de bombeo han reducido el
avance en este campo.

En la actualidad, con la proliferacién de desaladoras por osmosis inversa se ha comenzado
a tratar grandes volimenes de agua de mar y con estas la generacion de grandes
cantidades de salmueras con una concentracion en sales igual o superior al doble de la
inicial. La aparicion de estas salmueras provoca un problema medioambiental que se debe
tener en cuenta para disminuir el impacto asociado a la desalacion.

La aparicién de éste problema medioambiental y la posibilidad de disponer de grandes
caudales de salmueras concentradas en sales provoca que se vuelva a hacer atractiva la
idea de recuperar minerales del medio marino. La posibilidad de incorporar a los actuales
sistemas de desalacion tecnologias de extraccién selectiva genera un reto importante a
tener en cuenta. Se debe de investigar sistemas que puedan trabajar a bajos costes de
operacion (filtros o lechos filtrantes) y materiales con elevada capacidad de operacion y
selectividad para evitar el colapso con cationes alcalinos y alcalinotérreos presentes en
gramos/litro.

4.1. Elementos traza en el agua de mar

Una vez expuesta la problematica generada por las salmueras de los sistemas de
desalacion y la posibilidad de valorizar este residuo mediante la adsorcién de varios
elementos es menester conocer la distribucion de los elementos traza en el agua de mar.
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El conocimiento de la distribucién y comportamiento quimico de estos elementos disueltos
en el agua de mar ha sido objeto de mdltiples estudios a lo largo de los ultimos 30 afios. La
determinacion de elementos traza en este medio se lleva a cabo con gran dificultad debido
a concentraciones de analito extremadamente bajas y una alta complejidad de la matriz
(con aproximadamente 3.5% de sélidos disueltos). Esta complejidad impone una alta
demanda en técnicas instrumentales de andlisis [3].

La distribucidbn de estos elementos traza en los diferentes mares y océanos no es
homogénea [4]. Debido a la complejidad de los fendbmenos de transporte implicados (las
diferentes corrientes transoceanica, corrientes a diferentes profundidades, gradientes de
temperatura, interacciones biogeoldgicas y teniendo en cuenta una diferente distribucion
de éstos elementos en la corteza terrestre) se produce una distribucidon heterogénea de
elementos traza tanto en diferentes océanos como a diferentes profundidades. Se realizara
una agrupacion de diferentes elementos teniendo en cuenta sus perfiles oceanicos de
concentracion.

Existen principalmente tres tipos basicos de perfiles.

« Acumulados: son elementos con débiles interacciones con las particulas disueltas
en el agua. Su tiempo de residencia es elevado (aproximadamente 10° afios), el
rango de concentraciones molares esta entre 10° y 10™. La concentracién en las
profundidades del océano atlantico es aproximadamente igual a la del pacifico. El
perfil de concentraciones es constante con la profundidad.

« Reciclados: estos elementos tienen ciertas interacciones con las particulas y
procesos bioldgicos. Su concentracion varia con la profundidad, aumentando con la
profundidad. El tiempo de residencia es inferior al grupo anterior (entre 10° y 10°
afios). El rango de concentraciones molares se encuentra entre 10™ y 10°. Estos
elementos en las profundidades del pacifico son superiores que en atlantico.

« Interactivos: los elementos correspondientes a este grupo son los que tienen
mayores interacciones biogeoldgicas. Estas fuertes interacciones hacen que
tengan un tiempo de residencia inferior a los 10° afios. Su concentracién aumenta
considerablemente al acercarse a rios y otras fuentes de suministro. Sus
concentraciones se encuentran entre 10™* y 10™, disminuyendo rapidamente con
el aumento de concentracion. Por otra parte su concentracion en las profundidades
del océano Atlantico son superiores a las del Pacifico.

Cabe remarcar que debido a la complejidad del sistema estudiado existen elementos que
se comportan de formas mixtas.




Pag. 16 Memoria

A continuacion se muestra la tabla 4.1.1 donde se indica la composicion elemental del agua
de mar.

ELEMENTO CONC%E'JS)AC'ON ESP.PRINCIPALES T(ARNE)%
H 1,08-10° H,O -
He 5,00-10° He (gas) -

Li 1,70-10™ Li* 2,0-10
Be 6,00-10" - 1,5-10°
B 4,60 B(OH)3; B(OH),0 ;
C 28,00 HCO®: H,CO3: CO5* -
N 500. 10 Comp org: NO3: NO,: NH,": N, )
’ (gas)
o} 8,57-10° Comp org: H,0: O, (gas): SO,°: -
F 1,30 F .
Ne 1,00-10" Ne (gas) -
Na 1,05-10* Na* 2,6-10°
Mg 1,35-10° Mg®*: MgSO, 4,5.10
Al 1,00-107 - 1,0-10°
Si 3,00 Si(OH)4: Si(OH)O" 8,0-10°
P 7,00-102 HPO,*: H,PO,: PO,>: H;PO, -
S 8,85-10° S0~ -
cl 1,90-10* cr -
A 6,00-10" A (gas) -
K 3,80-10° K 1,1-10
Ca 4,00-10° Ca”": CaSO, 8,0-10°
Sc 4,00-10° - 5,6:10°
Ti 1,00-10° - 1,6-10°
Y, 2,00-10° VO,(OH)s” 1,0-10*
Cr 5,00-10° - 3,5-10°
Mn 2,00-10° Mn%*: MnSO, 1,4-10°
Fe 1,00-10° Fe(OH); 1,4-10°
Co 5,00-10* Co*": CoSO, 1,8-10°
Ni 2,00-10° Ni**: NiSO, 1,8-10"
Cu 3,00-10° Ccu?*: Cuso, 5,0-10°
Zn 1,00-10° Zn**: ZnS0O, 1,8-10°
Ga 3,00-10° - 1,4-10°
Ge 7,00-10° Ge(OH),: Ge(OH);0 7,0-10°
As 3,00-10° HAsSO,%: H,AsO, " HsAsO,: HzAsO; -
Se 4,00-10° Se0,” -
Br 6,50-10" Br -
Kr 3,00-10" Kr (gas) -
Rb 1,20-10" Rb* 2,7-10°

Sr 8,00 sr**: srso, 1,9-10°
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Y 3,00-10" - 7,5-10°
zr - - -
Nb 1,00-10° - 3,0-10°
Mo 1,00-107 MoO,* 5,0-10°
Tc - -
Ru - - -
Rh - - -
Pd - - -
Ag 4,00-10° AgCl,-: AgCly* 2,1-10°
cd 1,10-10* Ccd*: cdso, 5,0-10°
In 2,00-107 - -
Sn 8,00-10" - 1,0-10°
Sb 5,00-10" - 3,5-10°
Te - - -

| 6,00-107 10%: 1 -
Xe 1,00-10* Xe (gas) -
Cs 5,00-10" Cs' 4,0-10*
Ba 3,00-102 Ba?": BaSO, 8,4-10*
La 1,20-10° - 4,4-10°
Ce 5,20-10° - 8,0-10"
Pr 2,60-10° - 3,2-10°
Nd 9,20-10° - 2,7-10°
Pm - - -
Sm 1,70-10° - 1,8-10°
Eu 4,60-107 - 3,0-10°
Gd 2,40-10° - 6,9-10°
Tb - - -
Dy 2,90-10° - 4,6-10°
Ho 8,80-10" - 5,3-10°
Er 2,40-10° - 6,9-10°
Tm 5,20-107 - 1,8-10°
Yb 2,00-10° - 5,3-10°
Lu 4,80-10" - 4,5-10°
Hf - -
Ta - -
W 1,00-10* Wo,? 1,0-10°
Re - - -
Os - - -

Ir - - -

Pt - - -
Au 4,00-10° AuCl,- 5,6-10°
Hg 3,00-10° HgCls:HgCL,> 4,2-10"

T <1.00-10° T -




Pag. 18 Memoria

Pb 3,00-10° Pb** PbSO, 2,0-10°
Bi 2,00-10° - 45.10°
Po - - -
At - - -
RN 0,6-10™ Rn (gas) -
Fr - - -
Ra 1-101° Ra’": RaSO, -
Ac - -
Th 5,00-10° - 3,5-10°
Pa 2.10° - -
U 3,00-10° UO,(CO3)s" 5,0-10°

Tabla 4.1.1. Composicién elemental del agua de mar [5]. (Siendo Com. Org aquellas
moléculas organicas presentes en el agua de mar)

Por otra parte, el proceso que controla la concentracion y distribucion de los elementos
traza en las zonas costeras 0 con una gran renovacion es poco conocido debido a la
presencia de grandes perturbaciones y la lejania de estados estacionarios. Varios procesos
destacables que introducen variabilidad a estos fendbmenos son los rios, procesos
biol6gicos, procesos de adsorcion y precipitacion influenciados por particulas
sedimentarias. Para poder tener valores fiables de concentracion es importante realizar un
analisis detallado del agua en las zonas donde se pretenda estudiar la viabilidad de un
sistema de recuperacién de minerales.




Extraccion de minerales de agua de mar en base a procesos de sorcién Pag. 19

5. Evaluacion econdmica

Como se puede observar en el apartado anterior el agua de mar contiene una gran
cantidad de elementos disueltos. Existen en la actualidad mdultiples sistemas que
aprovechan elementos disueltos en este medio para concentrarlos y poder utilizarlos a nivel
industrial. Los sistemas actuales tienen en cuenta principalmente los elementos
mayoritarios, el presente estudio estudia la viabilidad de recuperar ademas elementos
disueltos en concentraciones traza.

Los principales elementos que, en la actualidad, se obtienen del agua de mar a bajo coste
son:

Sodio (Na): se obtiene a gran escala como sal comun (NaCl) mediante evaporacion
directa de agua de mar por insolacion directa.

* Magnesio (Mg): es otro componente que se encuentra en gran concentracion, no se
obtiene por evaporacién ya que junto a éste precipitarian multiples sales con base
sodica, potasica o célcica. Para una precipitacion mas selectiva se busca la
obtencion de hidroxido de magnesio. La obtencion de este elemento se realiza
mediante agua de mar o calcinacion de carbonato de magnesio.

* Potasio (K): se obtiene de agua de mar en forma de hidréxido. Su extraccion al igual
que la del magnesio es dificil debido a las multiples sales que potencialmente
podrian precipitar con él. El proceso preconcentra este elemento antes de precipitar,
con la salmuera rica en este elemento se extrae.

* Bromo (Br): es el primer elemento obtenido a partir de agua de mar, el sistema
utilizado para su extraccion es el método Balard (nombre de su descubridor). En la
actualidad la principal fuente de este mineral es el agua de mar, su principal
mercado es el de los carburantes para automocion.

Por otra parte existen elementos que a pesar de estar en menores concentraciones que los
anteriores se aprovecha la capacidad de algunos organismos para bio-acumularlos en su
estructura. Una vez mueren los esqueletos precipitan obteniendo sedimentos ricos en este
elemento.

El resto de elementos que pueden ser de gran interés para el ser humano no son tan
facilimente extraibles de esta disolucion produciendo la necesidad de investigar formas para
recuperarlos econémicamente.
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El presente estudio realizard una primera seleccion econémica de los elementos mas
econOmicamente atractivos. Para tal fin se tendrd en cuenta el volumen tratado por la
planta de desalacion situada en el Prat del Llobregat (8700m*h), los precios de los
diferentes elementos se toman de referencia los facilitados por el servicio geologico del
gobierno de los EUA. En informe incluye informacion sobre eventos, tendencias y
cuestiones para cada uno de los productos basicos minerales.

La tabla 5.1 muestra el estudio de esperanza econdmica potencial de diferentes elementos
presentes en agua de mar, como criterio se han descartado aquellos que se encuentran en
concentraciones inferiores a 10° ppm.

ELEMENTO CONCENTRACION CANTIDAD MAXIMA PRECIO VALOR

(PPM) (Ton/afo) (€E/Kg) (€/afo)

Li 1,70-10" 1,30-10™ 65,42  8,48-10"°
B 4,60 3,51-10% 0,31 1,10-10"
Na 1,05-10™ 8,00-10" 0,07  5,25-10"
Mg 1,35-10% 1,03-10% 1,93  1,99-10"
Al 1,00-102 7,62-10" 1,25 9,55-10™
Sc 4,00-10° 3,05-10" 112916,97 3,44.10™
Ti 1,00-10° 7,62-10° 0,39 2,94.10™
v 2,00-10° 1,52-10" 9,64 1,47-10%
Cr 5,00-10° 3,81-10° 7,28 2,78-10"
Mn 2,00-10° 1,52-10" 0,00 6,48-10"
Fe 1,00-102 7,62-10" 0,05 3,89-10"
Co 5,00-10" 3,81-10° 64,89 2,47.10°
Ni 2,00-10° 1,52-10" 10,88  1,66-10"
Cu 3,00-10° 2,29.10" 5,20 1,19-10%
Zn 1,00-102 7,62-10" 1,25  9,55-10"
Ga 3,00-10° 2,29.10° 407,96  9,33.10"
Ge 7,00-10° 5,33-10° 42253 2,25.10%
Se 4,00-10° 3,05-10* 36,94 1,13-10™
Br 6,50-10" 4,95-10" 0,53 2,63-10%°
Rb 1,20-10" 9,15 9164,49 8,38-10"
Sr 8,00 6,10-10° 0,06  3,33-10"
Y 3,00-10" 2,29.10° 112,92 2,58-10"
Nb 1,00-10° 7,62-10" 10,57 8,05

Mo 1,00-10° 7,62-10" 18,80  1,43-10™
Ag 4,00-10° 3,05-10° 371,23 1,13-10"
cd 1,10-10* 8,38-10° 1,96 1,64-10"
In 2,00-10° 1,52 364,25 5,55-107
Sn 8,00-10" 6,10-10° 13,35  8,14-10°
Sb 5,00-10" 3,81-107 3,69 1,41-10°

Cs 5,00-10" 3,81-10° 12566,57 4,79-10"
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w 1,00-10* 7,62-10° 13,78  1,05-10"
Pb 3,00-10° 2,29.10° 1,27 2,90

Bi 2,00-10° 1,52-10° 11,88  1,81-10™
U 3,30-10° 2,51-10" 162.45 4.09-10™

Tabla 5.1. Esperanza econdmica de la recuperacion de diferentes elementos. [6], [7], [8].

Tiendo en cuenta los valores representados en la tabla 5.1, y descartando los elementos
que puedan recuperar a partir de 4-10" € al afio. Los elementos con mayor interés son:

Mg>Rb>Na>Br>Li>In>Cs> B>U

Cabe remarcar que el presente estudio no tendr4 en cuenta los elementos: Sodio,
Magnesio, Bromo ya que en la actualidad ya existen procesos industriales que los extraen
del agua de mar con fines comerciales. Por otra parte se estudiara el Germanio ya que en
un futuro proximo puede presentar interés por escasez en el mercado.
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6. Estudio de especiacion de los elementos de
interes

Para poder estudiar la naturaleza de los agentes extractores a utilizar es necesario conocer
la especiacion de las especies de interés. En el caso que se aborda los elementos a
estudiar son principalmente; Litio, Rubidio, Cesio, Indio, Uranio y Germanio.

Con esta informacion se podran describir los procesos de extraccion a la fase solida asi
como la reextraccion de los adsorbentes y su posterior regeneracion.

Para la obtencion de los diagramas de especiacion se ha utilizado la base de datos Hydra.
Por otra parte la realizacion de calculos de equilibrio de las especies en disolucién.se ha
utilizado el cédigo numérico Medusa.

6.1. Especiacion elementos Alcalinos: Li, Rby Cs

Estos tres elementos se encuentran en el grupo | de la tabla periddica de los elementos,
este hecho provoca que la actividad quimica sea similar. Teniendo en cuenta los datos
termodindmicos [9] se muestra una débil tendencia a complejarse con ligandos anidnicos y
algunos presenta complejacién débil con el anion hidroxilo. No se encuentran datos en las
bases de datos que indique la formacion de complejos con el anion cloruro.

A continuacion se presentan los diagramas de las diferentes especies:

[Li*];or = 10.00iM [Cll oy = 1.00M
[CO4% T or = 10.00 mM [Cllor= 1.00M [CO32]1or = 10.00 mM [Rb*] oy = 10.00uM
Li* Rb"
1.0 — 1.0
N
L \ L
\
\\
0.8 \ 0.8

\ LioH

0.6

0.4

Fraction
Fraction

0.2

0.0 I L I I

pH pH
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1.00 M
10.00uM [COz% ] or = 10.00 mM
Cs'

(CT o7 =
[CsTor =

1.0

0.8

0.6

0.4

Fraction

0.2

0.0

Figura 6.1.1. Diagrama de especiacion de los elementos Li, Rb, Cs en agua de mar (base
de datos Hydra).

Se puede observar que a pH neutros (en el caso del Litio a pH superiores varia su especie
de Li" a LiOH, no obstante se trabaja a pH neutros). Las especies predominantes son las
catibnicas monovalentes, los procesos de extraccidbn se deben basar en diferencias de
selectividad en los sorbentes utilizados, debido a su naturaleza cationica se utilizaran
diferentes intercambiadores cationicos teniendo en cuenta el tamafio de los diferentes

cationes.

A continuacion se estudia el resto de elementos (metales pesados) cuyas interacciones con
los iones cloruro y hidroxilo son mayores.

6.2. Metales pesados: In, Uy Ge

Como se indica anteriormente estos elementos presentan interacciones con iones cloruro e
hidroxilo. Se estudiara el comportamiento termodinamico frente a una posible variacién en
la concentracion de los iones cloruro.

In(I1):
— — 3 — - —
[IN3*]1o1 = 10.00 nM [Cll;or = 500.00 mM [In3*] 51 = 10.00uM [Cll1or = 1.00M
1or IN(OH), 10r IN(OH)5(c)
/ InCl
0.8 / \ 0.8 2
0.6
c c L
9 \ ]
@ \‘\ g 0.4r
[ \ [y
\ L
\\\\ 0.2k INCly+
\ i
\
| . — ) 0.0 . )
2 a 6 8 10 12 14 2 14
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Figura 6.2.1 Diagrama de especiacion del In en agua de mar (base de datos Hydra).

Las especies predominantes a pH neutros son hidréxidos de Indio In(OH); no cargadas y
especies monocargadas positivamente como In(OH)CI".

