Estudio de la extraccion de metales del rechazo de la desalacion Pag.1

Resumen

Este proyecto se enmarca en una de las lineas de investigacion de proyecto SOSTAQUA,

"Desarrollos Tecnoldgicos para el Ciclo Urbano del Agua Auto sostenible".

El agua de mar, asi como las salmueras contienen una gran cantidad de metales diluidos,
la recuperacién de los cuales, ligada a las instalaciones de desalacién por 6smosis inversa,
podria contribuir a la rentabilizacion de las mismas y a reducir ligeramente el impacto

creado.

En esta memoria se realiza una identificacion de los metales potencialmente extraibles,
obviando los obtenidos hasta la fecha de forma rentable por la industria, e intentando
centrar la atencion en los que por disponibilidad, consumo o valor econémico, pueden llegar
a ser, o son, objetivo de estudio, para su futura recuperacion. Los metales que han
presentando una mayor potencialidad de recuperacion en base a un andlisis previo son el

Litio, Boro, Cesio, Rubidio , Uranio y Germanio.

Una vez realizado el estudio de tecnologias que posibilitarian la extraccion de estos
metales, considerando su estado evolutivo y en la medida de lo posible su viabilidad
econdmica, integrando estas como una unidad de proceso en una planta desaladora, se
concluye en que el Litio y el Uranio son los Unicos que presentan un potencial econémico

real con las mejores técnicas disponibles.

Se identifica también el punto de integracion mas favorable, de la etapa de extraccion,
dentro del proceso de desalacion por 6smosis inversa; considerandose como punto mas

favorable la instalacion de la unidad de recuperacion antes de las membranas de dsmosis.

Una vez identificado el punto de extraccion se realiza el disefio completo de una unidad
piloto de recuperacion, que permita, definir con mayor exactitud, el potencial real de las

tecnologias descritas.

Para concluir se realiza una evaluacion de impacto ambiental inicial asociada a la etapa

documental, experimental y de pilotaje, obteniendo un impacto cualitativo bajo.
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1. Glosario

BV = “Bed Volume” Volumen del lecho en una columna o espacio fijo.

BV/t = Volumen de lecho equivalente por unidad de tiempo, unidad de flujo.
Ol = Osmosis inversa.

PTFE= Teflon.

HDEHP= ACIDO DI-(2-ETILHEXIL) FOSFORICO.

C= “conservativos” Modelo de distribucion aplicado a constituyentes marinos.
R= “reciclados” Modelo de distribucién aplicado a constituyentes marinos.

I= “interactivos” Modelo de distribucion aplicado a constituyentes marinos.
meq = miliequivalentes.

VAN= Valor actual neto.

TIR= Tasa interna de retorno.
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2. Prefacio

La sobreexplotacion de recursos hidricos a planteado la necesidad de recurrir a recursos

como la desalacion para garantizar el suministro en cantidad y calidad suficiente.

Las plantas de tratamiento principalmente utilizan el sistema de Gsmosis inversa, que
aunque siendo el mas eficiente en nuestro entorno, requiere un gran consumo energético y
genera vertidos en forma de salmuera, con un impacto real sobre el medio aun por evaluar

con exactitud.

2.1.0rigen del proyecto

A través del CETaqua nace el proyecto SOSTAQUA, "Desarrollos Tecnologicos para el
Ciclo Urbano del Agua Auto sostenible", que pretende contribuir a este objetivo mediante la
potenciacion de las fuentes de agua no convencionales, la valorizacion de los residuos

obtenidos y la minimizacion de la demanda energética externa al ciclo.

Seleccionado por el CDTI en el marco del concurso CENIT, uno de los principales
instrumentos del Estado Espafol que financia grandes proyectos de investigacion industrial,
el proyecto SOSTAQUA pretende encontrar una solucion tecnologica al problema del agua

en Espafa.

Una de las lineas del proyecto se centra en los residuos, desde el aprovechamiento de
lodos con fines energéticos a la extraccion de metales del rechazo de la desalacion. Siendo

este ultimo punto la base para este proyecto.

2.2. Motivacion

El agua de mar contiene usualmente unos sesenta elementos de la tabla periddica.
Algunos de estos elementos son extrafios en la superficie o bien presentan precios
elevados. Las plantas desaladoras devuelven al mar salmuera con un elevado contenido

de estos elementos, causando un impacto ambiental alto en su entorno préximo.
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3.Introduccioén

La extraccion de elementos del agua de mar en les plantas desaladoras se presenta como
una posibilidad interesante, bien por la reduccién del impacto causado en el entorno de la
planta o bien en el aspecto econémico, ya que la recuperacion de elementos podria aportar

a las nuevas plantas unos ingresos mas alla del agua potable.

3.1.0bjetivos del proyecto

El presente proyecto pretende ser un estudio de viabilidad técnica y econdémica de las
tecnologias para la extraccibn de metales del agua de mar aplicadas a las plantas
desaladoras; cumplimentando asi uno de los objetivos de las lineas de investigacion
proyecto SOSTAQUA.

3.2.Abasto del proyecto

El proyecto incluye:

el andlisis de los metales potencialmente extraibles, el estudio de mercado para acotar los
requisitos de pureza y presentacion, las tecnologias que posibilitarian su extraccion
determinando la viabilidad econdmica de estas , rutas de valoracién para los metales
extraibles, la identificacion del punto de integracion de la etapa de extraccion dentro de la
unidad de desalacion, disefio de una planta piloto para la evaluacion experimental de las
técnicas presentadas y una evaluacion ambiental inicial de la realizacion del proyecto tanto

documental como experimental.
Queda fuera del abasto del proyecto:

Realizacion de estudios experimentales para cotejar las tecnologias descritas, el disefio en
detalle de unidades extractivas para metales a escala de produccién, el estudio de la
recuperacion de metales del agua de mar, residuos de la desalacion o asimilables
recuperados por la industria en la actualidad y elementos que formen parte de otras lineas
de trabajo del proyecto SOSTAQUA.
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4.Distribucion de elementos en el agua de mar

La valorizacion de los rechazos de la desalacion o de residuos salinos es probablemente
uno de los retos de desarrollo tecnoldgico medioambiental mas complejo que pueda
acometerse en los residuos del ciclo del agua, dado que sus posibilidades de valorizacion
son, en general, muy limitadas. Por otra parte, atendiendo a la cantidad de aguas de alta
salinidad que se generara en el futuro, es conveniente explorar todas y cada una de las
posibilidades que la técnica pueda plantear, al menos para tenerlas acotadas técnica y
econdémicamente. El objetivo Ultimo seria el vertido cero, aprovechando al maximo las
posibilidades de valorizacion de las soluciones salinas mediante la generacion de productos

de subproductos.

El agua de mar contiene un total de 77 elementos quimicos con salinidades 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 componentes mayoritarios estan recogidas
en la Tabla 4.1.

ANIONES mg/l mg/l CATIONES
Cloruro 19.880 11.040 Sodio
Sulfato 2.740 1.315 Magnesio
Bicarbonatos 183 440 Calcio
Bromuros 68 390 Potasio
Nitratos - 1,3 Estroncio
TOTAL 22.871 13.186,3 TOTAL

Tabla 4.1. Valores de concentracion de los componentes mayoritarios en el agua de mar.

El aprovechamiento de los elementos disueltos en el agua de mar, a nivel de microgramos
por litro o inferiores, ha sido planteado en las ultimas décadas como una de las alternativas

de obtencion de recursos ante la escasez que empieza a haber de algunos de ellos. Este
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fue el caso del uranio atendiendo a previsiones de escasez de recurso en las primeras
décadas de este siglo 21. Ahora bien a las bajas concentraciones en el agua de mar (3,3
x10° kgU/m®) supuso que las propuestas tecnolégicas evaluadas mostraran una baja
viabilidad de implementacién. A concentraciones similares el agua de mar incluye otros
muchos metales de interés estratégico en sectores de la microelectronica pueden ser el
cesio, el germanio, el rubidio, el litio, etc. Sin embargo las limitaciones de las tecnologias
evaluadas junto con los elevados costes energéticos asociados a su bombeo para

tratamiento han limitado el avance en este campo.