Se puede observar como un incremento de la concentracién de iones cloruro no tiene un
efecto remarcable como se ve en la figura 6.2.1, b).

u(VvI)

La especie predominante del elemento Uranio en aguas de mar con pH cercanos a la
neutralidad es principalmente la especie aniénica UO, (CO3)” Como se puede observar en
la figura 6.2.2, Variando al concentracién de iones cloruro, se puede observar una variacion
en el comportamiento de este elemento en disoluciones &cidas a pH inferiores a 5, en esta
region las especies predominantes son complejos cationicos del grupo uranilo con los iones

cloruro.
2= = - —
[COs2] or = 1.00 MM [CO.21,op = 1.00 MM
[UO,2* 157 = 10.00 nM [CM oy = 500.00 mM [UO,2*;or = 10.00 nM [Cllyop= 1.00M
10r UO(COg)a* UO2(0H)42 1or UO(COs)s# UO2(OHa2
[ Y020, /7N L U0,CO,4 2 /
\ /
\ UO(OH)4 A\ UO,(OH)4
08l [\ AT o8l [\ | UGe(OMs
L YO,(COs),? \ / [ VPOx(COz)%
0.6p UOCI*
\ N
s | 5 [ \ | |
=] \ = 2+ \ | \
g \ S oaluot \
[ [y
\ 0.2 \
X X
\ [ vo,cl \
U
b [oX) — AN AN
8 10 12 14 2 8 10 12 14
pH pH

Figura 6.2.2. Diagrama de especiacion del U en en el agua de mar desalada (base de
datos Hydra).

Ge(IV):

Como se puede observar en la figura 6.2.3, las especies presentes en agua de mar, y con
valores de pH préoximos a la neutralidad son especies cargadas como GeO(OH)s; y
GeO,(OH),”. No se han encontrado datos de equilibrio que describan la complejacién con
jones cloruro ni con iones carbonato [10], con lo cual no se esperan cambios en las
corrientes de la etapa de osmosis inversa.
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[Cll;or = 500.00 mM
[Ge(OHYlTor =  1.00uM [co

H
10-C6©Hy 000

2- -
% ]10r = 1.00 mM

— GeO(OH)  GeOy(OH)2-

0.6

Fraction

0.4

0.2

0.0 . ‘ R

Figura 6.2.3. Diagrama de especiacion del Ge en el agua de mar desalada (base de datos

Teniendo en cuenta la naturaleza de las especies de U y Ge, en el rango de trabajo es
anionica. Las resinas a utilizar deberan ser resinas de intercambio anionico. En el caso del
Indio, serd necesario utilizar resinas que complejen especies catidnicas pero que no estén
basadas en el intercambio cationico puro ya que este mecanismo es puramente
electrostético.

En todo caso se podra utilizar en el caso del U y Ge resinas en base a grupos quelantes,
cuya capacidad de complejacion llegue a desplazar a la mostrada por estas especies
cationicas con los aniones hidroxilo y carbonato.
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7. Sistemas actuales de obtencion a partir de agua
de mar de los elementos estudiados (Li, Rb, Cs,
In, U, Ge)

7.1. Litio

En las ultimas décadas se han desarrollado diferentes procedimientos de extraccion de Li
de agua de mar debido al aumento de su consumo y la escasez de depdsitos minerales de
éste elemento. A continuacion se realiza una descripcion de la tecnologia y de los
materiales utilizados.

7.1.1. Concentracién de Litio en la salmuera

Debido a las bajas concentraciones de este idn se presenta el interés a pre-concentrar este
elemento en la disolucién. Para llevar a cabo esta accidn se combinan dos operaciones de
separacion, adsorcion y electrodialisis. Con esta combinacion se pueden obtener flujos con
concentraciones cercanas al 1.5% en masa del ion deseado.

El proceso comienza con una etapa de adsorcion aumentando la concentracién hasta los
1200-1500 ppm. Tras esto se lleva a cabo una electrodialisis en dos etapas en serie. Con
este Ultimo paso se obtiene la corriente concentrada al 1.5% de i6n Litio [11]. La solucion
agotada de la segunda etapa de electrodidlisis es reciclada a la primera etapa como
alimentacién. El flujo agotado de la primera etapa de electrodialisis se recircula a la
alimentacién del proceso de adsorcion, ver figura 7.1.1.1. Con esta serie de recirculaciones
se aumenta considerablemente la eficiencia de recuperacion del ion litio.
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Figura 7.1.1.1. Sistema concentracion de litio en salmuera [11].

7.1.2. Recuperacion mediante sorbentes granularesi  norganicos de 6xido de
manganeso

La presente patente presenta el siguiente proceso para la absorcion de litio presente en
una corriente de salmuera.

Para llevar a cabo el proceso de adsorcion se pone en contacto el flujo con un adsorbente
granular basado en oxido de manganeso con adicién de un flujo basico para llevar la
disolucion resultante a pH cercanos a 10.

El adsorbente basado en oxido de manganeso (IV) es peletizado mediante la utilizacion de
PVC y dimetilformamida. La capacidad obtenida es de 25 mg de litio por gramo de
adsorbente [12].

Cabe remarcar la idoneidad del disolvente inorganico utilizado ya que es relativamente
poco toxico para el medioambiente, no obstante el hecho de tener que trabajar a pH muy
elevados provoca que este sistema no se adapte a los requisitos del presente proyecto ya
que se tendria que utilizar no directamente sobre la alimentacion o salmuera de rechazo
sino en etapas posteriores.

7.1.3. Membranas basadas en Oxido de Manganeso(lV)

Se puede observar como la capacidad adsorbente de los derivados del manganeso son
comunmente utilizados para la concentracién de Litio. Existen varios estudios para la
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inmovilizacion de uno de estos 6xidos en membranas en vez de granularmente como se ha
podido ver anteriormente.

Se desarrollé para el gobierno de Japon una membrana con una matriz biopolimerica de
celulosa con oxido de manganeso inmovilizado en ella. Para sintetizar dicha membrana se
dispersa A-MnO2 microcristalino en granos macroporosos de gel de celulosa. La
capacidad documentada es de 2.8 mmol/g de membrana para el litio y 0.1 para el sodio a
pH 12.3. La membrana fue sintetizada con una proporcion A-MnO2 /g de membrana igual
a 0.7 [13].

Teniendo en cuenta el mismo tipo de membrana otros estudios muestran capacidades de
aproximadamente 1.1 mmolLi/g membrana seca [14].

Este sistema como el descrito en el apartado 7.1.2 necesitan pH alcalinos cosa que los
excluye de los objetivos del presente estudio.

7.1.4. Adsorcion mediante Li;sMn,0O,

En el presente estudio realizado en el Instituto Nacional de Ciencia y Tecnologia Industrial
Avanzada de Japdn se utiliza un adsorbente inorganico utilizado en la fabricacion de Litio
como compuesto intermedio.

Se han estudiado diferentes tipos de adsorbentes para esta recuperacion. De todos estos
adsorbentes, los basados en dioxidos de manganeso y sus derivados resultan ser los mas
adecuados debido a su alta capacidad de sorcion en medio alcalino. También muestran
una alta especificidad para el ion Li* respecto iones alcalinos y alcalinotérreos [15], [16].

La sintetizacién del adsorbente se realiza de la siguiente manera. Partiendo de oxido de
manganeso (IV) Mn;0,4 (0.044 mol) son mezclados con hidréxido de litio hidratado (en un

ratio molar de Li/Mn= 0.5-0.75). Esta mezcla se introduce en un horno eléctrico a 698 K
durante 5 horas, tras esto se enfria a temperatura ambiente durante 90 minutos. Tras esto
se realiza otro mezclado y molienda durante 15 minutos. Se vuelve a introducir la mezcla en
el horno a 773 K durante 5 horas. El producto final se obtiene finalmente tras enfriamiento
lento en el horno eléctrico durante 12 horas [17]. Las reacciones implicadas son:

3 LIOH + 2 Mn;O, — 3 LiMn,O, + 1.5 H,0O Ecuacion 7.1.4.1

9LIOH+ 4 Mn304 + [Oz] — 6 Li1.5Mn204 +45 HZO Ecuacion 7.1.4.2
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Para obtener la forma hidrogenada que permita el intercambio i6nico, se trata el material
resultante con una solucién de acido clorhidrico para desplazar el equilibrio.

Una vez se tiene el adsorbente es necesario acondicionarlo para obtener una forma
granulada que permita introducirlo en una columna u otro dispositivo preparado para la
reaccion de intercambio. Para obtener la forma deseada se granula el polvo obtenido con
quitina (previamente a la obtencién de la forma hidrogenada.)

La quitina utilizada para granular el adsorbente se obtiene mediante la mezcla de LiCl con
Quitina y N-metil-2-Pirrolidona y agitacion durante 48 horas. La quitina tratada se mezcla
vigorosamente con el adsorbente polvorizado y N-metil-2-Pirrolidona y se introduce en una
disolucion de 2-propanol. Los granulos obtenidos se secan en un horno eléctrico a 343 K.

* FBoim

Figura 7.1.4.1, Imagen con microscopia de barrido electrénico de uno de los granulos
obtenidos [17].

Los autores del estudio realizaron una serie de experimentos en planta piloto, los
principales resultados se exponen a continuacion.

El presente experimento se realiz6 utilizando agua de mar superficial de la bahia de Imari
(Prefectura de Saga, Japoén). El agua era bombeada a un tanque de reserva. Tras esto el
agua se micro filtra y vehicula a la columna de adsorcién con 60 Kg de adsorbente. Una
vez la columna se satura esta es lavada con agua fresca. Los iones Litio son diluidos
mediante una corriente de acido clorhidrico 0.85 molar. La solucién diluida es evaporada a
315-323 K precipitando las sales minerales, el acido es recuperado mediante destilacion al
vacio.

El estudio publica los resultados de dos pruebas, una de corta durada y otra de larga. La
primera duré 30 dias y traté 140 m® de agua de mar. La prueba de larga durada traté 815
m® de agua. Los resultados analiticos obtenidos se muestran en la tabla 7.1.4.1
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Elemento Ensayo corto (% en peso)  Ensayo largo (% en peso)
Litio 10.4 11.7
Sodio 38.3 61.2
Potasio 0.9 0.9
Magnesio 0.1 6.1
Calcio 36.9 5.9
Estroncio 8.2 9.3
Manganeso 53 5.3

Cantidad total (en

150 1043
gramos)

Tabla 7.1.4.1 Resultados cuantitativos de los diferentes ensayos realizados [17].

Se puede observar como el adsorbente utilizado tiene una gran selectividad frente al litio.
La concentracion de Estroncio y otros elementos alcalinos y alcalinotérreos aparecen en
cantidades significativas. Aunque estos minerales tienen radios idnicos superiores al del
Litio, estos iones son adsorbidos en vacantes superficiales.

7.1.5. Recuperacion con adsorbente inorganico inmov ilizado en un
recipiente de membrana polimérica

El presente estudio analiza la posibilidad de adsorber el elemento deseado del agua de
mar. Para esto utiliza un adsorbente inorganico de la forma H,Mn,O, inmovilizado en una
matriz polimérica. Se estudia diferentes tipos de matrices para la disposicion del adsorbente
directamente en agua de mar, como se puede ver en la figura 7.1.4.2

Sea

s J ﬁ

0.5M HCl
Aqueous solution

Figura 7.1.5.1, llustracion del sistema propuesto para la recuperacion de litio de agua de
mar con un sorbente inmovilizado en membrana polimérica [18].
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Las matrices estudiadas son las siguientes: matriz polisulfonica, matriz de poliéster con 1
mm de grosor, tela de fibra de polipropileno (nombre comercial Kimtex). La fabricacién de
las membranas se realiza sellando tres costados de dos films de polimero, tras esto se
llena el volumen interior con el adsorbente y finalmente se cierra la membrana con otro film
polimerico [18].

El estudio de la adsorcion — desorcion de iones litio se realizo siguiendo los siguientes
pasos:

« Preparacion del adsorbente: se introduce la membrana llena de adsorbente en una
solucion de HCI (0.5 molar) durante 5 dias, llevando el adsorbente a la forma
hidrogenada

+ Adsorcion de litio. Se introduce la membrana en un volumen de salmuera con
concentracion de litio conocida (100 ppm durante un dia)

+« Desorcion de litio Se introduce la membrana en una solucion de HCI con
concentracion 0.5 molar durante un dia

e Analisis. Mediante la técnica analitica de ICP — AES (inductively coupled plasma
atomic emission spectrophotometry) la concentracion de cada una de las
disoluciones.

Para la eleccion del material 6ptimo que conforme la membrana se tienen en cuenta varios
aspectos fisicoquimicos.

Teniendo en cuenta que las dimensiones del adsorbente inorganico es aproximadamente 5
um, los poros del material que forme la membrana tendra que tener un tamafio de poro
inferior al del adsorbente, por otra parte la porosidad de éste tiene que ser suficiente para
que haya flujo de salmuera. Los resultados obtenidos se muestran en la tabla 7.1.4.2

Material Porosidad (%) Diametro medio de poro (nm)
Polisulfona 79.0 158.2

Poliester 78.9 444.7

Kimtex® 77.4 3354

Tabla 7.1.5.1, pardmetros fisicos de los materiales utilizados en el estudio como
membrana.

La porosidad puede ser modificada durante el proceso de polimerizacién de la membrana.
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Las propiedades mecanicas de las membranas es otro pardmetro a tener en cuenta. Para
determinar esta propiedad se estudié mediante ensayos de tensién deformacion. Las
curvas de tension deformacion se muestran en la figura 7.1.5.2.

Kimtex

10 PET fabric+PSf

Stress (MPa)

PET fabric

-

Strain (%)

Figura 7.1.5.2, Propiedades mecanicas de los materiales estudiados [18].

El material que forme la membrana es interesante que tenga un alto valor de limite elastico.
Kimtex ® es el material que muestra el valor mas alto de ésta propiedad, no obstante el
composite formado por la polisulfona y Polietilientereftalato se puede aumentar el limite
elastico y variar su porosidad durante la polimerizacion. La membrana de composite es la
gue puede mostrar mejores propiedades mecanicas.

Por dultimo se estudia la capacidad del sistema de almacenamiento en la
adsocién/desorcion frente a los iones litio. ElI equipo responsable decide estudiar esta
propiedad para el material Kimtex ya que considera que es el material con superiores
propiedades para tal efecto.

El ensayo consiste en introducir el dispositivo con el adsorbente activado en una disolucion
aditivada con una concentracién conocida en Litio, tras esto se procede a la regeneracion
del sorbente. Con un analisis cuantitativo de las disoluciones se puede determinar la
cantidad efectiva de litio adsorbido.

Los resultados obtenidos muestran una eficiencia de desorcion del 92.85%. Teniendo en
cuenta este valor se llega a la conclusion que el sistema sorbente inorganico soportado en
un deposito de material Kimtex es un sistema altamente potencial para la recuperacion de
Litio del agua de mar.

Las propiedades necesarias para considerar el material dptimo para la utilizacion de éste
como membrana son:

» Poros de una medida pequefia comparada con el diametro de la particula
inorganica.
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< Suficiente resistencia mecéanica para soportar el peso del sorbente introducido
* Resistencia quimica al acido clorhidrico (agente utilizado en la desorcién)

e Caracter hidrofilico de la superficie del poro para ayudar el transporte de la solucién
acuosa que contiene los iones metalicos.

De todas las propiedades listadas anteriormente, la Ultima es critica en el proceso de
sorcion-desorcion.

En conclusion el concepto de este estudio se puede ampliar para utilidad para la obtencion
de diferentes materiales aptos para la ser utlizados en sistemas de recuperacién de
metales en agua de mar teniendo previamente escogido el sorbente a utilizar.

7.1.6. Adsorbentes basados en alumina policristalin = a

La utilizacidon de alimina como adsorbente es uno de los sistemas mas estudiados, dato de
relevancia es el numero de patentes (mas de 10) otorgado a sistemas basados en dicho
adsorbente [19].

La preparacion de alimina hidratada comun para la recuperacion de litio se basa en la
puesta en contacto de pellets de alumina policristalina con una disolucion rica en sales
halogenadas de litio, preferentemente LiCl. El litio de dicha sal crea huecos especificos en
la red cristalina de la alimina. Tras la remocion de la sal de litio dicha alimina esta
preparada para la adsorcion de dicho elemento en agua de mar.

La capacidad del sistema se situa del orden de 0.2 mol Li/mol Al(OH)3. Debido a que la
alimina es un material relativamente barato y la facilidad de recuperacion del material
sorbente hace que el presente sistema sea mas atractivo que otros.

7.1.7. Condiciones de operacion para la recuperacid6 n de litio de agua de
mar mediante alimina polihidratada

El presente proceso consiste en la adsorcion de iones litio mediante un gel de hidroxido de
aluminio preparado bajo la accion de una base fuerte. Los pardmetros estudiados son el
ratio molar aluminio/litio, tempo de contacto, temperatura de trabajo y pH. El objetivo de
esta optimizacién es maximizar la recuperacion de Litio.

Dicho estudio realiza pruebas con salmueras naturales y sintéticas (equivalentes a las
naturales), existen discrepancias entre los dos tipos de salmuera utilizadas el principal
motivo son las impurezas que contienen las naturales especialmente en magnesio y boro
[20].
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Los principales resultados obtenidos se muestran a continuacion:
» Efecto del pH

El ensayo se realiz6 bloqueando las siguientes variables: temperatura a 25°C, tiempo de
contacto 3 horas ratio molar [Al}/[Li] = 5, concentracion de litio 250 ppm.

Se observa un minimo y un maximo de retencion para valores de pH 55 vy 7
respectivamente. Para valores de pH superiores a 7 parte del litio adsorbido termina siendo
liberado.

» Efecto del ratio molar Aluminio versus Litio y tiempo de contacto

A continuacion se muestra la evolucion de adsorcién de litio obtenidos a una temperatura
de 25°C variando el tiempo de contacto y el ratio molar aluminio/litio.

Para tiempos de contacto superiores a 3 horas el maximo de retencion se obtiene para una
relacion [Al]/[Li] igual a 5. En el caso de tiempo de contacto igual a dos horas y ratio molar
superior a 4 presenta una disminucién de la adsorcion de litio.

» Efecto de la temperatura

Por dltimo se estudia el efecto de la temperatura en la adsorcién del ion litio. Para esto se
utiliza una relacion Aluminio-Litio 5-1.

Se puede observar un maximo de adsorcion para una temperatura igual a 25°C, por otra
parte se puede ver como a mayor tiempo de contacto el porcentaje de litio adsorbido
aumenta. Para asegurar un maximo de adsorcién a 25°C se realiza un ensayo variando
temperatura y blogueando los siguientes parametros: ratio molar 1-5, tiempo de contacto 3
horas, pH =7. Los resultados obtenidos muestran un maximo para valores de temperatura
cercanos a los 25 °C, por otra parte para valores cercanos a los 50°C esta adsorcion se
reduce al 20% siendo este el minimo relativo obtenido. Cabe destacar una brusca caida en
la adsorcion para valores inferiores a los 25°C.

En resumen, los valores optimos estudiados con salmuera sintetica son:

* Temperatura 25°C

Ratio [Al)/[Li]=5
e Tiempo de contacto 3 horas

e pH=7
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Para corroborar estos datos realizan un estudio con salmuera natural. En este caso se
siguen los mismos procedimientos que con la salmuera sintetica, los resultados obtenidos
muestran una disminucién de la efectividad de la resina, este efecto puede ser debido a la
presencia de impurezas como boro y magnesio.

7.2. Rubidio

7.2.1. Recuperacion por intercambio i6nico

En el caso de éste elemento se ha demostrado que los mayores coeficientes de actividad
se obtienen utilizando intercambiadores i6nicos inorgénicos [21]. Los intercambiadores que
muestran mayores ratios de adsorcion son del grupo de los silicatos de titanio, con formula
M. Ti,03Si0,4- nH,O [22].

Este tipo de sorbentes muestran una selectividad decreciente segun el siguiente orden:
Rb">Cs" >K">>Na" > Li*

Generalmente se utiliza como contra-ion el sodio y la regeneracion se realiza con con &cido
clorhidrico. Se puede observar una alta selectividad a los iones potasio, se genera la
necesidad de una purificacion posterior con calixarenos. Para poder llevar a cabo un trabajo
en continuo estos grupos calixareno (véase figura 7.2.1.1) se inmovilizan en membranas
poliméricas.

Q
g "

Figura 7.2.1.1, Grupo calixareno selectivo a iones rubidio [22]
7.2.2. Extraccion con sorbente compuesto

Estudios para el gobierno de la Republica Popular China han inmovilizado molibdofosfato
de aluminio con alginato de sodio.
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El compuesto inorganico tiene propiedades adsorbentes y se espera que al inmovilizarse
con alginato pueda ser un sistema viable para la adsorcion de iones rubidio y cesio de
salmueras. En la figura se puede observar imagenes obtenidas via SEM, los grupos de la
izquierda corresponden al sorbente sin inmovilizar y las de la derecha al compuesto
sorbente mas alginato. La segunda fila de imagenes corresponde al sorbente cargado con
rubidio.

Figura 7.2.2.1, Imagenes SEM del sorbente sin inmovilizar y el sorbente con alginato [23]

Estas imagenes muestra la existencia de cavidades en el adsorbente compuesto, indicando
la naturaleza porosa del compuesto.

Segun los resultados obtenidos se determina que el ratio de adsorcion tiene una cinética
bastante rapida aumentando con la temperatura. La concentracion inicial del ion metalico
no influye en el tiempo de equilibrio.

Cabe remarcar que un aumento de la fuerza ionica de la disoluciéon reducen la cantidad
adsorbida de equilibrio debido a la competicién. Existe un maximo de adsorcién en pH
correspondientes al intervalo 3.5 - 4.5. la capacidad de adsorcion observada es de 0.58 y
0.69 mmol/g para rubidio y cesio respectivamente. En conclusion el presente sorbente
compuesto es efectivo para la adsorcion de iones rubidio y cesio de soluciones con otros
iones alcalinos.
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7.3. Cesio

7.3.1. Procesos via intercambio i6nico

El cesio es un elemento muy comun en los residuos nucleares. Junto a este el estroncio se
han convertido en objetos de estudio ya que su presencia en residuos nucleares es muy
comun. Los isotopos mas comunes resultantes del proceso se fision son el Cs 137 y el Sr
90 [24].

Tanto en el campo de la energia nuclear como en el que ocupa este estudio la presencia
de iones sodio es muy elevada complicando el sistema de separacion. Este punto en
comun puede ser una ventaja para el presente proyecto.

Inicialmente este proceso se realizaba utilizando un compuesto denominado “Carbollide”
de cobalto Co(C,BgH11),, este proceso requiere nitrobenceno que es altamente toxico, por
esto se llevan a cabo diferentes procesos novedosos.

Actualmente existen resinas de intercambio i6nico altamente selectivas al cesio. Un
ejemplo es el fosfato aménico de molibdeno inmovilizado en aginato calcico [25]. Por otra
parte existe el hexacloruro de coblato en matriz el PVC [26], necesita estudios extra para
comprobar su eficacia.

Comercialmente existen cristales de intercambio i6bnico con fosfato aménico de molibdeno
concretamente los AMP-1 de Bio-Rad (Bio-Rad AMP-1, Bio-Rad Laboratories, CA, USA)
[27]

7.3.2. Extraccion liquido-liquido

El presente proceso ha sido desarrollado en los Ultimos afios para el tratamiento de
residuos nucleares. Los compuestos utilizados son principalmente éteres corona que
generan complejos con el cesio insolubles en fase acuosa [28]. Pese a ser efectivo su
utilidad en un proceso con grandes caudales como el estudiado resulta impracticable.

7.4. Uranio

Existen 4.58 billones de toneladas de uranio presentes en los océanos a profundidades
inferiores a 100 m o en su superficie bien mezclada. De estos, 2-10° toneladas pueden ser
consideradas como accesibles para su recuperacion. El agua de los rios en todo el mundo
contribuye sobre 9000 toneladas/afio de uranio al mar. Este uranio si es atrapado en las
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plantas de desalinizacion puede ser utilizado como combustible nuclear reduciendo sus
costes de obtencién [2].

Existen multiples métodos para la extraccion de dicho elemento exploradas durante las
Gltimas cuatro décadas. Entre otros sistemas incluye, intercambio ionico, extraccién, co-
precipitacion, separacion con agentes surfactantes, separacién biolégica y adsorcion [29].

7.4.1. Recuperacion via intercambio iénico

El presente es uno de los sistemas mas novedosos investigados. Para poder llevar a cabo
el intercambio con una alta selectividad es necesario utilizar resinas especiales. Las resinas
quelatantes muestran una gran capacidad para la obtencion de éste elemento. Los
principales agentes complejantes utilizados son el grupo 8-hidroxiquinolino, resorcinol-
arsenico acido formaldehido muestran ratios elevados de intercambio. No obstante su
rapida degradacion impide su utilizacion practica. Otro tipo son matrices de celulosa con un
grupo activo del tipo Hyphan [30].

En la tabla 7.4.1.1 se muestra una serie de resinas efectivas en la recuperacion del
presente elemento en efluentes contaminados, su funcionamiento en agua de mar no ha
sido estudiado, no obstante presentan un referente para estudios futuros.

Nombre Tipo Grupo funcional Capacidad  Coste (€/m3)
comercial (meq g™
Eichrom . - . . .
. ) Resina Quelante catidnica Acido Difosfonico - 77321
Diphonix
Bio-Rad Resina Quelante cationica e
) . Acido iminodiacético 0,6 6830
Chelex 100 debilmente acida
Purolite A- Resina Estirenica anionica T
. Trietilamina 2,8 5155
520E fuertemente basica
Purolite . . ) . L
Resina anionica bifuncional trihexil/trietilamina 2,4 -
D3696

Resina Estirenica anionica o
Dowex 1-X8 . trimetilamina 3,2 4639
fuertemente basica

Resina Estirenica anionica o
Dowex 21K . trimetilamina 1,2 4639
fuertemente basica

Tabla 7.4.1.1 Resinas comerciales utilizadas para la recuperacion de uranio [30].

Los estudios realizados muestran que las resinas con mayor capacidad de recuperacion de
Uranio a pH cercanos al neutro son las resinas Dowex 1-X8 y Purolite A-520E.
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7.4.2. Extraccion con solventes

El presente sistema es ampliamente usado en la recuperacion de metales usando agentes
especificos complejantes, solvatantes o liquidos con propiedades de intercambio i6nico.
Para la extraccion de uranio los agentes més utilizados son: Agentes érgano-fosfénicos en
gueroseno [31], 8-hidroxiquinolina en cloroformo [32]o dietil-eter[33].

El mayor problema con este sistema gran escala es que requiere un procedimiento
complicado y la utilizaciébn de grandes cantidades de solventes volétiles (asi como sus
pérdidas por solubilidad o arrastre.)

7.4.3. Recuperacion mediante agentes surfactantes

El uso de agentes surfactantes puede ser una buena alternativa para la recuperacion de
iones metalicos mediante la separacion de la espuma que éstos generan. En el caso del
uranio los compuestos como la lauryl amina (CHs(CH,)11NH,) y el cloruro de alquilbenzil-
amonio presentan propiedades interesantes para la utilizacién en agua de mar.

Un ejemplo de ésta técnica es usando un sistema de recoleccién de espuma a pH 6.7. El
uranio es adsorbido de forma efectiva en un colector cargado positivamente de hidroxido de
hierro. Se adiciona un surfactante anionico y bombea aire a través del agua de mar. Las
particulas coloidales de hidréxido de hierro enriquecidas en uranio (por adsorcion) se
afiaden a la espuma formada por el surfactante y retirando ésta es facilmente recuperable
el uranio.

El presente método tiene el inconveniente de la recuperacién de los agentes surfactantes
después de su uso, a parte de los problemas medioambientales que éstos compuestos
pueden provocar.

7.4.4. Coprecipitacion

Existen estudios sobre la co-precipitacién con agentes como: Fe(OH)s, Al(OH)3, Ti(OH); y
Caz(PO,). [34], no obstante el tiempo de precipitacion es tan elevado que hace
impracticable este sistema con grandes voliumenes de agua de mar.

7.4.5. Separacion biolégica

Se conoce que las células vivas tienen la propiedad de concentrar cationes de su ambiente
acuoso. Biomasa microbiana ha sido documentada por mostrar una retencion selectiva de
iones de metales pesados. El fendmeno de retencion de cationes de una solucién mediante
células microbianas muertas es llamado biosorcion [35].
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Las propiedades de intercambio i6nico de polisacaridos naturales ha sido estudiada en
detalle, se ha determinado que iones metalicos divalentes son intercambiados por los
contra-iones de los polisacaridos como se muestra a en la figura 7.4.5.1 donde se involucra
acido alginico.

2NaAlg + M*" — M(Alg), + 2Na* Ecuacion 7.4.5.1
\0 COOH o0k COOH
OH o
HO
OH ~—— OH
0 ¢ =0 !
CH
COOH
HO o OH

Figura 7.4.5.1 Acido alginico [2].

Diferentes tipos de biomasa han sido estudiadas para la adsorcion de uranio por ejemplo:
algae, fungi, bacteria y actinomicetas. Todas ellas muestran actividad a pH entre 2 y 5.
Biomasa liofilizada muestra mayores propiedades de sorcién. Los maximos de adsorcion
en el caso de Pseudomonas es 24.5% en peso sobre biomasa seca a pH 3.5 [36]. Para la
especie Talaromiceas mersonii es 323 mgU/g biomasa seca. El proceso de adsorcion sigue
el modelo de Lagmuir llegando al equilibrio en 2 minutos.

7.4.6. Adsorcion

La concentracion de uranio en agua de mar se encuentra al menos tres 6rdenes de
magnitud més diluido que en cualquier proceso comercial. Este hecho impone que las
propiedades del adsorbente sean mas selectivas.

Existen multiples adsorbentes para la extraccion de uranio, a continuacion se muestran una
serie de éstos.

7.4.6.1. Oxido de Titanio (TiO »)

El oxido de titanio es uno de los adsorbentes mas novedosos estudiados para la obtencién
de uranio en agua de mar. Diferentes tipos de preparacion este adsorbente pueden ser
realizadas.

» Método por neutralizacion: una solucién de titanio es neutralizada con alcali.
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e Método con urea: se afiade urea a la disolucion de titanio y tras esto se calienta. El
presente sistema muestra una capacidad maxima de adsorcion de 600 ugU/ g
adsorbente seco a 25°C para material en polvo.

e« Método por descomposicion térmica: la solucion de titanio es calentada e
hidrolizada.

La adsorcion del elemento deseado esta descrita en la literatura mediante tres
mecanismos.

En el primero el ion uranilo rodeado por dos COs” es adsorbido por el oxido de titanio. En el
segundo mecanismo esta propuesto como en la ecuacion 7.4.6.1.1.

TiO(OH),+[UO,(CO3)s]* — TiOs-UO,+2HCO; +CO,> Ecuacion 7.4.6.1.1

El tercer mecanismo consiste en la formacion de un compuesto insoluble con el titanio
disuelto, dicho compuesto precipita en las particulas de hidroxido de titanio. El presente
mecanismo explica el hecho que el uranio se encuentre Unicamente en la superficie externa
de las particulas de hidroxido de titanio.

La diluciéon del uranio adsorbido puede ser realizada mediante acidos o carbonatos. No
obstante esta demostrado que la dilucion de este elemento con disoluciones muy
concentradas en 4cido puede provocar la rotura de los granos debido a la formacién de gas
y disolucién del adsorbente.

El ratio de elucién mediante acidos es menor que usando carbonatos. Por ejemplo usando
carbonato de amonio necesita 48 h para diluir mas del 90% del uranio adsorbido a
temperatura ambiente.

7.4.6.2. Carboén activo

Este adsorbente estd demostrado ser muy efectivo hasta el valor de 500 pug/g de carboén
[2]. Por otra parte el ratio de adsorcién puede variar de forma notable dependiendo de la
fuente material usada, el sistema de pirolisis y el método de activacion.

Existen multiples fuentes de materiales carbonaceos para usarse como carbén activo. No
obstante la cantidad requerida para llevar a cabo el presente objetivo es muy elevada cosa
que provocaria la necesidad de buscar fuentes alternativas.

La ventaja de éste sorbente estriba en el proceso de elucion, donde el carbon no se
disolveria en las efluentes mas concentradas. Por otra parte se podria recuperar el uranio
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mediante la combustion del carbon utilizando obteniendo cenizas con alta concentracion de
uranio. Con este Ultimo proceso se eliminaria la necesidad de utilizar grandes efluentes y
procesos de purificacién de los mismos. Por otra parte esta estudiado que uranio adsorbido
en carbén activo en una concentracion de una libra por tonelada, podria suministras 10
veces mMas energia térmica para una central nuclear que podria ser utilizada parar la
combustion del carbon activo.

7.4.6.3. Galena (PbS)

La galena muestra mejores propiedades para la adsorcién de uranio del agua de mar que
el oxido de titanio hidratado. Para el caso de la galenta la capacidad de adsorcion es de
1100 pg/g PbS superior a la del oxido de titanio (600 ug/g de TiO,). Por otra parte la
capacidad de adsorcion de la galena no se deteriora tras su regeneracién con acido
clorhidrico diluido.

Estudios sobre galena peletizada muestran que no hay perdida de sus propiedades
adsorbentes, no muestran degradacion hasta un diametro de particula de 0.4 mm. Por
encima de éste diametro el rendimiento de adsorcion disminuye. La profundidad de
penetracion se encuentra alrededor de los 0.4 mm.

7.4.7. Recuperacion utilizando polimeros funcionali ~ zados

La utilizacion de polimeros funcionalizados con grupos quelantes o sorbentes ha sido
estudiada durante los ultimos afios.

Polimeros quelantes con grupos acido hidroxdmico muestran propiedades afines a la
adsorcion de grupos uranilo. Con la introduccion de N, N-dimetolacrilamida en el polimero
hace aumentar el ratio de adsorcién de uranio de forma significativa.

_-CONHOH
CHQCQ
CONHOH
CONHOH
ol
CONHOH
Polymer with Dihydroxamic Acid Groups Polyhydroxamic Acid Groups Containing Polymer

Figura 7.4.7.1 Polimeros con grupos dihidroxamico y poli-hidroxamicos

La incorporacion de aminoacidos y/o acidos poliamino dentro de una matriz polimérica
muestra ventajas ya que los aminoacidos son muy reactivos con diferentes sustancias
incluyendo iones metalicos y biomoléculas. La alta flexibilidad y durabilidad de estos
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ligandos quelantes asi como sus bajos costes de fabricacion los hace muy prometedores
para estas aplicaciones.

Se ha estudiado la recuperacion de uranio en una matriz de poli(2-hidroxietil metacrilato)
funcionalizado con acido metacriloamidoglutamico. El presente polimero muestra una
capacidad de adsorcién de 20mg/g de polimero seco en una disoluciéon con uranio en una
concentracion de 100mg/l [37]. El equilibrio se adquiere a los 100 minutos a pH 7, la elucién
del i6n uranilo tarda 10 minutos con una eficiencia del 98%. El proceso de elucién no
genera una gran degradacion del polimero manteniendo la capacidad de adsorcion al 96%
en el ciclo 50.

CH, CH,
(\:H3 _ _ PHEMA
—0C C C
HZ H2 HZ M - .
ethacryloylamidoglutamic
o° ©| o "nH o” Yo 2 un H H2
\ ‘ ' A
H CHCOOH| CH
[ 2 \ [ o= o
CH CH, !
[ 2 (‘:Hz \ H-0, ,O*H
OH ‘CHz OH Uo
" w2
COOH RN
L _In H,0 OH,
HEMA  Methacryloylamidoglutamic HEMA g

Figura 7.4.7.2 Polimeros con grupos metacrilo-amidoglutadmico en injerto.

Cabe remarcar que dicho polimero no ha sido estudiado en agua de mar, la presencia de
ilones competitivos provoca la necesidad de estudio bajo estas condiciones.

Existe un grupo organico llamado amidoxima que muestra una gran afinidad frente el i6n
carbonato de uranilo. La posibilidad de recuperar uranio utilizando poliamidoxima ha sido
objeto de estudio desde la década de los 70 del siglo pasado aumentando su importancia
en la actualidad.

El uranio se compleja con la amidoxima siguiendo el mecanismo de la figura 7.4.7.3

(0]
NOH

R-C +UO,(OH)
\Nu2

* R-C C-R +H' +H,0

/NO\JJ/HZN
~Naw H\O
O)

Figura 7.4.7.3 Reaccion de complejacion del i6n uranilo con grupos amidoxima [38]

Se ha observado la formacién de diferentes isomeros del grupo amidoxima llegando a una
forma estable en soluciones basicas al ser tratado el adsorbente con NaOH [39].
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Figura 7.4.7.4 Isomerizacion del grupo amidoxima en soluciones basicas

El uranio adsorbido puede ser faciimente diluido reduciendo el pH hasta valores cercanos a
1 donde el grupo amonio adquiere un proton formandose un cation que no compleja el
uranio.

_#NoH DH<1.0 A NoH

R-C +H R-C
N, S

Figura 7.4.7.5 dilucién de uranio adsorbido mediante acidificacién de la disolucion

Los cambios estructurales del grupo amidoxima en soluciones acuosas son muy
abundantes. La estructura de éste grupo funcional varia con la acidez del sistema, es
complicado determinar la estructura de los complejos amidoxima-uranio.

Por otra parte la selectividad de éste grupo compite con iones como bario o vanadio.
El proceso de recuperacion de uranio de agua de mar se muestra en la figura 7.4.7.6 [40].
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Figura 7.4.7.6 proceso de recuperacion de uranio de agua de mar [2]
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Segun las condiciones actuales de operacion, la capacidad de adsorcién se encuentra
sobre los 2-3 g/Kg de adsorbente. El tiempo de contacto para la tasa de recuperacion
anteriormente citada es 30 dias. Estudios en India usando acido polihidroximico usando
adsorbentes tipo barco durante 15 dias muestran una tasa de 0.61 g/Kg polimero. Por otra
parte el gobierno japonés muestra una capacidad de 2g/Kg para 60 dias de tiempo de
contacto con flujos de mareas.