La implantacion masiva de instalaciones de desalacion por dsmosis inversa aporta la
captacion de volimenes enormes de agua de mar y, como minimo, se dobla la
concentracion de sales. La practica habitual en estos momentos es devolver las salmueras
residuales de la desalacion al mar. Esto puede producir impactos negativos en la fauna y
flora de los alrededores submarinos del vertido. Si se busca una alternativa al vertido podria
tenerse en cuenta la obtencion de subproductos de valor econémico de la salmuera

residual. Estos subproductos podrian costear parte del reciclado de las salmueras.

Ante el escenario de disponer de elevados volimenes de agua de mar en las plantas
desaladoras puede hacerse mas factible el desarrollo tecnoldgico que permita la extraccion
de estos minerales del agua de mar. Por tanto el acoplar tecnologias de extraccion
selectiva del micro-componente de interés como etapa previa a la entrada en los modulos
de membranas o bien en el rechazo obtenido en la planta de desalacion se ha identificado
como reto a ser evaluado. Entre las tecnologias identificas como atractivas se incluyen
aguellas que permitan recuperar componentes minoritarios y que puedan operar con muy
bajos costes de operacion en forma de filtros o lechos filtrantes, donde los materiales
utilizados tengan una elevada capacidad de operacion (10.000-50000 volimenes de
columnas), de elevada selectividad para retener selectivamente metales pesados y no
metales frente a cationes alcalinos y alcalinotérreos presentes la mayoria de ellos en la

escala de gramosl/litro.

La posibilidad de utilizar sorbentes tanto de naturaleza orgdnica como inorganica con
elevada capacidad de extraccion y no necesariamente regenerables se considerara como

alternativas a ser estudiadas.
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4.1. Distribucion de los elementos traza

A lo largo de los ultimos 30 afios se han realizado grandes progresos en el conocimiento de
la distribucion y el comportamiento quimico de los elementos traza en el agua de mar.
Algunos factores importantes han sido la aplicacion de nuevas técnicas para la obtencion y
almacenaje de las muestras, y mayoritariamente los avances en métodos analiticos e
instrumentales. Actualmente se conoce la concentracion y distribucion de la mayoria de

elementos de la tabla periddica[l].

La distribucion de los elementos traza en mares y océanos dista mucho de ser homogénea
y varia en funcion de la profundidad y la localizacion geogréfica. A modo de ejemplo, se
puede observar en la tabla 1.1 los valores de las distintas concentraciones en superficie y
profundidad del océano Pacifico norte y Atlantico norte. Para su presentacion se han
considerado los siguientes tres tipos de distribucion segun la interaccion biogeoquimica con

las particulas: conservativos (C), reciclados (R) e interactivos (1).

Los elementos traza conservativos incluyen cationes monovalentes como el Cs* o Ti" o
aniones como el UO,(CO,); o el MoO;™, interaccionan de forma débil con las particulas

y tienen un largo tiempo de residencia de un orden superior a los 10° afios. Los reciclados,
como el Cd o el Zn, estan involucrados en los procesos biol6gicos, su concentracion varia
considerablemente entre la superficie y las grandes profundidades y su tiempo de
residencia se mueve en un rango de entre los 10° y los 10° afios. Los elementos
interactivos, como el Al, Co, Pb 0 Mn, presentan un tiempo de residencia mucho mas corto,
inferior a los 10° debido a la fuerte interaccion que experimentan con las particulas,
llegando a la concentracibn méaxima cerca de las desembocaduras de rios, fuente

hidrotermales y sedimentos, y decrecen al alejarse[2].

En la tabla 4.1.1. se pude destacar, por ejemplo, que las concentraciones de los elementos
| decrecen con la profundidad y varian en funcién del emplazamiento geografico
considerado. Un numero importante de elementos muestran una distribucién hibrida de R+l
como el Cu y el Fe, las concentraciones de los cuales aumentan gradualmente con la
profundidad debido a los efectos combinados del los procesos de reciclado y de
interaccion. Los tiempos de residencia relativamente cortos de aproximadamente 1000

afos para el Cu y de menos de 100 afios para el Fe reflejan la diferencia en la eficiencia del




Pag. 16 Memoria

proceso de interaccion, respecto a otros elementos que siguen plenamente el proceso de R

ol
Elemento Unidades conc.| Atlantico norte Pacifico norte Tipos
distribucién®
Superficie Profundidad  Superficie Profundidad
Be pM 4-6 28-32 10 20 R+l
Al nM 0.3-5 0.5-2 30-43 15-35 I
Sc pM 8 18 14 20 R
Ti pM 4-8 200-300 30-60 200 R+l
\% nM 32 36 23 R
Cr nM 3 5 3.5 4.5 R
Mn nM 0.5-3 0.05-0.5 1-3 0.25-0.5 I
Fe nM 0.02-05 0.5-1 0.05-1 0.6-1 R+l
Co pM 4-50 10-20 18-300 20-30 I
Ni nM 2 11-12 2 6 R
Cu nM 0.5-1.3 4.5 1.0-1.3 2 R+l
Zn nM 0.1-0.2 8.2 0.1-0.2 1.6 R
Ga pM 12 30 25-30 ? I
Ge pM 5 100 1 20 R
As nM 20 24 20 21 I
Se nM 0.5 2.3 0.5 1.5 R
Y nM (0.15) ?
Zr pM 12-95 275-325 100 (150) R+l
Nb pM (<50) ?
Ru fM (<50) ?
Rh ? ?
Pd pM 0.18 0.66 ?
Ag pM 1-5 23 R
Cd pM 1-10 1000 1-10 350 R
In pM <0.5-1.8 2.7 0.9 S?
Sn pM 4 10-20 8 ?
Shb nM (0.74-13) 1.7 ?
Te pM 1.2 1 1-1.5 0.4-1 S
Cs nM 2.3 C
La pM 20 50-70 12-15 80-84 S+R
Ce pM 10 3 80 40-60 S
Pr pM 3-4 7-9 3-4 10 S+R
Nd pM 13-16 40-50 12.8 24.9 S+R
Sm pM 2.6-2.8 8-9 3-4 7.6-8.0 S+R
Eu pM 0.73 2.3 0.6-0.8 1.6-1.8 S+R
Gd pM 3.8 12-13 S+R
Thb pM 0.56 1.8-2.1 0.73 1.4-1.6 S+R
Dy pM 6.1 4.8 51 ?
Ho pM 0.7-1.0 4-5 1.5-1.8 2.5-2.7 S+R
Er pM 5.8 4.1 51 ?
Tm pM 0.3-0.5 2.0-25 0.7-1.0 1.1-1.3 S+R

Yb pM 1.9-2.8 13-17 3.8-5.1 7.0-7.4 S+R
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Lu pM 0.6-0.4 2.3-3.1 0.7-0.8 1.5-1.6 S+R
Hf pM 0.2-0.4 1-2 0.4 (0.8) ?
Ta pM (<14) ?
w nM (0.6) ?
Re pM 28-82 32-43 ?
Os (?) ?
Ir fM (5-30) ?
Pt pM 0.4 0.3-1.2 0.2-0.4 0.2-0.4 >
Au fM 50-150 50-150 ?
Hg pM 0.5-10 2-10 1-7 1 S
Tl pM 60-80 80 60-70 60 C
Pb pM 14-50 3-6 100-150 20 S
Bi pM 0.2 0.02 0.25 S

2fM = 10™ mol/L, pM = 10™ mol/L, nM = 10 mol/L

R = reciclado, | = interactivo, C = conservador

Tabla 4.1.1. Concentraciones y tipos de distribucion de elementos traza en los océanos[2]
En contraposicion a los océanos, el proceso que controla la concentracion y distribucion de
los elementos traza en las zonas costeras o de gran renovacion es poco conocido a causa
de la lejania de las zonas mas proximas a estados estacionarios y la presencia de grandes
perturbaciones. Entre las cuales cabe destacar los rios, los procesos biologicos y los
fendbmenos de retencidn en particulas sedimentarias. Por este motivo es importante realizar
un andlisis detallado del agua de mar en las zonas donde se pretenda emprender un

estudio de viabilidad para la recuperacion de metales.