Existen mdltiples métodos para la disposicion de los polimeros funcionalizados con
amidoxima para la recuperacion de uranio del agua de mar. Los tres principales sistemas
son: el método boya, método de cuerpo flotante y el método en forma de cadenas. De
éstos el sistema de cadenas es el mas interesante de forma economica.

Por otra parte existen sistemas mejorados para la obtencion de uranio del agua de mar
[41]. En la tabla 7.4.7.1 se puede ver un resumen de los sistemas mejorados que propone
dicho autor.

Método Ventajas Desarrollo requerido
Resina funcionalizada con Alta selectividad Grandes volumenes necesidad
grupos calixareno de optimizacion
Separaciones magnéticas Alta selectividad, facil Desarrollo del método

separacion, reutilizable

Sistema de canal con Alta selectividad, podria ser Gran infraestructura y volumen
sorbentes en cadena utilizable en sistemas actuales de sorbente

Tabla 7.4.7.1 métodos propuestos para la extraccién de uranio

El sistema primer sistema utiliza resinas con un compuesto activo llamado calixareno.
Dichos compuestos tienen la capacidad de complejar tanto moléculas organicas como
iones metalicos. Resinas basadas en estos compuestos especificas al uranio han sido
estudiadas y se muestran en la figura 7.4.7.7
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Figura 7.4.7.7 resinas con grupos calixarenos para la sorcion de uranio

La capacidad de una resina basada en grupos calixareno es de 0.53 g calixareno/g resina
es de 123000 pg-U/g de resina. Siendo la mayor capacidad de adsorcion de uranio
descubierta hasta el momento. El equilibrio de concentracion de uranio en disolucion
depende de la concentracion de calixareno en la resina.

En la actualidad las resinas basadas en grupos amidoxima han sido estudiadas por los
gobiernos de Japon e India. Se han estudiado estos adsorbentes en mar abierto y planta
piloto y los datos obtenidos aseguran su viabilidad econémica. No obstante la recuperacion
de uranio de agua de mar sera viable si el coste de proceso se reduce, se sintetizan
sorbentes con cinéticas de adsorcion mas rapidas, nuevos tipos de sorbentes o la
optimizacion de todo el proceso.

Para mejorar los puntos anteriormente citados se han estudiado dos procesos alternativos.
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+ Utilizacion de adsorbentes basados en calixarenos.
« Sistema de canales con adsorbentes tipo trenza.

Para la primera opcion si la utilizacion de calixarenos se generaliza el precio de éstos se
reduciria.

Se ha investigado la disposicion de una columna con adsorbente selectivo a uranio
dispuesta entre las etapas de ultrafiltracion y nanofiltracion de un sistema de nanofiltracion-
osmosis inversa para desalinizacion de aguas. El hecho de ponerlo tras la ultrafiltracion es
para evitar parte del material particulado presente en agua de mar. Cabe la posibilidad de
introducir el paso de adsorcion tras la osmosis inversa. El mayor problema de este sistema
es el tiempo de estabilizacidbn que normalmente es de 3 dias. No obstante el tiempo de
ruptura real es menor al teérico que se encuentra en 12 dias. Es necesario investigar estos
sistemas para determinar el potencial real de estos sistemas en columna.

Por otra parte se tiene en cuenta la posibilidad de utilizar separacibn magnética, Estos
sistemas disponen un material magnético que confiere al sorbente propiedades magnéticas
que interactuara con las especies a retener. También tienen propiedades de superficie para
obtener una separacién selectiva.

Las propiedades de superficie se pueden controlar dependiendo a las propiedades
especificas para lo que han sido sintetizados [42]

Particulas con soporte magnético ya son utilizadas en flujos tecnolégicos para diferentes
procesos de separacion.

Una posible alternativa es la utilizacion de una resina magnética con grupos amidoxima. En
Japdén se ha estudiado adsorbentes con poliamidoxima de forma de trenza para la
recuperacion de uranio, este sistema deberia ser estudiado para estar incorporado en el
flujo de salida de un proceso de nandfiltracion.

El concepto es poner una columna de adsorcion en horizontal, la longitud de éste columna
seria tal para tener un tiempo de residencia aproximado de 30 dias pasando a una
velocidad de 2 cm/s (como la media de velocidades en mar abierto estudiadas
anteriormente). Las dimensiones del canal serd para optimizar esta velocidad teniendo en
cuenta el caudal de entrada 42000 m%d, un esquema del canal se muestra en la figura
7.4.7.8.
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Figura 7.4.7.8 esquema canal para la recuperacion de uranio

Existe una distancia entre ventanas de adsorbentes para evitar entrecruzamiento fisico
entre polimeros de distintas ventanas. Teniendo en cuenta las dimensiones del canal se
espera recuperar como minimo un 30% del uranio que pase. La longitud del canal puede
aumentar para obtener la adsorcion deseada. La optimizacion de éstas dimensiones debe
ser estudiada.

7.5. Germanio

7.5.1. Recuperacion por intercambio iénico

No existen estudios sobre la recuperacion de este elemento en agua de mar, no obstante
existen multiples patentes que utilizan resinas de intercambio i6nico para la recuperacion de
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éste en corrientes de bajas concentraciones en efluentes de la industria metallrgica. Seria
necesaria la comprobacion de estas resinas en agua de matr.

De las resinas disponibles en la actualidad, la que parece tener mayor selectividad y
capacidad es la resina de Rohm and Haas Company denominada Amberilte IRA 46,
actualmente esta fuera de mercado no obstante otra buena candidata seria la Amberlite
IRA-400 del mismo fabricante [43].

Existen procesos estudiados sobre la extraccion liquido-liquido del Germanio no obstante la
gran cantidad de caudal a tratar imposibilita la utilizacién de éstas tecnologias.
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8. Procesos de sorcion propuestos

Teniendo en cuenta los actuales sistemas utilizados para la recuperacion de minerales y las
propiedades de los efluentes que seran utilizados, se determina que el sistema a utilizar en
esta aplicacion es la utilizacion de resinas de intercambio iénico. La utilizacién de estos
tipos de sorbentes implicaria la instalacion de una serie de columnas de adsorcion en la
planta de desalacion, por otra parte seria necesario un sistema posterior de regeneracion
de las mismas. En conjunto la utilizacibn de caudales de sustancias potencialmente
peligrosas se reduce y las operaciones son realizadas en entornos que pueden ser mas
controlados.

Como se puede observar en el apartado anterior existen resinas de intercambio i6nico que
se utilizan en la actualidad para la recuperacion de los elementos deseados (como por
ejemplo resinas para Cs). La utilizacién de éstas para el propdsito que aqui se quiere llevar
a cabo debe ser estudiada previamente debido a principalmente:

* Los iones a adsorber se encuentran en concentraciones traza.

 La matriz que contiene éstos elementos es muy compleja (existen hasta 70
elementos distintos)

* Existe una gran cantidad de iones litio, cloruro, potasio y magnesio que se pueden
encontrar hasta 10° veces méas concentrado que los iones deseados

* Los grandes volumenes a tratar imposibilitan econémicamente la posibilidad de
modificar el pH del flujo entrante

Teniendo en cuenta los puntos anteriormente utilizados, la resina a utilizar debera ser lo
suficientemente selectiva para que no queden retenidos tanto iones mayoritarios como
iones que no resultan econémicamente interesantes. Por otra parte deben poder trabajar
en rangos de pH cercanos a la neutralidad ya que el flujo de salmuera se encontrard
cercano al pH neutro.

En el presente capitulo se realizar4 un estudio de las propiedades fisico-quimicas de las
resinas que han sido seleccionadas como candidatas a utilizarse en un sistema de
recuperacion de minerales.

Inicialmente se realiza un previo andlisis de resinas estudiadas previamente a la realizacion
del presente proyecto, tras esto se estudian las utilizadas en el presente proyecto y
finalmente se listan resinas que pueden ser buenas alternativas a las utilizadas.
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8.1. Estudios preliminares

Previamente a la realizacion del presente proyecto el Departamento de Ingenieria quimica
realiz6 un estudio inicial con tres tipos de resinas comerciales. Estos materiales estaban
comprobados como capaces de extraer las especies deseadas de diferentes tipos de
soluciones acuosas, no obstante no se habia estudiado la capacidad de estos en
salmueras.

El dispositivo experimental consistié en la disposicion de cuatro columnas de vidrio (una por
cada metal estudiado), empaquetadas con 50 g de cada resina respectivamente. Las
columnas median 2.5 cm de diametro por 30 cm de longitud y fueron equipadas con lana
de vidrio para evitar la pérdida de resina.

La salmuera de alimentacién fue dopada aproximadamente para que se tuviera en cada
alimentacion 20 ppm del metal deseado. La salmuera fue vehiculada mediante una bomba
peristéltica con un caudal de 2.0£0.1 mL/min. Todos los experimentos se realizaron a
temperatura ambiente (24+2°C). Se realiz6 un seguimiento de la concentracion de entrada
y salida del elemento estudiado asi como el caudal.

Los materiales utilizados fueron:

8.1.1. Cstreat®

El presente material ha sido estudiado para la adsorcion de Rubidio y Cesio. El presente
material es un intercambiador i6nico inorganico basado en un compuesto selectivo de
Hexacianoferrato [K.CoFe(CN)gJcon una alta afinidad frente al Cesio. Teniendo en cuenta la
proximidad del rubidio al cesio en la tabla periddica se determina que las propiedades
fisicoquimicas de estos elementos seran similares.

CsTreat® ha sido sintetizado por la Universidad de Helsinki y en la actualidad lo fabrica la
empresa Fortum Engineering. Inicialmente fue preparado para la purificacion de flujos
altamente concentrados en sales provenientes de la planta nuclear de Loviisa. Ha sido
probada su efectividad en la adsorcion de Cesio de diferentes aguas de rechazo de
multiples plantas nucleares de todo el mundo [44]. La resina obtenida de fabrica consiste
en granulos de color marrén oscuro con unas medidas en el intervalo [0.25-0.85] mm.

Tras el analisis de las muestras obtenidas durante el experimento se observa como el
presente material tiene una gran afinidad al cesio y rubidio. Se determina una eficiencia de
recuperacion de elementos del 90% durante 21 y 40 dias para Rb y Cs respectivamente.la
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masa total recuperada determinada para el presente material es de 238.9mg/g para el
rubidio y 43.72 mg/g para el cesio.

El mecanismo de adsorcion de los iones cesio por el Hexacianoferrato se lleva a cabo
mediante el intercambio ionico del cesio por el potasio. Este intercambio ibnico se realiza
tanto en superficie como en el interior del intercambiador, tendiendo a uno u otro segun el
tipo de estructura que tenga el hexacianoferrato utilizado. La figura 8.1.1.1 muestra la
estructura de un hexacianoferrato con su estructura cubica y el i6n potasio intercambiable
en el centro de ésta [45].

Figura 8.1.1.1 Estructura cubica del hexacianoferrato con el idn potasio intercambiable
8.1.2. Fosfato de circonio amorfo

El presente material fue estudiado para la retencion de litio. Dicho material estd compuesto
por un fosfato de zirconio amorfo [Zr(HPQ,),], este material es un intercambiador inorganico
con una gran capacidad sorbente de iones metdlicos en diferentes condiciones. El sorbente
utilizado fue adquirido de la empressa Magnesium Elektron Ltd, segun el fabricante tenia
un contenido en fosfato como P/Zr~1.1-1.6 y habia sido parcialmente convertido en la
forma sddica (Na-ZrP) y dopado adicionalmente con aproximadamente 0.2 mmol/g de
ferrocianido de cobre. La resina fue suministrada en forma de granos de color marrén claro
de medidas en el rango [0.5-2] mm.

Los resultados experimentales no fueron positivos para este sorbente. La salida de la
columna contenia la misma concentracién que la entrada cosa que indica que no habia
retencidon de litio en el sorbente. La masa total recuperada se determina en 1.86 mg /g
siendo un valor insuficiente para tenerla en cuenta en una instalacion de recuperacion de
minerales.

El motivo de estos resultados pueden ser debidos a efectos estéricos. El fosfato de circonio
tiene una estructura laminar, la forma de entrada y difusion de un ion metalico en las
cavidades interlaminares esta condicionado por la medida de éstos. El diametro de poro
depende del grado y tipo de la estructura cristalina y la presencia 0 no de iones
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incorporados. En la figura 8.1.2.1 se puede observar un modelo tridimensional de dicho
material. En esta figura Z y P indican el ZrO6 octaedro y el PO4 tetraedro, M indica el
espacio mas probable de incorporacion del i6n metalico, por Ultimo A indica el diametro de
poro entre capas [46].

z I ",
—<Z N/ I
Z
JOIN
SR VAN
R
INE— ALy
P z
P| )

Figura 8.1.2.1 Estructura molecular del sorbente en base a ZrP.

Teniendo en cuenta que el litio es un elemento muy ligero y de didmetro reducido es dificil
comprender que no sea adsorbido, hay una justificacion debida a que hay que tener en
cuenta el radio efectivo a la forma del i6n hidratado. El radio ionico del litio hidratado es de
4.7 A mientras que para el sodio es 3.6 A. La esfera de litio hidratado es excluida por la
estructura de la resina. Los estudios anteriores fueron realizados con disoluciones libres de
sodio.

8.1.3. Purolite S910

Para la recuperacion de uranio se utilizé una resina funcionalizada con grupos amidoxima,
comercialmente llamada Purolite S910. En los Ultimos afios resinas con grupo amidoxima
[RC(=NOH)NH,] ha sido estudiadas debido a su alta afinidad a los grupos carbonato de
uranilo y su facilidad de recuperarlos de diferentes tipos de soluciones acuosas. La resina
recibida de fabrica constaba por matrices esféricas de medidas comprendidas en el rango
[0.43 —1.0] mm.

Segun el experimento realizado la resina tarddé 30 dias en saturarse con una masa total
recuperada de 41.20 mg/g.

El grupo amidoxima se ha determinado tener propiedades urandfilas siendo Utiles
extractantes selectivos de uranio. EI mecanismo de adsorcién es complicado, se cree que
lleva a cabo una decomplejacion del grupo [UOL(COs)s]* a UO,, seguido de una
complejacion del grupo UO, con cuatro grupos amidoxima como se muestra en la figura
8.1.3.1 [47].
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Figura 8.1.3.1 Estructura polimero funcionalizado con grupos amidoxima, con complejo de
uranio formado.

8.2. Resinas evaluadas

Para llevar a cabo el presente proyecto se realizé una busqueda preliminar de resinas
comerciales con caracteristicas Utiles para llevar a cabo la recuperacién de minerales. Tras
la consulta de bibliogréfica disponible en bases de datos y otras publicaciones se tomé
contacto con diferentes empresas para disponer de muestras de diferentes resinas.

En primer lugar se tomd contacto con la empresa LANXESS que muy amablemente
suministro resinas comerciales para los analisis (informacién detallada méas abajo). Por otra
parte se realiz6 un convenio de cooperacion con la Universidad de Kitakyushu dénde el
profesor Dr. Kazuharu Yoshikuza envié una muestra del adsorbente inorganico basado en
oxido de manganeso.

El dispositivo experimental consistié en la disposicion de cuatro columnas de vidrio (una por
cada metal estudiado), empaquetadas con aproximadamente 10 g de cada resina
respectivamente. Las columnas median 1 cm de diametro por 15 cm de longitud y fueron
equipadas con lana de vidrio para evitar la pérdida de resina.

La salmuera de alimentacion fue dopada aproximadamente para que se tuviera en cada
alimentacion 20 ppm del metal deseado. La salmuera fue vehiculada mediante una bomba
peristéltica con un caudal de 2.0+0.1 mL/min. Todos los experimentos se realizaron a
temperatura ambiente (24+2°C). Se realizé un seguimiento de la concentracion de entrada
y salida del elemento estudiado asi como el caudal.

8.2.1. Oxido de manganeso

Para la recuperacion de Litio se evalla la capacidad de sorcién de un material basado en
oxido de manganeso. Dicho material es un intercambiador inorganico con una gran
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capacidad sorbente de iones litio en diferentes condiciones. El sorbente utilizado fue
suministrado a través del doctor Kazuharu Yoshikuza, La resina fue suministrada en forma
de polvo de color marrén, Para poder ser utilizada en la columna de laboratorio fue
inmovilizada posteriormente con alginato de sodio. El material resultante tiene un aspecto
de esfera gelatinosa de aproximadamente 5 mm.

El mecanismo de extraccion de los iones litio ha sido extensamente estudiado. Inicialmente
se parte de la forma LiMn,O, mediante la deslitizaciébn se obtiene la forma A-MnO2. El
mecanismo de reaccion es el siguiente [17]:

4LiMn"Mn"O, + 8H'(aq) — 3[Mn",0,] + 4Lli'(ag) + 2Mn'(ag) + 4H,0
Ecuacion 8.2.1.1

La adsorcion del ion litio se realiza mediante la reduccion de un manganeso (IV) a
manganeso (lll) reconstruyendo la estructura inicial.

Mn",0, + nLOH — LiMn".Mn",.,0, + (n/2)H,O + (n/4)O,  Ecuacién 8.2.1.2

Se ha observado la adsorcion de iones litio mediante reacciones especificas y no
especificas, estas Ultimas ocurren durante la insercion de iones litio, a parte de la reaccion
Red-Ox. Los huecos de adsorcion se clasifican en: vacantes de tipo redox, vacantes
especificas para la adsorcién de litio, y vacantes no especificas. La proporcion de cada
grupo depende de las condiciones de los precursores del oxido de litio-manganeso.

La recuperacion selectiva de iones Litio del agua de mar, a pesar de su baja
concentracion y de la alta concentracion de iones litio se puede llevar a cabo debido a la
alta selectividad de este adsorbente. Esta caracteristica se obtiene debido a que la
estructura delitizada mantiene la medida de los iones en su estructura como se puede ver
a continuacion.

Ca:=+(1.06 A) |
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La estructura molecular del adsorbente utilizado se constituye basicamente en iones
manganeso de dos valencias. El manganeso con estado de oxidacién IV mantiene la
estructura como un adsorbente tipo Oxido de manganeso. Por otra parte el manganeso llI
se suplementa con el anién Litio. Te6ricamente a mayor proporcion de manganeso |l
mayor capacidad de adsorcién, no obstante, es necesario el manganeso IV para mantener
la estructura en capas de Oxido de manganeso (V).
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Figura 8.2.1.2 Estructura del sorbente cargada de litio, proceso de desorcion del sistema
8.2.2. Lewatit K2629®

Resina macroporosa con matriz esférica fuertemente acida. El grupo activo es &cido
sulfénico. Se comercializa con una gran estructura porosa con alta capacidad y alto grado
de entrecruzamiento [48].

La presente resina es muy compacta y con gran estabilidad mecanica.

La resina Lewatit K2629 es actualmente utlizada principalmente en las siguientes
aplicaciones:

* Produccién de aditivos para la gasolina como Metil-tertbutil-eter, Etil-tertbutil-eter y
Ter-amilmetil-eter.

* Alquilacién y transalquilacion de fenoles, hidratacion de olefinas, esterificaciones,
eterificaciones, condensacion y alquilacion de moléculas polares y no polares.

* Recuperacion de cationes, adsorcion de liquidos tanto organicos como acuosos.

En el presente proyecto se evaluara la capacidad de ésta resina para la adsorcion de iones
litio, rubidio y cesio.

El grupo &cido sulfénico (ver figura 8.2.2.1) Las interacciones que supuestamente ocurren
durante el intercambio i6nico puede ser expresada como sigue [49]:
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nRSO-3 H+(resina) + Mn+(so|ucién)‘_’ nRSO-3 Mn+(resina)+ nH+(So|ucién) Ecuacion 8.2.2.1

Teniendo en cuenta la reaccion anteriormente expresada, El grupo RSOs- y M representa la
resina de intercambio idnico y el catibn metdlico respectivamente, por otra parte n es el
coeficiente de reaccidn dependiente del estado de oxidacion del ibn metélico.

HO:s | 5OxH

Figura 8.2.2.1 poliestireno reticulado con grupos activos acido sulfénico

HO:S SO H SO.H

8.2.3. Lewatit Monoplus MP 500®

La presente resina ha sido suministrada por la empresa LANXESS. SA. Pertenece al grupo
de resinas de intercambio anioénico, macroporosa y fuertemente basica. El grupo activo es
una amina cuaternaria del tipo 1, Es de forma esférica con una granulometria estandar [50].

Debido a sus propiedades fisicoquimicas como alta capacidad, estabilidad quimica y a la
carga osmotica el presente producto es indicado en instalaciones multietapa para

« Desmineralizacion de aguas
e Tratamiento de bafios de lavado galvanico
« Fijacién de complejos de aniones de metales pesados

En el presente proyecto se evaluara la capacidad de ésta resina para la adsorcién de iones
Uranio, principalmente UO,.

El presente tipo de resina contiene una matriz de polimero de poliestireno reticulado con
una amina cuaternaria del tipo 1, este tipo de aminas son principalmente grupos benzil-
trimetilamonio (-CH,N'(CHs)sCl), la estructura basica de este tipo de resina se peude
observar en la figura 8.2.3.1 donde R corresponde al grupo benzil-trimetilamonio.
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E

Figura 8.2.3.1 estructura genérica del grupo benzil-trimetilamonio, siendo R el grupo (-
CH,N"(CH3)sCl)

El mecanismo de sorcion de dicha resina se lleva a cabo tedricamente con la sustitucion del
ion cloruro por el ibn metalico deseado, en el caso de la presente resina el elemento
deseado seria el uranio.

8.2.4. Lewatit TP 207®

Resina intercambiadora de iones suministrada por la empresa LANXESS.SA. Perteneciente
al grupo de resinas de intercambio catidnico, macroporosa, débilmente acida con grupos
iminodiacetato formadora de quelatos, para la fijacién selectiva de cationes de metales
pesados en soluciones entre débilmente acidas y débilmente basicas [51]. La fijacion de los
iones de metales pesados en aguas neutras se realiza segun el siguiente orden de
selectividad:

Cobre > Vanadio > Uranio > Plomo > Niquel > Cinc > Cobalto > Cadmio > Hierro > Berilio >
Manganeso > Calcio > Magnesio > Estroncio > Bario > Sodio

El presente intercambiador es apropiado para:
» Eliminacién de trazas de metales pesados en aguas residuales
* Recuperacion de metales en bafios de lavado galvanico
» Enriquecimiento y separacion de metales pesados en hidrometalurgia
* Recuperacion de metales nobles a partir de soluciones en acido clorhidrico

El grupo acido iminodiacético (ver figura 8.2.4.1) puede actuar como un ligando tridentado
para formar un complejo metalico formando un anillo quelante [52] (figura 8.4.2.2).
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~—CH—CH,—

_/CH,COOH
CH,N
\CH,COOH

Figura 8.2.4.1 grupo acido iminodiacético

Figura 8.2.4.2 complejo formado por un ién metalico y el grupo acido iminodiacético
8.2.5. Lewatit TP 260®

Resina de intercambio catidnica, macroporosa débilmente &cida, contiene grupos activos
del tipo acido aminometilfosfonico para la remocién de iones de metales pesados de
transicion y cationes alcalinos. La presente resina es comercializada en lechos
monodispersos que son altamente estables a esfuerzos mecanicos y osmoticos. La
monodispersidad de su distribucion implica una mejora de la capacidad y aumento de la
cinetica de adsorcion [53]. Los cationes divalentes adsorbido de aguas neutras siguen el
siguiente orden decreciente de selectividad:

Uranio > Plomo > Cobre > Zinc > Niquel > Cadmio > Cobalto > Magnesio > Estroncio >
Bario >>>Sodio

La adsorcién de iones trivalentes también se puede llevar a cabo, no obstante el proceso
de desorcion requiere excesivos volimenes de acido que hacen este proceso
econémicamente inviable.

La presente resina ha sido demostrada util en las siguientes aplicaciones:

» Purificacion secundaria del flujo de alimentacion en procesos cloro-alcali con celda
de membrana en ausencia de hierro (lll) en casos donde se requiera bajas
concentraciones de estroncio y bario

* Eliminacion de uranio de acido fosférico crudo
+ Eliminacion de titanio de acido reciclado de baterias

» Eliminacién de aluminio proveniente de soluciones de urea
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* Remocién de plomo de aguas residuales con BF4
» Eliminacion de hierro (1) niquel y zinc de disoluciones al 5% de gluconato

El grupo activo acido aminometilfosfonico como se puede observar en la figura 8.2.5.1,
como se puede observar el presente grupo es diprético, esta cualidad provoca una doble

posibilidad de vias de reaccion.
&C‘H: fH — CHy
e
NH

— CH —CH,—

|
CH,

|
HO —p—OH
0
Figura 8.2.5.1 acido aminometilfosfénico

La primera via de reaccion consiste en la formacién del complejo con la intervencion de dos
grupos activos vecinos, con esta disposicion queda en cada grupo funcional un grupo
hidroxilo libre, el mecanismo tedrico sigue la ecuacion 8.2.5.1.

2R-P(O)(OH), + M?* > (R-P(O)(OH)(0)),M + 2H" Ecuacion 8.2.5.1

Por otra parte existe la probabilidad de que se lleve a cabo la adsorciéon por un camino
alternativo. En dicho camino la complejacion se lleva a cabo en un solo grupo activo
actuando los dos grupos hidroxilo presentes en dicho acido. La reaccidén que se llevaria a
cabo se puede observar en la ecuacion 8.2.5.2.

R-P(0)(OH), + M*" — (R-P(0)(0),)M + 2H" Ecuacion 8.2.5.2

Microscopicamente se llevard a cabo un equilibrio entre los dos mecanismos, no obstante
el mecanismo donde solo actda un grupo activo tiende a ser el mas probable ya que su
alternativa implica una proximidad bastante elevada de grupos activos en poca distancia
relativa, por otra parte podrian aparecer repulsiones por efecto estéricos [54].

8.2.6. Lewatit VP OC 1026®

Resina macroporosa con matriz de poliestireno reticulado, contiene un grupo activo con el
grupo Di-2-etilhexilfosfato. Dicho grupo es inmovilizado por adsorcion durante el proceso de
formacion del copolimero. La presente resina tiene una matriz muy estable y comparado
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con las resinas impregnadas la concentracion del grupo activo es superior. Por otra parte
se reduce la pérdida del extractante [55].

Teniendo en cuenta la efectividad del agente extractante existente en la presente resina,
las principales aplicaciones de ésta se centraran en la adsorcion de iones de soluciones
neutras y acidas.

En principio los iones que son adsorbidos por el grupo Di-2-etilhexilfosfato seran adsorbidos
por la resina en cuestion, basicamente iones de metales pesados presentes en soluciones
con sulfatos o cloruros en funcion del pH. Por ejemplo:

« lones divalentes de zinc, uranio y vanadio
e lones trivalentes de lantanidos, indio hierro y aluminio
« lones tetravalente de actinidos y titanio

El grupo activo utilizado en la resina (Di-2-etilhexilfosfato ver figura 8.2.6.1). El extractante
es descrito como un extractante acido, que puede liberar un proton para obtener su forma
anionica.

(CgH170),POOH «> (CgH170),PO0 + H* Ecuacion 8.2.6.1

El i6n formado puede formar un quelato con el cation en la fase acuosa. Al estar el
presente agente adsorbido a la matriz porosa de la resina el quelato metalico se quedara
inmovilizado en la resina. Ha sido sugerido que el proceso de complejacion es asistido con
la coordinacion con especies no desprotonadas [56]. Un ejemplo genérico se muestra a
continuacion.

(CH170),POOH Rresina) + M2+(aq) A [(CSH17O)ZPOO]2M[(C8H170)2POOH]Z(Resina)+2H+(aq)
Ecuacion 8.2.6.2

Siendo M el metal pesado a adsorber.

Como se puede observar la reaccion de intercambio idnico es un equilibrio el cual puede
ser favorecido dependiendo de la concentracion de protones. A valores de concentracion
de protones reducidos la reaccion de adsorcion se vera favorecida. No obstante el pH no es
el tnico parametro a tener en cuenta como lo serian la estructura y valencia del agente.

Hay que tener en cuenta que la liberacion de protones puede reducir la capacidad de
extraccion. Hay que tener en cuenta que en la aplicacion que se estudia los grandes
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caudales de salmuera no permitirian que este efecto tuviera gran importancia ya que los
protones liberados rapidamente serian expulsados con la corriente general de salmuera.
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Figura 8.2.6.1 Acido Di-2-etilhexilfosfato

8.3. Resinas alternativas

Como se comenta en el apartado anterior, para la realizacion del presente proyecto se
iniciaron una serie de contactos con empresas del sector para poder evaluar sus resinas
comerciales. A parte de las empresas indicadas en dicho apartados se tuvo una serie de
ofertas alternativas a las estudiadas en el presente proyecto. Se indican las empresas que
facilitaron ofertas y que pueden ser de interés para futuros proyectos que se enmarquen en
lineas de investigacion similares.

Estas alternativas a las estudiadas previamente corresponden a tres empresas del sector:
Eichrom, IBC Advanced technologies y Purolite.

A continuacion se estudian las principales caracteristicas de las resinas ofertadas por éstas
empresas.

8.3.1. Resinas Eichrom

Resina de intercambio cationico en forma de gel, su principal aplicacién es la separacion
selectiva de metales, comercialmente llamada Diphonix ®.

La presente resina esta construida sobre una matriz de poliestrieno-divinilbenzeno en un
lecho esférico. La resina es polifuncional conteniendo grupos di-fosféonicos y de acido
sulfénico enlazados a la matriz [57]. Los grupos hidrofilicos provenientes del acido sulfénico
mejoran la entrada de los iones metalicos dentro de la matriz mejorando asi la cinetica. Los
grupos di-fosfénicos dotan una gran selectividad a la presente resina.
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Figura 8.3.1.1 estructura del grupo activo de la resina Diphonix ® [58]

En disoluciones cercanas al pH neutro es selectiva para los cationes multivalentes de
metales diversos como zinc, manganeso, cromo, uranio, plomo, cobalto, niquel y cobre. La
coordinacion de estos cationes metalicos a Diphonix ® no se ve afectada por la disminucion
del pH.

La matriz de polimero utilizados en Diphonix ® es muy estable a través de una amplia
gama de condiciones térmicas y quimicas. El grupo funcional se incorpora a la matriz en el
momento de la polimerizacion y por lo tanto se obtiene una resina resultante muy estable
[59].

La mayor caracteristica de este tipo de resinas es su habilidad sorber rapidamente un gran
nuamero de iones metélicos en disoluciones &cidas incluso con en presencia de aniones
complejantes. Otra propiedad remarcable es la insensibilidad de la sorcién de ciertos iones
metalicos como los actinidos tetra y hexa valentes y el hierro (Ill) a diferentes matrizes.

Existe una gran variedad de aplicaciones para estas resinas.
» Tratamiendo de residuos radioactivos.
» Control de concentracion de hierro en hidrometalurgia
8.3.2. IBC Advanced Technologies

Para la recuperacién de cesio en agua de mar no han desenvolupado una resina
especifica, no obstante en la actualidad fabrican una resina (superlig 644) que se utiliza
para la recuperacion de cesio de residuos nucleares, [60], [61], podria ser investigada su
efectividad en una salmuera concentrada. Respecto a la recuperacion de Germanio e Indio
ofertan las siguientes resinas: SuperLig® 131 (Ge) matriz de poliacrilato SuperLig® 258
(Ge) con matriz de silica SuperLig® 200 (In).

La resina superlig 644 ha sido seleccionada como material base de intercambio ionico por
el “River Protection Project Waste Treatment Plant (RPP-WTP)” para la eliminacion de
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cesio del tanque de residuos de Hanford. Trabajos anteriores muestran que la resina tiene
una densidad adecuada, una durabilidad fisica suficiente para ciclos cortos, estabilidad
guimica y suficiente capacidad de sorcion y selectividad respecto al cesio, para ser utilizada
en estas aplicaciones.

8.3.3. Purolite

Para la remocién de metales pesados ofertan diferentes tipos de resinas. Una de las que
actualmente mantienen en el mercado es la llamada Purolite S957 ®. Resina macroporosa
suministrada en forma esférica. La matriz esta activada con grupos fosfonicos y sulfénicos
soportada en un polimero reticulado de divinilbenzeno, estos grupos &cidos confieren alta
selectividad a los iones de metales de transicion [62].

La presente resina se puede utilizar para la recuperacion de metales, su alta selectividad
para iones uranio y otros elementos del grupo de los lantanidos puede ser de gran interés
para el proyecto que se esta llevando a cabo.

Por otra parte ofertan la llamada Purolite S940®. Resina quelatante con estructura
macroporosa. La matriz estd compuesta por divinilbenzeno reticulado. Los grupos activos
son del tipo aminofosfénico. La estructura quimica de esta resina facilita la formacion de
complejos con iones metalicos [63]

El grupo aminofosfonico forma complejos muy estables con ciertos metales haciendo
posible la aplicacion de ésta resina en disoluciones altamente concentradas
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9. Experimentacion

En el presente apartado se indica los sistemas utilizados para evaluar la posibilidad de
utilizar las resinas estudiadas en una futura implantacién a gran escala. Para ello se realiza
una serie de experimentos tanto a escala de laboratorio como a escala de planta piloto.

El laboratorio donde se trabaja se encuentra situado en la planta 4 del edificio H de la
ETSEIB (“Escola Técnica Superior d’Enginyers Industrials de Barcelona”) dentro de las
instalaciones dispuestas para el Departamento de Ingenieria Quimica.

Por otra parte se ha instalado una planta piloto en la localidad del Prat del Llobregat cerca
de las nuevas instalaciones de bombeo de la planta de desalacién de dicho municipio.
Dicha planta recibe salmuera resultante de la operacion de las plantas piloto de desalacion
de las empresas Degremont y Dow Chemical.

En la figura 9.1 se puede observar una vista aérea de dicha instalacion.

e PR

{8 Pianta Piloto [R0E

Figura 9.1 fotografia aérea del emplazamiento de la planta piloto.
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9.1. Operacion de la planta piloto

9.1.1. Unidades basicas de la planta

La planta piloto consta de diferentes sistemas principalmente para el bombeo,
almacenamiento y distribucién de la salmuera.

Las principales unidades basicas de la planta se presentan a continuacion:

9.1.1.1. Tanque almacenamiento de salmuera y sistem a de llenado

Para asegurar un suministro continuo de salmuera al sistema de recuperacion de minerales
se dispone de un tanque de 5800 litros que capta salmuera de dos plantas piloto de
desalacion. Para el llenado de éste se dispone de una serie de vélvulas que suministran un
caudal de salmuera a dicha unidad.

A continuacion se puede ver el tanque de almacenamiento y su correspondiente sistema de
llenado.

Figura 9.1.1.1.1. Tanque almacenamiento de salmuera

VALVULA 103

| VALVULA 104
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El tanque tiene las siguientes medidas: 1.5 metros de diametro y 3.3 metros de alto, por
otra parte dispone de una electrovalvula que evita la entrada de salmuera una vez este se
encuentra lleno. Esta valvula se puede disponer en forma automatica o manual, ésta Ultima
opcién permite cerrar en operaciones de mantenimiento o por fallo de la forma automatica.

Por otra parte se tiene el sistema de llenado, como se puede observar en la figura
9.1.1.1.2, se tiene la valvula 103 y 104, éstas son las que envian salmuera de una planta u
otra.

La valvula 103 conecta el tanque en cuestion con uno de la planta piloto de “Degremont” de
un volumen de 30 metros cubicos, volumen que permite un caudal de salmuera constante.
Por otra parte la valvula 104 conecta con la instalacion de “Dow” la capacidad de este
tanque es inferior, la disponibilidad de salmuera de éste puede ser menos constante.

9.1.1.2. Bomba distribucion

Para asegurar un flujo continuo de salmuera y conseguir vencer las pérdidas de carga del
sistema se dispone de una bomba de distribucién con las siguientes caracteristicas:

Figura 9.1.1.2.1 Bomba de distribucion

Ademds se dispone de un contador para tener control del caudal total de salmuera que se
ha tratado.
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Figura 9.1.1.2.2. Contador general
9.1.2. Instalacién principal distribucion

A continuacion se presenta una imagen del sistema de distribucion de la salmuera:

Figura 9.1.2.1 Sistema de distribucion de la salmuera

Como se puede observar estd preparado para poder trabajar en serie y en paralelo
mediante la manipulacion de diferentes valvulas de tres vias. Por otra parte existen zonas
para la toma de muestras de salmuera a la altura de cada cartucho. También se ha dotado
para la distribucion en paralelo un caudalimetro en cada cartucho y una valvula de control
de éste, con esta medida se puede controlar el flujo de cada cartucho.

9.1.2.1. Valvulas distribucion de flujo

Tal y como se puede observar en la figura 9.1.2.1 existen diferentes valvulas para la
distribucion de flujo, éstas son de la V002 a la V012

9.1.2.2. Valvulas control de flujo

Se encuentran principalmente en la entrada de salmuera al circuito, permite evitar la
entrada de fluido al sistema, por motivos de mantenimiento o seguridad, segun la figura
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9.1.2.1 es la V001, por otra parte en la distribucién en paralelo permite variar el caudal que
pasa por cada cartucho de la V013 a la V018.

9.1.2.3. Caudalimetros

Dispositivos que permite el control de los caudales que circulan por cada cartucho, estan
numerados del 1 al 5 correspondiendo a cada cartucho, las caracteristicas son:

Caudalimetro para agua con altas concentraciones de salmuera, con indicador polimérico
resistente a la corrosién. Calibrado a 20°C, con una densidad de 1 Kg/m®y viscosidad de
1Mpa-s, fondos de escala 25 a 250 I/h.