Por otra parte se debera tener presente la forma idnica predominante, véase la tabla 4.1.2,
de cada uno de los metales al pH del agua de mar, pues esta influrd de forma

determinante en la viabilidad de los métodos a utilizar.

Metal Especie/s quimica/s Predominante
Li Li+
Be Be(OH) *
Na Na*
Mg Mg 2+
Al [AI(OH),4]-
K K+
=
Vv Ti(OH),

H,VO,, HVO,”

o Cr(OH)s, Cro2
Fe Mn 2* MnCI*

Co [Fe(OH),]", [Fe(OH)I
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Ni Co*

Cu Ni **

é’; CuCO;, Cu(OH)”

Ge Zn(OH)", Zn"", ZnCO;

Rb [Ga(OH).]

Sr Ge(OH),

Y Rb *

Zr Sr**

Nb Y(OH),

Mo Zr(OH),4

Ag

cd MoO4%,

In [AgCl,]

Sn CdcCl,

Sb In(OH),"

Cs [SNO(OH)3]

Ba [Sb(OH)s

La Cs'

Ce Ba *

Pr La(OH);

Nd Ce(OH),

Sm Pr(OH);
Nd(OH),
Sm(OH),

Tabla 4.1.2. Forma iénica predominante en agua de matr.
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5.ldentificacion de los elementos recuperables

El aprovechamiento de los recursos quimicos del océano se encuentra en sus inicios,
debido a que es necesario procesar grandes cantidades de agua del mar para lograr
obtenerlos en pequefias proporciones lo que hace, hasta el momento, en la mayor parte de

los casos incosteable su extraccion.

Uno de los compuestos en el que se ha logrado un bajo costo de explotacion es el cloruro
de sodio o sal comun, que es aprovechada por el hombre directa o indirectamente,
calculandose que en las salinas de todo el mundo existe una reserva para atender las
necesidades de la humanidad durante mil afios; sabiendo que como término medio, cada

ser humano consume al afio 8 kilos de sal.

Otro de los compuestos que se extrae de manera rentable, es el magnesio, gracias a su
abundancia. Se encuentra disuelto en el agua del mar acompafado por otras sales como
las que se forman a base de sodio, potasio y calcio, por lo que es imposible obtenerlo por la
simple evaporacion, ya que todas las sales que estan con él cristalizan simultaneamente y
es preciso recurrir a un método que obligue al magnesio a precipitar formando hidroxido de
magnesio. El empleo de este metal tan ligero en diversas industrias ha permitido el
desarrollo de los métodos de extraccidén en el presente siglo, y en la actualidad la mayor
parte de este elemento se obtiene del agua del mar a pesar de que también se produce por

calcinacién de carbonato de magnesio.

La planta Dow Chemical Company fue la primera que logr6 extraer, en 1916, una tonelada
de magnesio marino. A partir de 1943, en los Estados Unidos se ha incrementado esta
industria y en la actualidad se producen 90.000 toneladas, sobre una produccion total en el
mundo de 270.000 toneladas, es decir el 33%.

El potasio, también es un elemento que el hombre obtiene por métodos rentables de las
aguas marinas en forma de hidréxido de potasio para utilizarlo principalmente como abono.
Ademds se emplea para producir jabones y detergentes blanqueadores y en la fabricacion
de explosivos. Su extraccién es muy dificil porque con €l también se encuentran el sodio y
el magnesio, con los que se forman sales dobles, como el cloruro o el sulfato magnésico-

potésico.
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El potasio no se precipita en las salinas, sino que permanece en salmuera en donde se
concentra hasta mas de 100 veces a la proporcién normal del agua del mar. En los Estados
Unidos se extrae explotando las aguas madres de las salinas del mar y de los grandes
lagos salados del interior, obteniendo cientos de miles de toneladas de potasa, que sin
embargo, no bastan para satisfacer sus necesidades, cada vez mayores. Los ingleses
intensificaron la produccién de la potasa en el Mar Muerto. Los italianos instalaron fabricas

en Napoles, entre otros paises.

El dltimo elemento que se considera que se obtiene con tecnologia costeable es el bromo.
Este fue el primer compuesto extraido del agua del mar. En 1826, Balard, procesando las
salmueras separ6 el Bromo. Actualmente se extraen por este mismo método. Como el
transporte del bromo es dificil y peligroso, las fabricas que lo producen lo comercializan
elaborando productos derivados que le entregan a la industria para su utilizacion. Desde
1940, gracias al descubrimiento de las sustancias antidetonantes que se preparan con
bromo, la produccion mundial de este elemento llegd a las 30.000 toneladas, y desde
entonces tiende a aumentar. En nuestros dias, la gran mayoria del bromo que se utiliza es

de origen marino y se consumen cientos de toneladas al afio en preparacion de gasolinas.

Existen otros elementos que en el agua de mar se encuentran en bajas proporciones, pero
se han logrado utilizar obteniéndolos a partir de los organismos que los fijan en su cuerpo o
en sus esqueletos, tal es el caso del calcio que en forma de carbonatos se encuentra en
gran numero de seres vivos como las algas coralinas, los foraminiferos, los corales, los
moluscos, los artrépodos, etcétera. Cuando los restos de estos organismos caen al fondo
del océano se acumulan sedimentos llamados, segun el caso, barros de foraminiferos,
barros coralinos, arenas conchiferas, etcétera y que son ricos en calcio formando calizas
gue el hombre explota industrialmente. Otros elementos ademds de presentar
concentraciones minimas, no son fijados por los organismos, por lo que son llamados,
desde el punto de vista industrial, elementos secundarios. Algunos de ellos, como el hierro,

el cobre y el oro han llamado la atencién del hombre.

El hierro se encuentra en estado de particulas de hidroxido férrico, cuya solubilidad es débil
en el medio marino. Se origina de la erosion de rocas continentales llegando al mar por los
aportes fluviales, formando yacimientos que se han acumulado desde el periodo Terciario.
También este elemento es asimilado por organismos marinos, sobre todo las diatomeas,

donde se encuentra en una concentracion 6 000 veces mayor que en el agua marina.
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Ademas, entre los elementos secundarios se encuentran también aluminio, yodo, arsénico,
plomo, uranio, cobalto, niquel, mercurio, plata, nitrdgeno y muchos mas de interés para el
hombre, cuya extraccion industrial por el momento no es rentable pero, debido al descenso
de las reservas continentales de estos elementos, se tiene que pensar que en el futuro el

mar representaria el lugar de donde obtenerlo.

En conclusién, esta claro que los océanos tienen un gran potencial como fuente de
minerales y como fuente de agua dulce para satisfacer las crecientes necesidades
humanas, pero hay que tener en cuenta que los recursos potenciales no tienen valor, a
menos que se les pueda explotar de manera rentable, y en competencia con el
aprovechamiento de otros recursos; para esto se debe acelerar la investigacion cientifica
de los océanos y enriquecer la tecnologia, desarrollando nuevos métodos, a fin de utilizar

SuS recursos quimicos potenciales con mayor efectividad.

Como se ha discutido en la tabla 4.1.1. y teniendo en cuenta las bajas concentraciones de
los elementos traza en el agua de mar en este apartado se pretende detectar los elementos
potencialmente recuperables. Se partirh de un estudio de mercado, de cada uno de los
elementos, con la finalidad de obtener una valoracién econémica, que permita realizar una

primera seleccion, para a posteriori realizar un estudio de viabilidad técnica.

5.1. Evaluacién econdmica

Para determinar el potencial econdmico de la extraccion de diferentes elementos se ha
tomado como referencia el volumen de agua de mar que serd tratado anualmente en la
planta de desalacién del Prat de Llobregat. Asi considerado un cabal de 8700 m*h y los
informes anuales y mensuales que facilita el departamento de interior del los EE.UU.
donde figuran, entre otros factores, los precios de referencia de distintos metales a lo largo

de los Ultimos meses.