9.1.24. Cartuchos portadores de resinas de interca  mbio i6nico.

Como se puede observar en la figura 9.1.2.1 se han instalado dos tipos de cartuchos con
diferentes voliumenes utiles. El primer tipo de cartuchos tiene un volumen efectivo de 2.25
litros y la segunda de 1.8 litros.

Para evitar efectos corrosivos producidos por las altas concentraciones de iones cloruro en
las salmueras tratadas los materiales que componen los cartuchos son poliméricos. Todos
tienen la salida de salmuera fabricada con PVC y una carcasa transparente de poli-metil
metacrilato. Los materiales de construccidbn son muy resistentes al ataque corrosivo de la
salmuera, no obstante, no tienen gran resistencia fisica por o que su manipulacién se debe
realizar evitando choques y golpes bruscos.

El flujo de salmuera es de la parte superior del cartucho y la salida se realiza en la parte
inferior de éste pasando por un filtro.

9.1.3. Operaciones basicas

En el presente apartado se indican las operaciones de basicas de funcionamiento de la
planta piloto.

9.1.3.1. Llenado del tanque

Para llevar a cabo la presente operacién es necesario conocer el origen de la salmuera que
se va a utilizar, por defecto se utiliza la proveniente de la planta de “Degremont” no
obstante puede ser que sea interesante utilizar la de “Dow chemical”.

Llenado automético, con la electrovélvula activada en modo automatico (tal y como se
muestra en la figura 9.1.3.1.1), se abre la valvula 103 y se deja funcionar. Si se utiliza
salmuera de Dow, la valvula a abrir seria la 104. Con la electrovalvula en modo automatico
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(ver figura 9.1.3.1.1) y la valvula 103 o 104 el tanque estara continuamente llenandose. Si
por requerimientos es necesario cerrar alguna de las valvulas, el tanque para de llenarse.

|

Figura 9.1.3.1.1. Electrovalvula en modo automatico

Hay que tener en cuenta que si se trabaja con salmuera de Dow por cuestiones de disefio
de su planta, al llenar el tanque no es posible cerrar el paso de salmuera ya que provocaria
el paro de emergencia de la planta suministradora. Para evitar esto se dispone de una
salida alternativa que conduce la salmuera una vez llenado el tanque directamente a
evacuacion. Si se trabaja con Degremont es posible cerrar esta salida para poder tener un
sistema en continuo llenado gobernado por la electrovalvula.

Al trabajar con Degremont se tiene la valvula 103 abierta, mediante un sistema de boyas la
electrovélvula recibe sefial de nivel alto o bajo y segun sea se abre o cierra la entrada de
salmuera al sistema. Con esta metodologia si la planta de Degremont trabaja sin
interrupciones se puede mantener la planta piloto en funcionamiento ininterrumpido.

9.1.3.2. Puesta en marcha del sistema en paralelo

Antes de poner en marcha el sistema en paralelo es conveniente tener parada la bomba de
distribucion. Para esto es necesario tener el interruptor de ésta en O tal y como se ve en la
figura 9.1.3.2.1, Por seguridad también se debe cerrar la valvula VOO1.

Figura 9.1.3.2.1. Interruptor bomba distribucion parada

Una vez se tiene el flujo de salmuera cerrado se puede pasar a modificar las valvulas de
distribucion de flujo. La distribucion de las valvulas se debe tener como se indica en la
figura 9.1.3.2.2, las vélvulas controladoras de caudal abiertas.




Extraccion de minerales de agua de mar en base a procesos de sorcién Pag. 73

1
@3

i

i
e

i

Figura 9.1.3.2.2. Sistema de distribucién en serie

Antes de encender la bomba se abre la valvula VOO1 y se enciende la bomba. Mas tarde se
controla el caudal deseado en cada cartucho mediante su correspondiente valvula.

9.1.3.3. Puesta en marcha del sistema en paralelo

Antes de poner en marcha el sistema en serie es conveniente tener parada la bomba de
distribucion. Para esto es necesario tener el interruptor de ésta en 0 tal y como se ve en la
figura 9.1.3.2.1, Por seguridad también se debe cerrar la valvula VOO1.

Una vez se tiene el flujo de salmuera cerrado se puede pasar a modificar las valvulas de
distribucion de flujo. La distribucion de las valvulas se debe tener como se indica en la
figura 9.1.2.1, las valvulas controladoras de caudal abiertas.

Antes de encender la bomba se abre la valvula VOO1 y se enciende la bomba. Mas tarde se
controla el caudal deseado en cada cartucho mediante su correspondiente valvula.

9.1.3.4. Control de caudal

El control de caudal se realiza de forma diferente segin se tiene el sistema en serie o
paralelo. En serie se puede restringir el paso de salmuera mediante la valvula V001 y
controlar el caudal manualmente mediante un reloj y un vaso de precipitados o una
probeta.
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En paralelo el caudal se controla midiendo su valor en el caudalimetro correspondiente al
cartucho que se quiere controlar y variando la apertura de su valvula de control.

9.1.35. Llenado y vaciado de cartuchos

El proceso de llenado de cartuchos con resinas se realiza de la siguiente manera:

Teniendo el cartucho vacio se lleva al laboratorio, en éste se pesa la resina a utilizar y se
introduce dentro del cartucho, cabe destacar la necesidad que el filtro por donde sale el
flujo de salmuera de salida se encuentre centrado para que a la hora de colocarlo en la
planta se pueda cerrar.

Una vez en la planta se introduce el cartucho en su posicién y se rosca,
La operacion de vaciado se debe realizar de la siguiente forma.

e Asegurar que no pase salmuera por el cartucho en cuestion, si es en serie el
cartucho nimero 1 es necesario parar bomba y cerrar valvula V001,

e Desenroscar cartucho. Tener en cuenta la densidad de la resina que contiene, si
esta es menos densa que la salmuera se debe realizar cuidadosamente para evitar
la pérdida de resina.

e Realizar una obertura en un film transparente del diametro del tubo de salida de
liquido, tapar la cabeza del cartucho con éste film y verter cuidadosamente la
salmuera que contiene. De forma alternativa se puede utilizar una tela en forma de
red para separar la salmuera de la resina.

Retirando la salmuera se minimizan las pérdidas de resina

9.1.3.6. Regeneracion de resinas

La regeneracion de las resinas se realiza en laboratorio, la explicacion de dicho proceso se
realiza en el apartado 9.3.2.3.

9.1.4. Posibles incidencias

Las principales incidencias se pueden producir por rotura de los diferentes elementos que
componen la planta piloto.

Teniendo en cuenta la experiencia obtenida durante la operacion de dicha planta la mayor
incidencia se provoca al dejar trabajar la bomba en vacio provocando la rotura de ésta
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dejando el sistema parado. Las caracteristicas de la bomba permiten una facil reposicion
de ésta siendo una incidencia de rapida solucién.

Por otra parte existe la posibilidad de rotura de los cartuchos de resina, el material de
construccion puede ser agrietado por golpes o caidas, en tal caso es necesario cambiar
dicho cartucho con otro de repuesto.

La rotura del filtro interno del cartucho puede provocar la pérdida de la resina que contiene
llenando el circuito con ésta pudiendo provocar un tapén en la salida del sistema. Si se
detecta perdida de resina por la disminucién del nivel de ésta es necesario parar la entrada
de salmuera a ésta y desmontar el dispositivo para cambiar dicho filtro.

Una anomalia en el funcionamiento de la electrovalvula puede provocar el funcionamiento
en vacio de la bomba o el rebose del tanque, para controlar el buen funcionamiento es
necesario observar la apertura y cierre de ésta segun las necesidades.

Existe la posibilidad de multiples incidencias menores que derivan en la fuga de salmuera o
fallo eléctrico. La incidencia mas problematica es la rotura de la bomba que puede conllevar
a un fallo eléctrico del sistema.
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9.2. Definicidn de sistemas de validacion

9.2.1. Sistemas de validacion a escala de laborator io

El objetivo de esta serie de experimentos es la evaluacion de diferentes extractantes para
la recuperacion de micro-componentes de interés de la salmuera rechazada por un sistema
de 6smosis inversa de la planta de tratamiento del Prat de Llobregat. Los elementos de
interés son el Li, Rb, Cs, Gey U.

A tal fin se seleccionan los siguientes extractantes para la recuperacion de dichos metales
se indica en la tabla 9.2.1.1

Metal a extraer Sorbente Fabricante

_ Lewatit K2629 Lanxess
B Oxido de Manganeso

Rb Lewatit K2629 Lanxess

Cs Lewatit K2629 Lanxess

Monoplus MP 500 Lanxess

v Lewatit TP 207 Lanxess
Lewatit VP OC 1026

Ge Lanxess

Lewatit TP 260
In Lewatit TP 207 Lanxess

Tabla 9.2.1.1 Relacién elementos a extraer con las resinas utilizadas y su fabricante.

La evaluacion de estos sorbentes se efectia mediante experimentos en columna (de 2 cm
de diametro interno y 10 cm de longitud) rellenas de material extractante (cerca de los 10
g) por donde se hizo circular salmuera recogida de la planta depuradora del Prat de
Llobregat enriquecida con Li, Rb, Cs y U(VI) hasta concentraciones entre 20 y 30 mg/L. El
esquema experimental se muestra en la Figura 1, junto con una serie de fotografias del
dispositivo montado en el laboratorio.
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Andlisis quimico
del efluente

Andlisis del

extractante saturadd Q=2 mL/min

<))

Agua de alimentacién enriquecida con los
metalies de interés (U, Li, Ge, Cs, Rb)

Figura 9.2.1.1 Esquema del dispositivo experimental y fotografias de éste en laboratorio.

Las medidas de los metales a extraer (Li, Cs, Rb, U, In, Ge) se llevan a cabo mediante
espectrometria de emisién con fuente de plasma de acoplamiento inductivo (ICP Varian
725-ES). El pH del agua de alimentacién es analizada con un pHmetro CRISON modelo
GLP22 equipado con un electrodo HAMILTON. Antes de ser analizadas, las muestras son
filtradas con filtros de nitrato de celulosa de diametro de poro de 0.22 um.

Al final del experimento, se recogen muestras de sorbente usado para analisis mediante
microscopia electrénica de barrido (JEOL JSM 6400) equipada con un analizador de
energia dispersiva de rayos X (Link Pentafet, modelo 6699, Oxford Instruments).

9.2.2. Sistemas de validacion en planta piloto

Para poder determinar la idoneidad de los materiales elegidos para ser utilizados en la
sorcion de los elementos deseados, se decide instalar una planta piloto para determinar la
recuperacion de los metales pesados directamente de la salmuera de rechazo de
desalacion.
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La planta piloto instalada en el Prat del Llobregat consiste en un tanque de almacenamiento
de la salmuera de alimentacién (Figura 9.1.1.1.1), para disponer de un caudal a una
presidén constante se instala una bomba que vehiculara la salmuera por el lecho de resinas.
Por dltimo se dispone de una instalacion que permite trabajar con 5 columnas tanto en
serie como paralelo (para el presente estudio se realizan todos los ensayos en paralelo.)
Para el control del caudal que pasa por cada columna se dispone de un caudalimetro y una
valvula.

La determinacién de los elementos adsorbidos se realiza mediante la regeneracion de la
resina correspondiente tal y como aconseja el fabricante. Con la disolucién obtenida se
analiza mediante espectrometria de emision con fuente de plasma de acoplamiento
inductivo (ICP Varian 725-ES). El pH del agua de alimentacién es analizada con un
pHmetro CRISON modelo GLP22 equipado con un electrodo HAMILTON. Antes de ser
analizadas, las muestras son filtradas con filtros de nitrato de celulosa de diametro de poro
de 0.22 um.

Al final del experimento, se recogen muestras de sorbente usado para analisis mediante
microscopia electrénica de barrido (JEOL JSM 6400) equipada con un analizador de
energia dispersiva de rayos X (Link Pentafet, modelo 6699, Oxford Instruments).

9.3. Metodologia y protocolos de trabajo

Para la realizacion del presente proyecto se ha trabajado en dos zonas diferentes:
Laboratorio y planta piloto. En laboratorio se ha evaluado la capacidad de las resinas a
captar los elementos deseados, para ello se ha dopado salmuera obtenida de la planta
piloto y realizado el estudio de la concentracion de salida respecto al tiempo asi como
determinaciones fisicoquimicas de la resina cargada. Por otra parte en planta piloto se
evaluarqd el comportamiento de las resinas directamente con agua de rechazo de
desalacion, se deja pasar un caudal suficientemente elevado para ver la idoneidad de estas
teniendo en cuenta las bajas concentraciones de los elementos clave.

9.3.1. Laboratorio
La metodologia principal para realizar el trabajo se indica a continuacion.

9.3.1.1. Recogida salmuera de la planta piloto

Para comenzar la experimentacion es necesario disponer un elevado volumen de salmuera
proveniente del rechazo de desalacion. Para que las condiciones de funcionamiento de la
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planta piloto y ensayos de laboratorio, la salmuera base utilizada para éste se obtendra de
la planta piloto situada en el Prat.

La logistica del presente proceso se realiza de la siguiente manera. Primeramente es
necesario disponer de un vehiculo con capacidad suficiente para transportar los bidones
llenos de salmuera desde el Prat del Llobregat hasta el edificio de la ETSEIB situado en la
avenida Diagonal 647 de Barcelona, en el caso que nos ocupa fue utilizada un utilitario (
Volkswagen Caravelle), la capacidad util de este permite transportar dos bidones de 200 L
cada uno (Sera necesario repetir el procedimiento 3 veces para tener en el laboratorio 6
bidones llenos.)

Para llevar a cabo la presente operacion es necesario un minimo de 2 operarios (uno al
menos con carnet de conducir tipo B). Una vez en la planta piloto se realiza la descarga de
los bidones y con ayuda de una plataforma con ruedas se transporta hasta la planta de
recuperacion de minerales donde hay habilitada una valvula de descarga de salmuera. Una
vez se llenan los bidones se vuelven a transportar al vehiculo, se cargan en éste y con
ayuda de cuerdas elasticas se aseguran para evitar movimientos durante el transporte. Se
realiza el viaje teniendo en cuenta las normas de seguridad vial.

Una vez se llega al destino se descargan los bidones sobre la plataforma y se llevan al
laboratorio donde se trabajara con las resinas.

Cabe destacar la necesidad de trabajar de forma cuidadosa y evitando malas posturas y
movimientos bruscos para disminuir la posibilidad de sufrir accidentes.

9.3.1.2. Dopaje tanques

Una vez se tiene la salmuera en el laboratorio y para poder tener resultados del
comportamiento de las resinas en tiempos razonables se realiza un dopaje de las
salmueras aumentando la concentracion de los elementos deseados hasta
aproximadamente 20 ppm. El dopaje se realizara teniendo en cuenta la resina que sera
tratada para poder centrarse en el elemento o elementos que ésta adsorbe.

Inicialmente se realiza una estimacion del volumen de salmuera existente en cada tanque.
Para esto se mide la altura de liquido utilizando una varilla metélica, se mide el didmetro y
aplicando la ecuacion 9.3.1.2.1 se obtiene el volumen estimado de salmuera a dopar.

V=nlr?[L Ecuacién 9.3.1.2.1
Siendo: T, el niumero pi (3.14159...), r, el radio del tanque y L la altura de salmuera
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Una vez se conoce el volumen a dopar es necesario conocer la masa de metal a afadir
para obtener los 20 ppm resultantes. Cabe destacar que en laboratorio no se dispone de
los elementos en su forma metdlica sino que se tienen en forma de sal, en el célculo de la
masa a afadir se tendra en cuenta la relacion molar de la sal respecto al elemento.

m= 20MGeia DVtanqueD 1g DmoI
L Langue 1000Mg PM

metal ITlo'sal EPMsaIg
g mol mol,,

Ecuacién 9.3.1.2.2

disolucién metal metal

Siendo Viangue, €l volumen estimado del tanque (en Litros), PM peso molecular en subindice
se indica si es del metal o de la sal

Una vez realizado el calculo se procede al pesado de cada sal en una balanza con
precision de 0.001 g. Tras el pesaje se vierte el contenido en el bidon y con ayuda de una
varilla se remueve para ayudar la disolucion de dicha sal.

9.3.1.3. Instalacion del circuito hidraulico

Tal y como se puede observar en la figura 9.1.2.1 existe un circuito hidraulico por donde se
vehicula la salmuera para hacerla pasar por la resina y mas tarde recoger la resina
resultante como residuo.

El circuito comienza con la introduccion de un tubo de PVC resistente a las altas
concentraciones de iones cloruro en el tanque correspondiente de salmuera dopada. El
presente tuvo se conecta a una bomba peristéltica. Dicha conexion se realiza empalmando
los diferentes tubos (entrada y el correspondiente a la bomba peristaltica) mediante unas
uniones roscadas dispuestas para tal accion. A la salida se realiza una conexion
equivalente con el tubo que conecta con la parte baja de la columna de adsorcién. De la
columna de adsorcion sale otro tubo del mismo material que se introduce en un bidén de
residuos liquidos.

Una vez que esta todo el sistema conectado hidraulicamente se puede llevar a cabo la
conexién de la bomba peristaltica a la red eléctrica, dejandola preparada para ponerse en
marcha una vez las columnas estén listas para iniciar el ensayo.

9.3.14. Inmovilizacion oxido de manganeso con algi  nato sodico

La inmovilizacion del polvo de oxido de manganeso se realiza de la siguiente manera:
« Disolucién de la sal de alginato en agua calentada a 60 °C.

e Introducir el oxido de manganeso en la disolucion
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e Con ayuda de un agitador magnético mezclar la mezcla hasta llegar a una
disolucion homogénea.

» Para la realizacion de cantidades superiores a 50 g, utilizar una bomba peristéltica
para introducir gota a gota la disolucién anterior en una de Cloruro de Calcio.

» Dejar reposar las perlas en la disolucién durante 20 minutos

e Limpiar con agua destilada.

El resultado de dicha inmovilizacién se puede observar en la figura 9.1.3.4.1

g
/

Figura 9.1.3.4.1 Fotografia del sorbente de partida y del resultado tras su inmovilizacién en
alginato.

Como se puede ver en la figura se tiene un material de partida en polvo que no puede ser
utilizado directamente, tras la inmovilizacion se tiene pequefias esferas de alginato con el
sorbente en su interior [64].

El oxido de manganeso inmovilizado debe ser activado antes de ponerlo a trabajar ya que
el producto que se recibe esta en la forma Litio en vez de la forma hidrogenada. Para llevar
a cabo la activacion del sorbente se realiza una serie de limpiezas con una disolucién de
acido clorhidrico al 10 % en masa un volumen 4 o 5 veces superior al del sorbente a
activar, tras esto se pasa agua destilada para retirar el acido restante.

9.3.15. Carga de las columnas

Una vez se tiene los diferentes materiales en una forma idénea para su trabajo en forma de
columna se lleva a cabo el llenado de éstas.

Para cargar las columnas se necesitara una balanza de precision 0.01 g, y una espatula. El
primer paso es tarar el peso de la columna, tras esto con ayuda de la espétula se llena el
interior con la resina deseada hasta llegar a la altura deseada (en nuestro caso se intenta
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llenar al méximo volumen disponible). Una vez llena la columna se vuelve a pesar, al estar
la balanza pesada el resultado obtenido es la masa de resina introducida.

Con la columna cargada se lleva al soporte que las inmoviliza y se conecta de nuevo al
circuito hidraulico mediante las uniones roscadas disponibles para tal efecto.

9.3.1.6. Calibracion del caudal de salmuera

Una vez se tiene el circuito instalado y las columnas cargadas es necesario calibrar la
bomba peristaltica para asegurar un caudal constante de 2 mL/min. Para llevar a cabo la
calibracién se necesitara un cronometro para controlar el tiempo, un destornillador para
ajustar el caudal de la bomba peristéltica, una probeta graduada (de 10 mL, con marcas
cada 0.1 mL) medir el caudal y un matraz aforado de 10 mL.

Para llevar a cabo la calibracion se fija un caudal inicial y con el cronometro se observa el
volumen pasado por el circuito depositando esta salmuera en la probeta. Si el volumen
dividido por el tiempo no equivale a 2 mL/min se manipula la bomba peristaltica para
modificar el caudal. Una vez modificado se vuelve a medir el caudal hasta llegar al caudal
deseado. Para asegurar el caudal clave se realiza una ultima prueba a volumen constante
(matraz aforado) midiendo el tiempo de llenado, tras esta Ultima comprobacion si no es
positiva se repite el procedimiento anteriormente explicado.

La comprobacion del caudal se realiza periédicamente hasta la estabilizacion completa del
sistema.

9.3.1.7. Toma de muestras de salmueras

Para tener un registro de las diferentes concentraciones de salida con respecto al tiempo
es necesario tomar muestras de la salmuera de forma periddica. Las muestras se tomaran
como minimo 2 veces por semana anotando el dia de toma de muestras para poder tener
un control temporal de las muestras tomadas.

La toma de muestras se realiza llenando un recipiente de muestra con el caudal de salida
del sistema obtenido directamente del tubo de PVC que va al depésito de residuos. En el
recipiente se identifica con un codigo numérico.

El cddigo tiene tres digitos XX.X, las dos primeras cifras antes del punto corresponden al
valor del dia de toma de muestras siendo 00 el inicial aumentando una unidad por toma de
muestras consecutivas. El dltimo digito corresponde al numero de columna
correspondiente siendo la columna 1 la primera contando por la izquierda y la 6 la dltima
por la derecha. Teniendo en cuenta este sistema el recipiente con el ndmero 15.2
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corresponde a la muestra obtenida la quinceava vez de la columna 2. Se dispone de una
hoja de control dénde se lleva un seguimiento de las muestras obtenidas y posibles
incidencias (véase anexo 4.)

Se ha realizado una estimacion del tiempo de saturacién teniendo en cuenta los datos
suministrados por los fabricantes (los datos de los fabricantes no corresponden a una
matriz de salmuera, pero permiten tener una cota inferior del tiempo para saturacion. Para
realizar esta estimacion se tienen en cuenta las ecuaciones 9.3.1.7.1 y 9.3.1.7.2 y las
especificaciones de fabrica.

m°(salmueranecesitadd=M ., -t okl Ecuacion 9.3.1.7.1

m®(salmueranecesitadi

Q

Tiempo= Ecuacién 9.3.1.7.2

Siendo m3: volumen de salmuera necesitada, M.sin: masa de resina, p rsin: densidad de la
resina, K: capacidad de la resina, C.,: concentracion del elemento en la disolucion, Q:
caudal de salmuera.

Los datos obtenidos se listan en la tabla 9.3.1.7.1.

Cartucho Resina (Trl1 eeggs(,))
1 Monoplus MP 500 30
2 Lewatit VP OC 1026 2
3 Lewatit TP 260 19
4 Lewatit K2629 2
5 Lewatit TP 207 39

Tabla 9.3.1.7.1 Tabla relacion columna y tiempos de saturacion

Se puede observar una gran dispersion tedrica de tiempos de saturacion, esta se debe a
las diferentes capacidades de la resina a adsorber los diferentes elementos. Los tiempos
de saturacion reales no tienen por qué coincidir ya que la gran diversidad de elementos en
la matriz de salmuera hace que los datos termodinamicos suministrados se vean alterados
en el sistema tratado.

9.3.1.8. Regeneracion de las resinas

Una vez que se han analizado las muestras de las salmueras tratadas con intercambio
ionico y se llega a la conclusion que estan saturadas ya que la concentracion del elemento
estudiado es igual antes y después del paso por la resina.
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Para llevar a cabo este paso es necesario tener en cuenta las sugerencias de la empresa
fabricante. En la tabla 9.3.1.8 se muestra los principales pardmetros que sugieren los
fabricantes para esta operacion.

Resina Regenerante Concentracion (% peso)
Monoplus MP 500 NaOH 2-4
LEWATIT VP OC 1026 HCI - H,SO, 5-15
LEWATIT TP 260 HCI 4-10

LEWATIT K2629 - -
LEWATIT TP 207 HCI - H,SO, 75-10

Oxido de manganeso HCI 10

Tabla 9.3.1.8 regenerante y concentracion para dicha operacion de cada resina.

El fabricante no da informacién para la resina K2629 no obstante teniendo en cuenta la
naturaleza de su agente adsorbente que es un acido sulfénico la regeneracién se realizara
con un acido fuerte.

Para todas las resinas excepto la monoplus MP 500 se realizara una regeneracion con un
volumen de 100 mL de regenerante, siendo este HCI al 10% en masa, con un caudal de 4
mL/min. Para el caso de la resina Monoplus MP 500 se utilizara un volumen de 100 mL y el
regenerante sera NaOH al 4% en masa con un caudal de 4 mL/min. Para limpiar el circuito
hidraulico del acido regenerante al terminar el proceso se dejara pasar 5 mL de agua
destilada.

Para llevar a cabo la regeneracion se empieza preparando las disoluciones de regenerante.
Para ello con ayuda de un matraz aforado de 100 mL y una probeta para medir los
volumenes a mezclar.

Una vez se tienen los regenerantes en las concentraciones deseadas, se calibra la bomba
peristalitca como se indica en el apartado 9.1.2.6 y se deja pasar el regenerante por su
correspondiente columna.

El caudal de salida se recoge para posteriores ensayos.

9.3.1.9. Desmantelamiento del dispositivo instrumen  tal

Una vez se han realizado los experimentos y corroborado los resultados analiticos queda
desmantelar el dispositivo instalado.
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Para comenzar los residuos han sido recogidos en diferentes depdsitos de 25 L,
identificado y acumulados en un lugar para su posterior tratamiento. Habiendo finalizado la
generacion de éstos se pone en contacto con una empresa destinada al tratamiento de
éstos.

Por otra parte los depdsitos que contenian la salmuera de alimentacion ahora vacios se
almacenaran en un lugar habilitado, en esta accion es necesario el trabajo de un operario
ya que no hay grandes cargas a mover.

Por otra parte hay que desmontar el circuito hidraulico, para ello se comienza
desconectando el tubo de alimentacién que unian la bomba peristaltica con la salmuera de
entrada, para esto hay que desenroscar la unién entre éstos, con ayuda de agua de grifo
se hace pasar un caudal de ésta para limpiar las paredes del conducto y por ultimo se
guarda éste tubo de PVC para su posterior utilizacion.

Se desenroscan todas las uniones de tubos de PVC y éstos se enjuagan con agua. Por
Ultimo quedan la columnas llenas de resina. El dltimo paso consiste en guardar las
diferentes resinas en sus correspondientes recipientes y se limpia la columna.

9.3.2. Planta piloto

A parte del estudio de las capacidades extractantes de las resinas evaluadas en laboratorio
se ha realizado otro alternativo a escala de laboratorio. Existe un manual de operacion de
dicha planta en el anexo 4. Las principales operaciones realizadas se indican a
continuacioén. (en la presente se indica la operacion de la planta no se tiene en cuenta la
instalacion de la misma.)

9.3.2.1. Llenado de cartuchos

La presente operacion es la primera y se realiza en el laboratorio. Para llevarse a cabo se
transportan los cartuchos vacios al laboratorio. Una vez en el laboratorio y con ayuda de
una balanza se llenan estos anotando la masa introducida en cada uno de ellos.

Debido a la forma de granulos del material sorbente es necesario tapar la posible salida de
éstos para evitar la pérdida de material durante el transporte a la planta piloto. Para ello se
sella la salida con film de plastico y cinta adhesiva.

Una vez en la planta piloto se quita la cinta adhesiva y el film y se rosca el cartucho en su
posicion.
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9.3.2.2. Puesta en marcha de la planta

Una vez se tiene los cartuchos llenos de resinas enroscados en su correspondiente
situacion del circuito hidraulico se puede proceder a la puesta en marcha de la planta.

La primera operacion es el llenado del tanque de alimentacion, tras esto se purga la bomba
de alimentacion dejando que el sistema por medio de la presion hidrostética desplace el
aire que queda en la bomba.

Con la bomba purgada y el tanque lleno se pone en marcha el sistema encendiendo la
bomba, con las valvulas de caudal del sistema se ajusta el caudal de alimentacion de cada
resina a 200 I/h.

Tal y como se realiza para los ensayos de laboratorio se estudia el tiempo teérico de
saturacion de las diferentes resinas. En la tabla 9.3.2.2.1 se puede observar los resultados
obtenidos.

Cartucho Resina Tiempo (meses)
1 Monoplus MP 500 1502
2 Lewatit TP 260 3,7
3 Lewatit K2629 11
4 Lewatit TP 207 3,7
5 Lewatit VP OC 1026 0,2

Tabla 9.3.2.2.1 Tiempo tedrico de saturaciéon de las resinas en planta piloto

Cabe destacar el elevado valor para la saturacion de la resina Monoplus MP 500, el
principal motivo de éste es la baja concentracion de Uranio en agua de mar que hace
necesario un mayor volumen de salmuera para obtener una concentracion elevada de este
elemento.

9.3.2.3. Regeneracion de resinas

Este paso se realizar4 en laboratorio, para ello es necesario transportar los cartuchos con
las resinas hasta alli. Para esto se desenrosca el cartucho y con ayuda de una rejilla se
vierte la salmuera que contienen (evitando la perdida de resina). Tras eliminar la salmuera
se sellan con film y cinta adhesiva y transportan al laboratorio donde seran regeneradas
una por una, ésta vez en forma batch en vez de columna.

Para llevar a cabo la regeneracion se vierte la resina en una garrafa de vidrio con una
valvula en el fondo que permite descargar liquidos. Una vez se tiene la garrafa con la resina
se introduce el regenerante y con ayuda de un agitador se deja agitando durante un par de
horas.
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Transcurridas las dos horas se separa el regenerante de la resina mediante la valvula
utilizando un filtro para separar la fase liquida de la resina.

9.4. Andlisis de resultados

En el presente apartado se realizard el analisis de los resultados obtenidos durante la
experimentacion. La metodologia utilizada se centra en el analisis de la capacidad maxima
de las diferentes resinas utilizando curvas de ruptura y la realizacion de andlisis con
microscopia electrénica de barrido para observar la superficie de éstos.

9.4.1. Curvas de ruptura

Una curva de ruptura consiste en la representacion de la concentracion en el efluente de
salida de la columna de intercambio de las especies estudiadas respecto al tiempo de
operacion. Con esta metodologia se puede obtener un registro de la saturacion de la resina
estudiada, cuando la concentracion de salida se iguala a la de entrada se considera que la
resina esta totalmente saturada.

Cabe destacar que en varios de estas curvas hay valores que superan la unidad. Estos
valores son tedricamente imposibles ya que no existe generaciéon de materia en este
proceso, la aparicion se debe a posibles errores empiricos provocados por fallos
experimentales.

* Retencion de Litio en resina basada en 6xidos de manganeso

Como se puede observar en la figura 9.4.1.1 el salto de concentraciébn que indica la
saturacion de la resina se lleva a cabo a los 17 dias de operacion. Se puede observar una
alta afinidad de la resina estudiada respecto a los iones litio en matrices de salmuera.

Cabe destacar el hecho que desde el inicio de los experimentos el efluente de salida tiene
una cierta concentracién de dicho elemento, teniendo en cuenta la teoria deberia salir un
efluente con concentracion practicamente cero ya que la resina deberia captar todos los
iones de la disolucion.

En el caso que se observa la concentracion de salida antes de saturacion es del 60 % de la
inicial, este fendbmeno puede ser explicado debido a la cinética de difusion de la salmuera a
través de la membrana polimérica del alginato respecto a la velocidad lineal del flujo de
salmuera dopada. Si el proceso difusivo tiene una cinética que no permite a la resina captar
los iones litio diluidos en la salmuera, el caudal macroscopico llevara diluido cierta
concentracion de dicho elemento tal y como se observa en la curva de ruptura.
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Figura 9.4.1.1 Curva de ruptura normalizada para litio.

+ Retencion de uranio en resina Lewatit TP 207

En el caso de la curva de ruptura (véase figura 9.4.1.2) el salto que indica la saturacion de
la resina se lleva a cabo de forma menos evidente y aproximadamente a partir de los 27
dias de operacion, no obstante se puede observar un comportamiento adecuado de la
resina en cuestion respecto la adsorcion de uranio en una matriz compleja como es la que
corresponde a una salmuera.

En este caso como en el anterior la concentracion de salida en los dias iniciales no se
acerca a cero. El hecho que se repita este fendmeno puede ser debido a que se requiere
un tiempo de contacto entre salmuera y resina para permitir que dicho sorbente adsorba la
mayoria de los iones presentes en disolucion.

Para futuros experimentos se aconseja o bien reducir el caudal de la salmuera
(aumentando el tiempo de contacto) o trabajar con columnas con mayores volimenes de
resina (o una combinacion de ambos). Con un tiempo de contacto superior es posible que
la resina tenga la posibilidad de captar un mayor nimero de iones en disolucion.

La alta complejidad de la salmuera utilizada y las posibles interacciones moleculares entre
sorbente y metal a recuperar, hace que los efectos difusivos se puedan ver alterados
haciendo que la corriente macroscépica de salmuera evacue iones en disoluciébn a mayor
velocidad que el sorbente lo capture.
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Figura 9.4.1.2 Curva de ruptura normalizada para Uranio.
* Retencién de uranio en resina Lewatit Monoplus MP 500

La presente resina presenta un tiempo de saturacién de aproximadamente 12 dias (ver
figura 9.4.1.3), mucho menor que el anterior que se saturaba a los 27 dias de operacion.
En este caso, no obstante, inicialmente la resina estd adsorbiendo aproximadamente el 70
% de los iones totales que entran, el rendimiento es superior a la Lewatit TP 270 que
adsorbe cerca del 30%. Esta mayor efectividad puede provocar la disminucion del tiempo
de saturacion ya que la resina esta adsorbiendo mayor cantidad de elemento en menos
tiempo. En el apartado 9.4.3 se cuantificara el retencion de éstas resinas y se podra
determinar cudl de las dos adsorbe mayor cantidad de Uranio.
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Figura 9.4.1.3 Curva de ruptura normalizada para Uranio.
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* Retencién de Litio, Rubidio y Cesio en resina Lewatit K 2629,

La figura 9.4.1.4 muestra las curvas de ruptura para los elementos litio, rubidio y cesio
respecto a la resina Lewatit K2629. Se puede observar como la selectividad de ésta
frente al litio es muy superior a la del rubidio y cesio que salen de la columna con una
concentracion practicamente igual a la de entrada. Este efecto indica que la resina no
esta adsorbiendo estos elementos.

Por otra parte el comportamiento de esta resina frente al litio es satisfactorio ya que se
puede observar la evolucion del comportamiento de la resina frente a la saturacion de
sus vacantes activos. Se determina un tiempo de saturacién de 55 dias. Como en los
casos anteriores inicialmente la resina adsorbe el 60% de los iones litio disueltos.

Curva de ruptura Litio, Rubidio y Cesio
14
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G 06
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0.2 Cesio
0,0
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
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Figura 9.4.1.4 Curva de ruptura normalizada para Litio Rubidio y Cesio.
» Retencién de Germanio en resina Lewatit VP OC 1026

Como se puede observar en la figura 9.4.1.5 la presente resina no consigue adsorber de
forma efectiva el germanio disuelto. La gran cantidad de elementos disueltos en la
salmuera hace que la presente resina no sea lo suficientemente selectiva para el germanio.
En principio no tiene buen comportamiento para la aplicacion estudiada.
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Figura 9.4.1.5 Curva de ruptura normalizada para Germanio.
* Retencion de Germanio en resina Lewatit TP 260

Como ocurre en la adsorcion del mismo elemento por la resina Lewatit VP OC 1026, La
presente tampoco adsorbe el elemento deseado en la aplicacion que se estudia (ver figura
9.4.1.6).

Curva de ruptura del Germanio
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Figura 9.4.1.6 Curva de ruptura normalizada para Germanio.
9.4.2. Imé&genes microscopia de barrido electronico

Para poder observar la superficie de los sorbentes y observar la captacion de elementos
deseados en ésta se ha realizado una serie de andlisis con microscopio de barrido
electronico.
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Inicialmente se estudia la superficie del sorbente compuesto por Oxido de manganeso
inmovilizado en alginatos. En este caso no se puede cuantificar la adsorcién de Litio ya que
éste elemento es demasiado ligero para poder obtener sefiales medibles.

En la figura 9.4.2.1 a) y b) se puede observar la superficie del sorbente sin cargar, en la
figura 9.4.2.2. a) y b) se tiene otra imagen del sorbente cargado de litio. Como ya se ha
dicho anteriormente la sefial que emite el litio se encuentra por debajo del limite de
deteccion cosa que impide su cuantificacion por este sistema no obstante se puede
observar las caracteristicas de superficie.

e

Figura 9.4.2.2 Imagenes sorbente de oxido de manganeso con alginato cargado

El analisis muestra una superficie heterogénea muy porosa. En la figura 9.4.2.2
correspondiente al sorbente cardado se puede ver una superficie con diferentes agregados
que es muy probable que sean formados por litio adherido. En la figura 9.4.2.1 se puede
ver una superficie muy porosa pero sin los agregado que se ven en la cargada en litio.

Por otra parte se ha realizado el andlisis de la resina VP OC 1026 dispuesta en la planta
piloto, en el analisis de laboratorio se ha determinado que ésta resina finalmente no
presenta una selectividad suficiente para la recuperacion de germanio de una salmuera
concentrada. En la figura 9.4.2.3 se puede observar la superficie de dicho sorbente antes
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de haber sido puesto en contacto con salmuera y su correspondiente analisis por EDX, el
cual muestra los picos caracteristicos de los elementos carbono, oxigeno y fosforo, que son
los elementos que forman dicho sorbente (figura 9.4.2.5). Por otra parte en la figura 9.4.2.4
se tiene la superficie del mismo sorbente tras ser tratado con salmuera. En este caso la
superficie muestra agregados de diferentes sales que colapsan gran parte de la superficie
de la misma (figura 9.4.2.6). El espectro muestra una gran concentracion de diferentes
iones de elementos como: sodio, cloro, magnesio (mayoritarios de la salmuera). Por otra
parte aparece un pequefio pico correspondiente al Indio que es uno de los elementos
deseados, no obstante, aparece en una cantidad muy baja (figura 9.4.2.7).