También se han utilizado valores medios de concentracion de los distintos elementos y
descartado los elementos que presentaban una concentracién inferior a 10° mg/l. Los

resultados obtenidos se pueden observar en la tabla 5.1.

Elemento Concentracion (mg/l) Cantidad(t/afio) Precio(€/kg) Valor( M€/any)
Na 10800,0000000 823089,6 0,11 € 90,540
Mg 1290,0000000 98313,48 186 € 183,203
K 392,0000000 29875,104 0,13 € 3,884
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Br
Li
B
Sc
Ti
V
Cr
Co
Ni
Ga
Ge
Rb
Sr
Y
Zr
Nb
Mo
Ag
Cd
In
Sb
Cs
Ba
La
Ce
Nd
Re
Au
U
Hf

67,3000000
0,1700000
4,4500000
0,0000040
0,0010000
0,0019000
0,0002000
0,0003900
0,0066000
0,0000300
0,0000600
0,1200000
8,1000000
0,0000130
0,0000260
0,0000150
0,0100000
0,0002800
0,0001100
0,0200000
0,0003300
0,0005000
0,0210000
0,0000029
0,0000012
0,0000028
0,0000084
0,0000110
0,0033000

0,000008

5129,0676
12,95604
339,1434

0,000304848
0,076212
0,1448028
0,0152424
0,02972268
0,5029992
0,00228636
0,00457272
9,14544
617,3172
0,000990756
0,001981512
0,00114318
0,76212
0,02133936
0,00838332
1,52424
0,02514996
0,038106
1,600452
0,000221015
9,14544E-05
0,000213394
0,000640181
0,000838332
0,2514996
0,000609696

0,53 €
65,42 €
0,29 €
96.285,00 €
3,68 €
12,96 €
5,66 €
45,37 €
17,50 €
367,50 €
646,80 €
8.217,30 €
0,05 €
69,09 €
18,38 €
12,35 €
39,03 €
259,26 €
2,06 €
628,43 €
3,65€
11.274,90 €
0,03 €
- €
- €
- €
859,95 €
15.815,08 €
218,75 €
137,45 €

2,714
0,848
0,100
0,029
0,000
0,002
0,000
0,001
0,009
0,001
0,003
75,151
0,029
0,000
0,000
0,000
0,030
0,006
0,000
0,958
0,000
0,430
0,000

0,001
0,013
0,055
0,000

Tabla 5.1. Esperanza econémica de la recuperacion de diferentes elementos.[4] [5].

Acorde los valores presentados en la tabla 5.1. y considerando un valor minimo de

3.10%€¢/afio se obtiene que el interés de este estudio se puede centrar en:

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

Por otro lado cabe considerar que elementos como el Na, Mg, K o Br, se extraen del agua

de mar con finalidad comercial, utilizando metodologias muy documentadas y otros como el

Ge pueden presentar interés por su escasez en el mercado futuro.

5.2. Fuentes minerales y campos de aplicacion

La disponibilidad y aplicaciones de cada uno de los elementos de interés permite aproximar

los requerimientos de pureza y presentacion.
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5.2.1. Litio

Chile es el mayor productor de carbonato de litio desde 1997, afio en que supero la
produccion de los Estados Unidos. En la tabla 5.2.1.1. se detallan los principales paises

productores de litio por orden de mayor a menor y las diferentes presentaciones del

material[6].

Pais Productor mayoritariamente de
Chile (Salar de Atacama — Andes), Estados
Unidos (Nevada), Argentina (Salar del Hombre Carbonato de litio
Muerto — Andes) y China
Argentina

(Salar del Hombre Muerto — Andes) Cloruro de litio

Australia, Argentina, Brasil, Canada, Portugal,
Rusia, Zimbabwe, Congo, Namibia, Rwanda y Concentrados y compuestos de litio
Sudafrica

Tabla 5.2.1.1. Presentacion y distribucion de la produccion de litio.

El litio puede vender-se como mezcla de sales, metal o concentrado mineral en funcion de
los requerimientos de la aplicacion final. La reactividad electroquimica y otras propiedades
singulares del litio han favorecido la gran diversidad de usos comerciales de este metal.
Durante muchos afios, los compuestos y los minerales de litio se utilizaban principalmente
en la produccion de ceramica, vidrio y aluminio. El aumento considerable de las baterias de
litio y el desuso del mismo para la produccién de aluminio deja entrever un aumento
importante de la cuota de mercado de las baterias de litio (en los dltimos afios ha ido
aumentando en un 20%), que en un futuro préximo podria convertirse en la principal

aplicacion comercial del litio.

Hasta el momento el reciclaje del litio no es una practica muy habitual; si bien, va en
aumento gracias al reciclaje de las baterias de litio. Las reservas mundiales de litio superan

los 13 millones de toneladas.

Las aplicaciones del litio se pueden dividir de la forma [7] mostrada en la tabla 5.2.1.2.

Aplicacién Cuota de mercado Presentacion del litio
Concentrados de litio
Ceramica y vidrio 21% (en menor cuantia, carbonato
de litio)

Todos (iones de litio y

Baterias 20% ; "
polimeros de litio)




Pag. 24 Memoria

Grasa lubricante 17% Monohidratos de 6xido de litio
- . Compuestos de litio
0,
Farmacéutica y polimeros 9% Metales de litio
Aire acondicionado 7% Cloruro de litio

Bromuro de litio

Produccion primaria de

- 5% Carbonato de litio
aluminio

productos quimicos para

piscinas, productos inorganicos Hipoclorito de Litio

Aviacién Aleaciones Litio-Aluminio

Construccion 20% Compuestos de litio

Extraccion de impurezas del

bronce y del cobre Metales de litio

Aluminio y aleaciones de acero

dificiles de soldar Cloruro de Litio

Tabla 5.2.1.2. . Presentacion y distribucion de la demanda de Litio

La aplicacion de concentrados o carbonatos de litio en los procesos de fundicion del vidrio
reducen el punto de fusion, el coeficiente de expansion térmica y la viscosidad, y sustituyen
el uso de otros compuestos mas téxicos. La produccion de ceramica y vidrio es la unica
aplicacion comercial para los concentrados minerales de litio. El uso final del litio,
consumido en este sector, son las cocinas de vitro ceramica.

Las ventas mundiales de baterias recargables de litio, fabricadas mayoritariamente en Asia,
representan el 66,6% del mercado de baterias recargables. Se utilizan en un 60% de los
teléfonos moviles y en un 90% de los ordenadores portatiles, e incluso se ha empezado a
estudiar la viabilidad de estas baterias para vehiculos eléctricos hibridos. Las baterias no
recargables de litio estan sustituyendo poco a poco las tradicionales baterias alcalinas en
Su uso en camaras, juegos eléctricos, microordenadores, pequefios electrodomésticos,

juguetes y relojes. El ejército también es un importante consumidor de las baterias de litio.

El uso de litio en la industria de las grasas y lubricantes ha demostrado una mejoria
considerable de las propiedades de estos productos aportando mayor resistencia al agua, a
la oxidacion y al endurecimiento. Dichas grasas se utilizan en sectores muy diversos:

aviacion, automocion, industria, ndutica y militar.

Otra aplicacion amplia para los compuestos de litio es la de catalizador en la produccion de
gomas, plasticos y farmacos sintéticos. N-butil-Litio, un compuesto de litio organico, se
utiliza para las gomas; otros compuestos organicos de litio, para los plasticos sintéticos;

metales de litio y compuestos organicos, para farmacos como agentes anticolesterol,
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antihistaminicos, anticonceptivos, somniferos, esteroides, tranquilizantes y vitaminas A,

entre otros.