Figura 9.4.2.4 Superficie sorbente sin ser tratado

Spectrum 5

Full Scale 11083 cts Cursor: -1.239 ke (0 ct=) ke

Figura 9.4.2.5 Espectro de la superficie del sorbente sin ser tratado

En la figura 9.4.2.4 se puede observar una superficie muy homogénea con mdltiples
huecos donde se adheriran los elementos deseados. Se pueden observar cavidades de
tamafios superiores de poco grosor pero gran superficie dentro de la cual existen las
cavidades de forma homogénea como el resto de la superficie.
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Figura 9.4.2.6 Sorbente tratado con salmuera
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Figura 9.4.2.7 Espectro de la superficie del sorbente tratado

Teniendo en cuenta las imagenes de la resina utilizada con salmuera. Corroborando los
resultados de ensayos de laboratorio que indican que no consigue adsorber germanio de
una solucion de salmuera. La elevada concentracion de iones en disolucion hace que la
superficie se colapse con éstos imposibilitando la adsorcion del ion deseado en las
vacantes propias del sorbente.

9.4.3. Cuantificacion de la capacidad de adsorcion

La capacidad de extraccion de una resina para un metal conociendo la concentracion y el
caudal puede ser calculado mediante un balance de masa. El presente balance consiste en
la integracion de la curva de concentracion de entrada respecto al tiempo y restandole la de
salida, se multiplica el resultado por el caudal y se tiene la masa total adsorbida. La
ecuacion 9.4.3.1 indica el célculo a realizar.

t
M retenida — Q |q.(co - Cs) Ldit Ecuacion 9.4.3.1
0

Siendo Meeniga: Masa de metal deseado retenida, Q: caudal, Cs: concentracion de salida,
Cy: concentracion de entrada.
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Teniendo en cuenta la ecuacion 9.4.3.1, se ha realizado el calculo de la masa retenida en
las diferentes resinas, los resultados se indican en la tabla 9.4.3.1.

Resina Metal Masa resina(g) Masa retenida (g) Capacidad (mg/g)
Oxido de .
Litio 8.00 1.17 146.24
manganeso
MP 500 Uranio 6.80 0.62 90.99
K 2629 Uranio 8.34 0.50 60.42
TP 207 Litio 7.86 4.86 618.23

Tabla 9.4.3.1 Capacidades de las diferentes resinas obtenidas en el estudio.

La tabla 9.4.3.1 muestra como las resinas estudiadas tienen una gran capacidad de
adsorcion de diferentes elementos. Las resinas comerciales Monoplus MP 500 y K 2629
tienen una capacidad similar para la adsorcion de uranio siendo positiva su estudio y
utilizacion a gran escala. Respecto a las otras resinas selectivas a Litio los resultados han
dado unas capacidades muy elevadas. El oxido de manganeso muestra una capacidad de
146.24 mg/g siendo un valor muy interesante para su utilizacién de planta piloto y gran
escala. Por otra parte la resina TP207 ha dado un valor extraordinariamente elevado
618,23 mg/g este valor se aleja de otros reportados en estudios de adsorcion cosa que
sugiere la necesidad de realizar un segundo estudio para corroborar este valor tan
optimista.

9.4.4. Regeneracion de las resinas

Una vez se ha determinado la capacidad total de las resinas, se realiza la regeneracion de
las resinas dispuestas en planta piloto y se analizan los efluentes resultantes para
determinar la recuperacion neta de mineral del proceso,.

Cabe destacar que los parametros de desorcion no han sido estudiados ni optimizados por
lo que es posible que estos resultados puedan ser mejorados con una optimizacion de
éstos. Como en la operacion normal, los parametros a estudiar en un futuro estudio mas
centrado en este punto seria el tiempo de contacto entre la disolucion regenerante y el
sorbente, por otra parte la forma éptima de regeneracion (batch o columna) y por dltimo el
volumen minimo de disolucion regenerante.
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9.4.4.1. Regeneracion de las resinas en planta pilo  to

Para determinar la adsorcion de las resinas dispuestas en la planta piloto se ha extraido
una muestra de 40 mL de cada resina. La regeneracion se realizé en forma de batch con u
volumen de regenerante de 120 mL (3 volimenes de lecho). Los resultados obtenidos se
muestran en la tabla 8.4.4.2.1.

Cabe destacar que el analisis da resultados para mas de un elemento ya que debido a la
complejidad de la salmuera estas resinas adsorben mas de un elemento, nos centraremos
en los elementos indicados como interesantes.

Teniendo en cuenta los datos termodinamicos suministrados por el fabricante respecto a la
capacidad de éstas se indica respecto a la capacidad total (de cada elemento) en qué
situacion se encuentran las resinas.

. Masa obtenida
Resina Elemento
(mg)

MP 500 Uranio 0.093
Germanio 0.0140
Litio 0.1267

TP 260
Rubidio 0.0652
Cesio 0.0591
Germanio 2.2400
Litio 0.0036

K 2629
Rubidio 0.0100
Cesio 0.0094
Germanio 0.2484
Litio 0.1667

TP 207
Rubidio 0.8015
Cesio 1.1621
Germanio 0.2937

VP OC 1026

Indio 0.3750

Tabla 8.4.4.2.1. Resultados del proceso de regeneracion resinas de planta piloto

En la tabla 8.4.4.2.1 se puede observar como las resinas estan adsorbiendo cierta cantidad
de los elementos presentes en la salmuera. Cabe destacar la aparicion de elementos que
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en principio no estaban previstos como posibles minerales adsorbidos. Un ejemplo de éstos
son el Cesio en la resina Lewatit TP 207.

Es necesaria un analisis posterior del proceso de extraccion para determinar el mejor
sistema de extraccion de éstos minerales para corroborar que los datos obtenidos en éste
estudio son acertados, ya que podrian dar resultados mejores si el proceso fuera
optimizado.

Las resinas VP OC 1026 y TP 260 tal y como se observa en la experimentacién en
laboratorio han dado unos bajos resultados de adsorcién en planta piloto este hecho hace
gue se descarten estas dos resinas para el presente proceso.
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10. Evaluacion del impacto ambiental

En el presenta capitulo se evalia el impacto ambiental global presentado por el proyecto
considerando 3 fases, elaboracion del proyecto, etapa experimental y desmantelamineto.
Para cada fase se analizan residuos generados e impacto relativo de forma cualitativa
utilizando una matriz de resumen del tipo Leopold.

Inicialmente se va a tener en cuenta los residuos generados en cada etapa, mas tarde los
diferentes impactos y al final a modo de resumen las matrices de Leopold
correspondientes.

10.1.Residuos generados.

Toda actividad humana lleva inherente una cierta generacion de residuos debido a la
imposibilidad técnica (actual) de conseguir un ciclo cerrado donde se reciclen todos los
residuos.

Teniendo en cuenta la generacion de residuos es necesario tratarlos de alguna manera
para evitar impactos medioambientales indeseados.

10.1.1. Etapa de proyecto

Se considera esta la primera etapa, es principalmente trabajo de oficina por lo tanto los
residuos generados seran los usuales en instalaciones de este tipo. En la tabla 10.1.1.1 se
muestran los principales residuos asi como las actuaciones a realizar.

Residuo Actuacion
Material de oficina Retirar como banales o enviar a punto azul
Papel Enviar a contenedor azul
Consumibles informéaticos Punto azul y en el caso de tintas de
impresora enviar a puntos de recogida
habilitados para éstos residuos.

Tabla 10.1.1.1 residuos generados en la etapa de proyecto
10.1.2. Etapa experimental

La presente parte del proyecto tiene en cuenta el intervalo de tiempo desde la aceptacion
del proyecto hasta la finalizacion de los experimentos propuestos.
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En esta etapa se realizan los experimentos en planta piloto y laboratorio, en la tabla
10.1.2.1 se muestran los principales residuos y las actuaciones a seguir con cada uno de
ellos.

Residuo Actuacion

Laboratorio

Acidos y bases Almacenado en depdésito o bidon para
posterior tratamiento por gestor autorizado

Residuos acuosos Almacenado en depdsito o bidon para
posterior tratamiento por gestor autorizado

Residuos salinos resultantes de dopaje de | Asimilable a residuos acuosos
salumeras

Residuos sdlidos (Principalmente resinas | Almacenado en depdésito para posterior
intercambio i6nico) tratamiento por gestor autorizado

Vidrio Si no esta contaminado se puede tratar
como vidrio urbano

Planta piloto

Residuos solidos (PVC Principalmente) Almacenar en contenedor para banales

Tabla 10.1.2.1 residuos generados en la etapa de proyecto
10.1.3. Etapa de desmantelamiento

Una vez realizado el proyecto se debe desmantelar el dispositivo instalado para la
experimentacion tanto en planta piloto como laboratorio. Los residuos generados en esta
etapa son los que se indican en las tablas 10.1.1.1, 10.1.2.1.

10.2.1dentificacion de impactos

Para la identificacion de impactos se ha disefiado una matriz de Leopold (matriz de
identificacion causa-efecto). La presente matriz tiene una doble entrada, en las columnas
se indican los elementos que generan el impacto y el filas se disponene los elementos
potencialmente afectados, las interacciones se representan marcando una (X) en la casilla
afectada.

En la tabla 10.2.1 se muestra la matriz de identificacion de todo el proyecto.




Extraccion de minerales de agua de mar en base a procesos de sorcién Pag. 101

c © o c )
" o NS 2 T| T o © S S
8 | £5| g /88| §|=2|e8|8clgs|l 3
5 8 = Q c S a o E| E®| € 3 & &G o
e g o ! Z 0 = 3| 9| | & ® =)
o | 2 ¢ = E 3 c S | & @¢| E g O =
é < (] @ O he) cC - (%] ‘(—U' TS © S @ %)
Lo L 2 < c w o % £ 2 5|5 2 c
L - o oy O o o o © 8
O le) = O <
Aguas X X
Nivel sonoro
Suelo X
Aire
Avifauna
Flora | Terrestre
y -
Acuatica X X
fauna
Salud Humana X X
Sist.Socio.econ X X X X X
Paisaje
Clima
Bienes materiales
Recursos no
X X X
renovables

Tabla 10.2.1 matriz de identificacién de peligros.

Durante la fase de proyecto los principales impactos van ligados al trabajo de oficina, los
sistemas afectados principalmente seran del tipo socio-econémico y derivados del consumo
de recursos no renovables.

En la fase de experimentacion aparecen posibles afectaciones al medio ambiente debidos
a una mala gestion de residuos o accidentes de operacion.

Una vez identificada la matriz de Leopold cuantitativa se pasa a cuantificar el posible
impacto. Para esto se tiene en cuenta el siguiente criterio.

* Naturaleza del impacto (N)
Se confiere el valor +1 a un impacto positivo y -1 a uno negativo.

* Magnitud (M)
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Los valores posibles son:

1. Baja intensidad, area afectada inferior a una hectarea
2. Moderada intensidad, area afectada entre 1 y 10 ha pudiendo ser atenuada.
3. Alta intensidad, el area afectada es mayor a 10 ha

e Importancia (1)
Comprende los valores de 0 a 3 siendo el primero de ninguna importancia y el 3 importante.
¢ Reversibilidad (R)
Tomando el valor 1 para un fenédmeno reversible y 2 para uno irreversible.
e Duracién (D)
Corto plazo (1) duracién menor a 1 afio
Plazo medio (2) duracion comprendida entre 1y 10 afios
Largo plazo (4) duracién superior a 10 afios

Teniendo los valores de cada pardmetro se puede cuantificar teniendo en cuenta la
ecuacion 10.2.1.

NOMO+R+D)=q Ecuacion 10.2.1

Siendo q la valoracion del impacto global, para valores superiores a -55 se identifica como
alto impacto, entre -30 y -55 se considera medio y bajo para valores superiores a -30.

Teniendo en cuenta los pardmetros descritos anteriormente se elabora la tabla 10.2.2.
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fauna
Salud Humana -3 -4
Sist.Socio.econ 3 4 -3 -4 -2
Paisaje
Clima
Bienes materiales
Recursos no
-2 -2 -2
renovables

Tabla 10.2.2 matriz de cuantificacién de peligros.

Realizando el sumatorio de los valores intermedios de la matriz se obtiene una valoracion
de -27, este valor se considera como un impacto bajo.

Por udltimo es de interés remarcar que el presente proyecto y la série que le acomparfian
estan pensados para la utilizacion de las salmueras provenientes del rechazo de
desalacion, el fin de estos estudios es reducir el impacto ambiental producido por plantas
de desalacién. Una instalacién de éstas caracteristicas contribuiria a disminuir un impacto
ambiental actualmente aceptado.
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11. Presupuesto del proyecto

En el presente capitulo se presenta un presupuesto general del proyecto realizado,
teniendo en cuenta los gastos por recursos humanos, operacion de la planta y
experimentacion en laboratorio.

11.1.Recursos humanos

En la tabla 11.1.1 se desglosan las principales actividades y costes asociados
caracterizadas en el grupo de recursos humanos.

Actividad Cantidad (h) | Coste unitario (€/h) | Coste total (€)
Busqueda y estudio bibliografico 300 30 9000
Trabajo en laboratorio 100 25 2500
Trabajo en planta piloto 100 25 2500
Andlisis de datos 50 30 1500
Redaccion de memoria 400 25 10000
Desplazamientos 1200
COSTES TOTALES 25500

Tabla 11.1.1 actividades y costes asociados a recursos humanos

11.2.0Operacién planta piloto

El presente proyecto no tiene en cuenta el disefio e instalacién de la planta piloto, por esto
se tendra en cuenta solo la fase de operacion de ésta. Teniendo en cuenta esto, los costes
de ésta se centran Unicamente en la energia eléctrica gastada por la bomba distribuidora
de salmuera. Los gastos asociados a posibles roturas de elementos de la planta se
contabiliza un concepto llamado costes para imprevistos que se indicara en el dltimo
apartado. Dicho concepto corresponde un 10 % del presupuesto total.

La electricidad consumida por dicha bomba se estima en 100€/mes. Tomando seis meses
de operacion el coste de operacion asciende a 600€.
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11.3.Experimentacién en laboratorio

El trabajo en laboratorio conlleva una serie de costes asociados al material utilizado, asi
como la mano de obra contratada. Este Ultimo coste esta indicado en el apartado 11.1. En
el presente apartado se contabilizan los reactivos utilizados asi como la maquinaria
empleada durante los experimentos.

Cabe remarcar que las resinas de intercambio i6nico han sido facilitadas por las empresas
fabricantes a coste 0.

En la tabla 11.3.1 se listan los diferentes reactivos y maquinaria utilizada durante la etapa
de experimentacion.

Reactivos
Cantidad Coste unitario (€) Coste total (€)
Cloruro de Calcio 1 kg 34 34
Acido Alginico 250 g 53.40 53.40
Acido Clorhidrico 2L 20€/L 40
Hidroxido de Sodio 500 ¢ 21 €/250¢g 42
Lana de vidrio 500 ¢ 25 25
Equipos de laboratorio
Cantidad (unidades) | Coste unitario (€/u) Coste total (€)
Material genérico 200
Bomba peristaltica 1 2000 2000
Tubos conexion bomba
peristéltica (paquetes 1 22 22
10 unidades)
Tubos de teflon
diametro interior 1.65 1 10 10
mm (longitud 10 m)
Anadlisis ICP 80 100 8000
Analisis SEM 5 (horas) 80 (€/hora) 400
Coste Total 10632

Tabla 11.3.1 costes etapa experimentacion en laboratorio.
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11.4.Costes genéricos

Se identifican los costes de material de oficina, agua, iluminacién... como genéricos. En la
tabla 11.4.1 se listan los principales costes genéricos.

Actividad Coste (€)
Material de oficina 50
Soporte informético 300

Gastos generales (agua, gas, electricidad...) | 250

Coste total 600

Tablall.4.1 costes genéricos.

11.5.Costes totales

Por dltimo se indican los costes del proyecto teniendo en cuenta los costes anteriormente
indiciados. En la tabla 11.5.1 se listan los costes totales del presente proyecto.

Coste Valor
Recursos humanos 25500
Operacion planta piloto 600
Experimentacién en laboratorio 10632
Costes genéricos 600
Costes para imprevistos 4148
Coste total del proyecto 41480

11.5.1 Costes totales
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12. Conclusiones

El presente estudio determina la posibilidad de realizar un proceso de recuperacion de
minerales de forma rentable de un flujo de rechazo de una planta de desalacion. Los
minerales con mayor potencial econémico y social de recuperacion son: Uranio, Litio,
Rubidio, Cesio Germanio.

Teniendo en cuenta los métodos actuales de recuperacion de los minerales del agua de
mar el proceso potencialmente mas rentable es la implantacion de una planta de
recuperacion de minerales por intercambio i6nico, dentro de las resinas de intercambio se
buscan las complejantes ya que han demostrado una mayor selectividad.

Se realiza una serie de estudios en laboratorio y se opera en una planta piloto para
determinar la capacidad de recuperacion de los minerales clave. De estos estudios se llega
a la conclusiéon que en principio se descartan las resinas Lewatit TP 260 y Lewatit VP OC
1026 por que no consiguen recuperar los elementos de la salmuera de forma efectiva. Por
otra parte se destaca la eficacia de las resinas Lewatit TP 207, Monoplus MP 500, K2629 y
el Oxido de manganeso por su gran selectividad y capacidad de recuperacion de los
minerales de una salmuera.

De las resinas evaluadas se obtienen unas buenas capacidades de recuperacion para los
elementos Uranio v litio, el resto de elementos no son adsorbidos con tanta eficacia como
éstos. Cabe destacar la necesidad de posteriores estudios para la optimizacion de la
operacion de las diferentes columnas para obtener mayores recuperaciones alternado el
tiempo de contacto y otras variables fisicas, También se destaca la importancia del estudio
del proceso de desorcion-regeneracion para obtener el mineral en forma comercial, para
ello seréd necesario optimizar el proceso de desorcion.

Ademas de las resinas utilizadas se proponen otras que por sus caracteristicas
fisicoquimicas podrian ser de gran interés para el proceso estudiado.

Se constata la eficacia de la inmovilizacion del oxido de manganeso en alginato para su
utilizacion en columnas de intercambio idnico obteniendo buenos ratios de adsorcion.

Por dltimo se determina un bajo impacto medioambiental del proceso reduciendo el vertido
de salmuera, no obstante, aparece el riesgo de contaminacion de efluentes en caso de
error de operacion u accidente.
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