La aplicacién de carbonato de litio en los procesos de produccion del aluminio permite
trabajar con una temperatura de las células méas baja, aumentar la conductividad eléctrica y
disminuir la viscosidad al agua. Ademas de reducir la emision de fluor entre un 20 y un

30%, lo cual supone un beneficio ecolégico muy importante.

En la industria de la aviacion se utiliza el litio para reducir el peso del mismo, especialmente
en las alas y el fuselaje, lo cual permite también una disminucién del consumo de
combustible. En la industria de la construccion los compuestos de litio se afladen a gran
variedad de cementos para acelerar el proceso de secado y aumentar los ratios de

endurecimiento.

Se conocen sustitutos para los compuestos de litio utilizados en el vidrio, la ceramica, los
lubricantes y las baterias. Por ejemplo, en la fabricacidbn de vidrio y ceramica puede
sustituirse por flujos de sodio y potasio; en los lubricantes, por jabones de calcio y aluminio;

en baterias elementales por calcio, magnesio, mercurio y zinc.

5.2.2. Boro

Las grandes reservas mundiales de este material se encuentran en Estados Unidos,
concretamente en California, y en Turquia. Argentina, Chile y Rusia, por este orden, les
siguen, aunque con producciones de boro considerablemente inferiores. Los expertos
calculan que con los niveles actuales de consumo, las reservas son suficientes para

abastecer las necesidades del planeta durante muchos afios.

El boro elemental se presenta en polvo de color marrén oscuro con forma amorfa y en
solido marrén-amarillo, quebradizo y duro en forma cristalina monoclinica. Se comercializa
con grados de pureza de entre el 90 y el 99%. También, son comercializados el bérax, o
tetraborato de sodio, que se encuentra en la natura como el mineral tincalconita; el acido
bdrico que se vende a determinados grados de pureza en polvo o en granulos; y el éxido
de boro (B,05).
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El precio de los productos de boro se tasa segun el contenido de éxido de boro, que varia

de un yacimiento o compuestos al otro, y segun la presencia o ausencia de sodio y calcio.

Mas de 200 minerales contienen 6xido de boro, pero solo resulta rentable extraerlo de unos

pocos[8], que se enumeran en la tabla 5.2.2.

Mineral Composicién guimica % Peso B ,0;contenido
Boracite (stassfurite) Mg3B;045Cl 62,2
Colemanite Ca,Bs01:-5H,0 50,8
Datolite CaBSiO,OH 24,9
Hydroboracite CaMgBs0,4-6H,0 50,5
Kernite (rasortie) Na,B,07-4H,0 51,0
Priceite (pandermite) CaB;019- 7TH,O 49,8
Probertite (kramerite) NaCaB3;Og4-5H,0 49,6
Sassolite (acido borico natural) HsBO3 56,3
Szaibelyite (ascharite) MgBO,OH 41,4
Tincal (borax natural) Na,B,0;-10H,0 36,5
Tincalconite (mohavite) Na,B,07-5H,0 47,8
Ulexite (boronatrocalcite) NaCaBsOg4-8H,0O 43,0

Tabla 5.2.2.Distribucién del 6xido de boro segun mineral de procedencia.

Un 90% del borato utilizado por la industria mundial se extrae de 4 minerales: los boratos
de sodio boérax y kernite, y los boratos de calcio colemanite. Estos minerales se extraen
principalmente de California y Turquia, y, en cantidades menores, de Argentina, Bolivia,
Chile, China y Pera.

Las aplicaciones del boro son muy diversas[9]. En el sector agricola es un elemento muy
valorado, pues es uno de los 16 nutrientes esenciales para el buen desarrollo de todas las
plantas. Se aplica en forma de spray o incorporado a fertilizantes, herbicidas y aguas de
riego. También constituye un buen retardante del fuego; boratos de zinc se utilizan, por
ejemplo, en compuestos de plastico y de goma con tal fin; y el acido bérico, en aislamientos
de celulosa. El 6xido de boro se utiliza en cristales, porque reduce las temperaturas de
fusién, y favorecen el proceso de conformacién al reducir la viscosidad, controla la
expansion térmica, inhibe la desvitrificacion, incrementa la durabilidad y la resistencia
guimica, y disminuye la susceptibilidad a choques mecénicos y térmicos. En productos de
higiene y limpieza el perborato de sodio se utiliza muy a menudo en lugar del percarbonato

de sodio.

Entre los usos menores del boro y sus compuestos, cabe destacar los siguientes: el 6xido

de boro se emplea en materiales de celulosa como inhibidor de la combustion, y el &cido
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bdrico, en aislamientos de celulosa, recubrimientos de algoddn de colchones y compuestos
de madera con el mismo fin; el &cido borico se aplica también en el sector cosmético,
farmacéutico y inodoro; los boratos se afiaden a lubricantes y liquidos de freno; y el 6xido

de boro es un buen inhibidor de la corrosion.

Se conocen sustitutos del boro para sus aplicaciones en jabones, detergentes, esmaltes e
aislamientos. Los agentes de emulsion y limpieza utilizados en los jabones en lugar del
boro son sales de potasio y de sodio provinentes de acidos grasos. En los esmaltes, por

sustancias como fosfatos; y en aislamientos, por celulosa, espuma o lanas minerales.

5.2.3. Rubidio

El rubidio es un metal blando, ductil, de color plateado-blanco y algo radioactivo en su
estado corriente, que se funde a 39,3 °C. Debido a su alto grado de reactividad, el rubidio y
algunos de sus componentes son considerados materiales peligrosos y deben
transportarse de forma totalmente aislada. Aunque el rubidio se encuentra en la superficie
terrestre en mayor abundancia que el cobre, el plomo y el zinc, por si solo no constituye
ningun material. Se obtiene como subproducto de los procesos del cesio y del litio, o bien,
se extrae de pequefos yacimientos de Canada, Namibia y Zambia. Las propiedades fisicas
y quimicas del rubidio son tan similares a las del cesio que a menudo se utilizan

conjuntamente o de forma intercambiable.

El mercado del rubidio es bastante pequefio; la demanda es sustancialmente inferior a los
recursos naturales disponibles en el planeta. De hecho, el rubidio no tuvo ninguna
aplicacion industrial hasta la década de los 30, cuando en pequefias cantidades empezé a
aplicarse en células fotoeléctricas. EI consumo mundial de rubidio no excede las 2 0 3

tonas métricas anuales [10].

MetalUrgicamente, el rubidio forma aleaciones con otros metales alcalinos, el antimonio el
bismuto y el oro, y se amalgama con el mercurio. Ademas de constituir compuestos
solubles al agua como acetatos, carbonatos, haluros, éxidos, nitratos y sulfatos; también
forma haluros dobles insolubles al agua con antimonio, bismuto, cadmio, cobre, hierro y

plomo, entre otros.
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Cabe destacar los siguientes usos principales del rubidio: aplicacion en cristales especiales,
sobre todo en sistemas de telecomunicacion de fibra oOptica y en sistemas de vision
nocturna; aplicaciones diversas gracias a su propiedad foto emisora (emision de electrones
libres al someterlo a radiacion electromagnética) entre las cuales podriamos destacar su
uso en células fotoeléctricas y en tubos foto multiplicadores, en aparatos de deteccién y
activacion electrénica y en maquinas de radiologia; aplicaciones en el campo médico como
trazador de flujo sanguineo, sedante para el tratamiento de la epilepsia, regulador del
crecimiento de las tiroides, agente antichoque tras la administracién de arsénicos, o bien,
en técnicas de radiologia P.E.T. y en la separacién ultra centrifuga de acidos nucleidos y de
virus[11].

5.2.4. Indio

El indio es un elemento poco comun; ocupa el puesto 61 en cuanto al ranking de
abundancia en la corteza terrestre. Aln asi, sigue siendo unas 3 veces mas abundante que

la plata o el mercurio.

Este metal se encuentra principalmente en yacimientos de sulfuro de zinc, donde esta
presente en entre 1 y 100 partes por millébn. Las propiedades geoquimicas del indio
también favorecen su presencia junto con otros metales como el cobre, el plomo y el
estafio, y, en menor cuantia, con el bismuto, el cadmio y la plata; sin embargo, en la

mayoria de estos casos su extraccion no resulta rentable.

La produccion mundial de indio primario aumenté en un 25% en el afio 2005, debido al
crecimiento de la produccién de China, que genera el 60% de la produccion mundial. Le

siguen Japdn, con un 14% de cuota, y Canada, con un 10%.

El indio se comercializa como metal en grados de pureza diferentes y en formas diversas
como lingotes, laminas, polvo, cinta y alambre, entre otras. Muchas empresas pequefias
producen aleaciones de indio con altos grados de pureza, compuestos, soldaduras,

recubrimientos de 6xidos de estafio-indio (ITO)[12].

Podriamos dividir la cuota de mercado de aplicacion del indio en los porcentajes de la tabla
5.2.4.
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Aplicacién Cuota de mercado Presentacion del litio

Recubrimientos 20% ] Oxido de indio
0 Oxido de estafio-indio (ITO)

Componentes eléctricos y Compuestos semiconductores

. 12% S
semiconductores de indio
Soldaduras y aleaciones 12%
Investigacion y otros 6%

Tabla 5.2.4. cuota de mercado de las aplicaciones del indio.

Los recubrimientos con indio se utilizan principalmente para superficies de vidrio y para
dispositivos de pantallas planas. Estos recubrimientos aportan 3 propiedades significativas:
conductividad eléctrica, transparencia e reflexion de infrarrojos. Las pantallas de plasma y
de TFT de los portatiles, televisores, monitores de video y relojes, aplicaciones comerciales
bésicas de estos recubrimientos, requieren una capa transparente conductora de la
electricidad. Se utilizan, también, para evitar la creacion de hielo en aviones vy frigorificos, y
para reducir la transferencia de calor a través de las ventanas gracias a sus propiedades

reflectantes de infrarrojos.

Los compuestos semiconductores de indio se emplean basicamente en detectores de

infrarrojos, transistores de alta frecuencia y en celas fotovoltaicas de gran eficiencia.

Las aleaciones de indio se aplican en fusibles y enlaces eléctricos, y en herramientas para
moler materiales delicados. Las soldaduras que contienen indio ofrecen una serie de
ventajas; puntos de fusion menos elevados, mas flexibilidad en una franja de temperatura

mayor y neutraliza el lixiviacidbn de componentes de oro en aparatos eléctricos.

Se preve que el uso de 6xidos de estafio-indio en diodos emisores de luz organica, todavia
algo escaso, aumente considerablemente en los proximos afios. Otros usos menores del
indio son su aplicacion en fibras O&pticas, aleaciones dentales, lAmparas de menos
electrodos, sustitucion de aleaciones de mercurio, barras de control nucleares, fésforos y

aleaciones de oro blanco[14].

Pueden encontrarse sustitutos viables del indio para casi todas sus aplicaciones. No
obstante, el uso de sustitutos tiende a disminuir la eficiencia productiva o las caracteristicas
del producto. El silicio, por ejemplo, puede sustituir al germanio y al indio en los
transistores. El galio, aunque mas caro, puede utilizarse en su lugar en algunas aleaciones
para aplicaciones concretas; los Oxidos de zinc-plata o0 de estafio, en aplicaciones de
recubrimiento de vidrio; y, aunque técnicamente menos efectivo, el 6xido de zinc-estafio, en

LCD's. Los fosfuros de indio pueden sustituirse por arseniuros de galio en células solares y
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en muchas aplicaciones semiconductoras. El hafnio puede suplir a las aleaciones de indio

en las barras de control de los reactores nucleares.

5.2.5 Cesio

El cesio es un metal alcalino muy blando y ddctil con un punto de fusion a 28,4° C. El

3 aunque el maés utilizado y mas conocido es el Cs™’; se

is6topo mas estable es el Cs
aplica en la agricultura, en la industria, en la construccion, en la radioterapia contra el

cancer, en la esterilizacion de alimentos, en los alcantarillados y en equipamiento médico.

Metallurgicamente, el cesio forma compuestos con un gran numero de aniones y
aleaciones, con los demas metales alcalinos y con el oro; y se amalgama con el mercurio.
Se trata de un metal que se enciende espontdneamente en presencia de aire, y que explota
al entrar en contacto con agua. A causa de su alta reactividad, el cesio es considerado un

material peligroso, y debe ser almacenado y transportado de forma totalmente aislada.

El mercado del cesio es algo escaso; ronda los 25.000 Kg / afio. Como metal se
comercializa en tres grados de pureza: 99%, 99,5% y 99,9%; y los dos compuestos mas
utilizados son el clorato y el nitrato. Las reservas actuales son suficientes para cubrir las

necesidades del planeta durante muchos miles de afios[13].

Es un elemento poco comun, presente en la corteza terrestre en 3 partes por millon. Ocupa
la posicion 45 de los elementos y la 36 de los metales en cuanto a abundancia. Dos tercios
de las reservas mundiales de cesio se encuentran en Canadd, donde hay el mayor
yacimiento de “pollucite”, mineral del cual se extrae el cesio. Zambia y Namibia también
disponen de reservas importantes de cesio. Pequefios yacimientos se conocen en

Afganistan, China, Italia, Tibet y Chile.

Los métodos de extraccion de cesio del “pollucite” son tres: digestion &cida,
descomposicion alcalina y reduccién directa. El cesio en pequefias cantidades tiene una
gran variedad de aplicaciones, algunas de las cuales todavia son experimentales. Se utiliza
principalmente como lubricante en explotaciones especiales. Sus propiedades foto-
emisoras de amplio espectro han propiciado su uso en aparatos de imagen y de vision
nocturna, en células solares fotovoltaicas y otros tipos de células fotoeléctricas. Una de sus

aplicaciones mas conocidas es su uso en relojes atdbmicos de cesio ultraprecisos, que se
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usan en aviones, satélites y otros sistemas terrestres y espaciales. También se utiliza en la
industria quimica para mejorar la catalisis de algunos productos como el &cido acrilico, el

oxido de etileno y el etanol, entre otros.

En el sector electronico, se utiliza en lasers de alta energia, lamparas y rectificadores de
vapor, y otros aparatos de foto-emision. En el campo médico, cabe destacar sus usos
como agente antichoque después de una sobredosis de arsénicos y como tratamiento para
la epilepsia. Otros usos menores; en refinerias de petréleo para la extraccion de sulfuro del
aceite crudo; y como reductor de la conductividad eléctrica y estabilizador en cristales

especiales utilizados en fibras Opticas e instrumentos de vision nocturna.

Los principales sustitutos del cesio, en orden de adecuacion, son el rubidio, el potasio y el
sodio. Existen otros materiales o procesos que podrian sustituir el cesio en alguno de sus

usos; pero casi siempre con costes mas elevados[15].

5.2.6. Uranio

El uso comercial mas significativo para el uranio es proveer de combustible los reactores
nucleares para la generacion de electricidad. Existen 440 reactores en funcionamiento por
todo el mundo, y un total de 75 reactores nuevos que estan en construccion o proyectados

para los 10 afios préximos.

Antes de que el uranio esté preparado para ser usado como combustible nuclear en
reactores, debe experimentar un niamero de pasos intermediarios; mineracion, molienda,

enriquecimiento y finalmente fabricacion de los paquetes de combustible.

A diferencia de otros metales tales como cobre o niquel, el uranio no se negocia en una
bolsa de intercambio de materia organizada como la bolsa del metal de Londres. De forma
habitual se negocia a través de contratos negociados directamente entre un comprador y
un vendedor. Sin embargo, la borsa de Nueva York anuncié en 2006 un acuerdo de 10
afos para proveer futuros sobre uranio. La estructura de los contratos sobre el uranio varia
extensamente. La tasacion puede ser tan simple como un precio fijo, basado, 0 no, en
varios precios de la referencia con correcciones econdmicas. Tradicionalmente se

especifica un precio bajo, como precio de partida, y las reglas para las subidas futuras.
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Una de las particularidades del ciclo de combustible nuclear es la manera en la cual las
centrales nucleares compran su combustible. En vez de comprar el combustible finalizado,
generalmente se compra el uranio en todas sus formas intermedias. Esto implica que exista
un mercado para distintas formas de uranio. Existen unas 100 compafias especializadas

en la compraventa de intermedios de Uranio.

Las perspectivas de incremento de los programas nucleares en muchos paises ante los
retos del protocolo de Kyoto, ha supuesto que en el Gltimo afio el precio de este metal se

haya multiplicado por 10.

5.2.7. Germanio

El germanio es un elemento duro y quebradizo, que empez6 a utilizarse hace medio siglo
como material semiconductor en radares, y como material para los primeros transistores.
Actualmente, se usa como catalizador de polimerizacién para el PET, un plastico de gran
importancia comercial; como componente del cristal en fibras Opticas de
telecomunicaciones; en aparatos de infrarrojos de vision nocturna; y como semiconductor y

substrato en circuitos eléctricos.

En la tabla 5.2.7.1.[16], se muestran los porcentajes de germanio destinados a cada una
de sus aplicaciones:

APLICACION %

Catalizador para PET 30%
Opticas de infrarrojos 30%
Fibras oOpticas 20%
Aplicaciones electrénicas y solares 15%
Otros (como los fésforos, la metalurgia y la guimioterapia) 5%

Tabla 5.2.7.1. Aplicaciones del germanio.

En el sector de las fibras opticas, el germanio se utiliza como aditivo (sustancia que se
afiade en pequefias cantidades al nucleo del cristal de silice puro para aumentar su indice
de refraccién), que permite la transmisién de informacién a través de las fibras. Se aplica
especialmente en sistemas de localizacion militares, tanto en satélites como en entornos de

poca visibilidad.

El silicio de germanio (SiGe) permite la fabricacion de transistores mas pequefios, como

chips, y con menos interferencias eléctricas.
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La mayor parte del germanio se obtiene como subproducto de la fundicién del zinc; aunque
también puede recuperarse de la fundicion del cobre o de las cenizas del aire en una planta

incineradora de carbon.

La produccion mundial de germanio del afio 2006[17] se estima en 100 toneladas métricas,
gue no fue suficiente para cubrir la demanda. Dado que el déficit de germanio es evidente,
se han empezado a plantear otras fuentes de origen como la recuperacion de germanio de

las cenizas del carbén en algunas zonas de China y Rusia.

El aumento de la demanda de germanio en el 2006 es debido al incremento de la
produccion de fibras dpticas, de su uso en sistemas de infrarrojos de vision nocturna para
coches de lujo, y de la demanda militar para su aplicacion en equipos de seguridad. El

consumo de germanio como catalizador para el PET se mantuvo estable.

Las posibles repercusiones medioambientales del germanio son practicamente
inexistentes, pues se extrae de minerales y de materiales carbonosos, y se aplica en

cantidades muy pequenias.

Se conocen algunos sustitutos para el germanio; los mas destacados podrian ser una base

de titanio como catalizador para el PET y la silicona en algunas aplicaciones electronicas.

El germanio se suele comercializar con una pureza del 99,9999. Las impurezas totales
representan menos de 100 partes por billén (ppb); y las impurezas eléctricas activas,
menos de 0,5 ppb. Para aplicaciones muy precisas, el germanio puede llegar a refinarse
para que contenga menos de 0,0003 ppb de impurezas totales. El germanio también se

comercializa en forma de tetracloruro y en forma de 6xidos de alta pureza.

La American Society for Testing and Materials (ASTM) publica estandares del grado de
impureza permitido segun las distintas calidades de germanio en metal; segin su

aplicacion final.

La proporcion media de germanio en la corteza terrestre varia entre 1,0 y 1,7 partes por
millén (ppm), siendo lo méas usual entre 1,4y 1,5 ppm. Por lo tanto, es algo mas abundante
gue el molibdeno o el tungsteno, y algo menos abundante que el berilio y el estafio. Su
concentracion media en las variedades principales de rocas es la siguiente: 1,0 - 1,6 ppm,

en rocas igneas; 0,4 — 2,2 ppm, en rocas sedimentarias, a excepcion del carbén; y 5,5 ppm
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en carbon. En el agua terrestre (soterrada) es de 300 partes por trilldn (ppt); en el agua de

rio, de 50 ppt; y en el agua de mar, de 60 ppt.

El germanio es un elemento disperso. No se halla en la naturaleza en su estado de metal
nativo, y solo se encuentra en cantidades comerciales en unos pocos minerales, donde
constituye un componente esencial. Sino que mas bien se halla en cantidades traza en
muchos minerales. En la tabla 5.2.7.2. se enumeran 8 minerales que presentan

concentraciones significativas de germanio:

Mineral Composicion % peso de germanio
Renierite (Cu,Fe,Ge,As,Zn)S 46-9,2

Germanite Cuy;,Ge(Cu,Ge,Fe,Zn,W,Mo,As,V) 46S1s 6,2-10,9
Argyrodite AgsGeS; 6,4

Fleischerite PbsGe(SO;,) 2(OH)e-3H,0 7

[toite Pb3Ge(SO4) ZOZ(OH) 2 7,6

Schaurteite CasGe(S0y) 2(OH)e-3H° 13,4

Briartite Cuy(Fe,Zn)GeS, 18,5-18,9

Stottite FeGe(OH)e 31,5

Tabla 5.2.7.2. Algunos minerales que contienen Germanio en orden creciente.

El germanio presenta cinco propiedades muy importantes: (1) Es un semiconductor
intrinseco, que en su estado puro, 0 sea, sin elementos contaminantes en la estructura
cristalina, conduce la electricidad. Es especialmente eficaz en frecuencias altas y en
voltajes bajos. (2) El germanio es transparente para parte del espectro de infrarrojos, tanto
en su estado cristalino como vitreo. (3) Como el silicio, es un constructor de vitreo, capaz
de formar extensas redes tridimensionales. (4) Tiene un indice de refraccién muy elevado.
(5) Presenta una dispersion cromatica baja. Estas cinco propiedades, de forma individual o
colectiva, consiguen que el germanio sea un elemento 6ptimo para aplicaciones en
aparatos eléctricos, energia solar, instrumentos de visidbn nocturna, sistemas de lentes
Opticas y fibras Opticas. Una sexta propiedad algo mas particular, pero aplicable
comercialmente, es la actuacion como catalizador de la polimerizaciéon del PET sin provocar

ningun cambio de tonalidad en el plastico.
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6.Aproximacion tecnologica.

La extraccion de los elementos seleccionadas del agua de mar o del rechazo de la planta
de desalacién es un reto tecnoldgico importante, como se demuestra por el hecho de que si
bien se ha considerado el agua de mar durante décadas como un recurso mineral del cual
se podria extraer elementos traza para su utilizacion a escala industrial, la bibliografia indica
gue no existen practicamente ejemplos de utilizacién. Se ha de decir que muchos de los
proyectos realizados durante la década de los afios 70 y 80 contaban con la limitacién de
gue existia un coste en el proceso muy importante que era el consumo energético en el
bombeo del agua para ser tratada en la unidad de extraccion y/o preconcentracion. En la
mayoria de las casos la tecnologia que fue considerada es la extraccion solido-liquido o la
extraccion liquido-liquido en la que el elemento traza a eliminar era transferido desde la
fase acuosa a la fase solida en el caso de utilizar un adsorbente o de un disolvente
organico en el caso de la extraccion liquido-liquido. Fue sin embargo la extraccién sélido-
liquido la tecnologia que mas fue evaluada dado que permite una operacién en columna
con relativamente poca perdida de carga, y donde la limitacion mas importante estaba

ligada al adsorbente.

Los procesos de sorcidon son los mas eficaces para la separacién sdlido-liquido y, en
consecuencia uno de los mas utilizados en la eliminacion y/o recuperacion de micro
componentes de sistemas acuosos. El proceso de sorcidén recoge de forma genérica un
conjunto de procesos de separacion: adsorcion, absorcién e intercambio iénico. Estos

procesos estan representados en la Figura 6.1.
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Figura 6.1. Descripcidn de los procesos de sorcion.
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Como se puede observar el proceso de adsorcion es un proceso mediante el cual el
componente a extraer se transfiere de la fase acuosa a la superficie del adsorbente. Por
contra en el proceso de intercambio iénico requiere el intercambio de la especie a extraer
en forma idnica, por otra especie en la misma forma iénica y que esté en la estructura
porosa del intercambiador i6nico. Esta segunda opcion ha sido la mas utilizada en el caso
de la extraccibn de componentes traza del agua de mar. En muchas de las ocasiones el
proceso que tiene lugar es un proceso complejo en el que el mecanismo global incluye mas

de uno de los procesos descritos en la figura 6.1.

La reaccion de intercambio i6nico es un proceso reversible que se puede representar como

un proceso de equilibrio que se puede describir segun la ecuacion 6.1.

(c17).+M* < (M*17), +C*|ecuacién 6.1.

done C'I" es lintercambiador iénico, M" el i6n a extraer del agua de mar y C" el i6n

presente en el intercambiador.

La limitacion mas importante en el proceso de extraccion estaba ligada al proceso de

selectividad, ya que el elemento a extraer, habitualmente en la forma metalica (M™"), esta
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en muy baja concentracion en frente de otros componentes mayoritarios de la muestra

como Na, K; Mg y Ca que son competidores por los puntos de extraccion.

La selectividad por tanto es la propiedad del intercambiador i6nico por la cual muestra
mayor afinidad por un i6n que por otro. La selectividad depende de las interacciones
electroestaticas que se establecen entre el ion del intercambiador, de la formacién de
enlaces con los grupos activos y de la estructura de los poros. La selectividad de una resina
por un ion determinado (M) frente a otro interferente (N) se mide con el coeficiente de

selectividad, que se calcula segun la ecuacion 6.1.

ecuacion .6.2.

Donde cy y cy son las concentraciones de las especies M" y N* en la fase acuosa

respectivamente.

Los intercambiadores idnicos forman un grupo de materiales muy heterogéneo, y la Unica
caracteristica que tienen en comdn es que contienen una carga eléctrica fija capaz de
enlazarse a los iones de carga opuesta. Asi se clasifican en intercambiadores organicos e

inorgénicos.

a) Los intercambiadores i6nicos inorganicos que se han utilizado en aplicaciones
industriales han sido habitualmente de origen sintético. Los naturales en base a
aluminosilicatos como zeolitas, arcillas minerales y feldespatos no mostraban las
propiedades de selectividad adecuadas. Los sintéticos en forma de &xidos metalicos
hidratados, sales insolubles heteropoliacidos, sales complejas basadas en
hexacioanoferratos insolubles, sales insolubles de metales polivalentes y zeolitas sintéticas

proveen factores de selectividad mas elevados.

b) Los intercambiadores i6nicos organicos por lo general de origen sintético han contado
con la limitacion de que las resinas comerciales mas utilizadas en la industria, resinas
sulfénicas o resinas carboxilicas, en base matrices macroporosas de estireno divinil
benceno o en base a matrices microporosas de metilmetacrilato, no proveen los factores de

selectividad necesarios.

Asi que el esfuerzo se ha dirigido a la modificacién de resinas poliméricas para la inclusién

de grupos de intercambio mas selectivos o bien la inclusion de grupos en base a éteres
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corona cuyo mecanismo de extraccion estaba basado en el tamafio del ion a extraer.
Idénticos procedimientos se han utilizado en el caso de los intercambiadores inorganicos
donde la modificacion y sintesis de nuevos materiales se ha dirigido a mejorar la selectividd

en base a la restricciéon en el tamarfio del ion.

Los campos que han liderado este desarrollo han sido el campo nuclear en la gestion de
los residuos, en los que es necesario extraer de manera selectiva muy bajas
concentraciones de radiocnucleidos como el Cs* o Sr'” de disoluciones con elevadas
concentraciones de Na'. Cuando la alternativa de los intercambiadores inorganicos no ha
aportado coeficientes de selectividad adecuados la aproximacion se ha dirigido a la sintesis
de reactivos para ser utilizados en extraccion liquido-liquido, y cuando ha sido posible su
funcionalizaciébn sobre un soporte polimétrico de estireno divivilbenceno o bien su
impregnaciéon sobre un polimero macroporoso no funcionalizado. En este Ultimo caso se

han desarrollado lo que se conoce como resinas y soportes impregnados.

En la mayoria de los casos los materiales preparados se presentan en un didmetro de
particula de 0.5-1 mm, lo que los hace ya adecuado para ser utilizados en procesos en
columna o bien si son obtenidos en menor diametro se peletizan hasta obtener un tamafio

gue los haga adecuados para su utilizacion en columna.

En los proximos puntos se describen los procesos de extraccion de los elementos
seleccionados del agua de mar, dado su interés econémico. En la misma se describe de
forma mas especifica los materiales utilizados en los procesos de extraccion y/o
preconcentracion. En algunos casos son materiales que ya estan o han sido aplicados en
situaciones parecidas 0 en otros casos son materiales o tecnologias utilizadas en
escenarios totalmente diferentes, pero que reldnen las propiedades o requisitos que los
hacen potencialmente adecuados a los intereses del presente proyecto. En estos casos el

esfuerzo a nivel experimental en el laboratorio sera mayor.

6.1.El Litio

La falta de depdsitos minerales de litio y el aumento de consumo, ha supuesto que en la
Ultima década se hayan desarrollado diferentes procedimientos de extraccion de Li de agua
de mar. A continuacion se realiza una descripcion de la tecnologia y de los materiales

utilizados.
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6.1.1.Concentracion de Litio en la salmuera

Dos técnicas de concentracion, adsorcion y electro didlisis, se pueden combinar para
conseguir corrientes con concentraciones de cerca del 1,5% de ién litio [18]. Para empezar
la salmuera se somete a una etapa de adsorcion, donde el contenido en Li se incrementa
hasta las 1200-1500 ppm antes de pasar a un segundo estadio, de dos etapas de electro
dialisis en serie, donde se consigue como resultado una corriente con concentraciones de
cerca del 1,5% de ion litio. La solucién agotada Li de la segunda etapa de la electro dialisis,
que tiene un contenido del Li de 1200-1500 ppm, se recicla a la primera etapa de electro
dialisis como alimentacion. El efluente agotado en Li de la primera etapa de la electro
dialisis, se somete a una nueva electro didlisis para formar una solucion enriquecida en Li
de 1200-1500 ppm, que también se afiade en la primera etapa de la electro dialisis como
alimentacion. La solucion agotada de Li de la electro didlisis de recuperacion del residuo se
recicla como alimentacion de la adsorcion, para recuperar asi los iones del Li de la

salmuera de una manera mas eficiente. Ver figura 6.1.1.
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Figura 6.1.1. Sistema de preconcentracion de Litio en la salmuera[18]

6.1.2.Concentracion con adsorbente granular en base a Oxidos de manganeso

(MnOx(s)).

La familia de adsorbentes inorganicos que han mostrado los mejores factores de
selectividad en la extraccion de litio han sido los Oxidos de manganeso (IV). Asi se ha

utilizado un proceso de peletizacion utilizando PVC y dimetilformamida como disolvente. El
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adsorbente sintetizado extrae Li a pH 10 con una capacidad de 25 mg de litio por gramo de
adsorbente. El esquema de preparacion del adsorbente peletizado se encuentra en la
figura 6.1.2.
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Figura 6.1.2. Esquema de Obtencion de pellets de[19].

6.1.3. Extraccion con adsorbentes basados en éxidos de magnesio/manganeso
MgMn 204

Con objeto de mejorar la selectividad del Li, frente a cationes comunes como el Na y K se
han desarrollado una nueva familia de 6xidos de manganeso y magnesio. Este sistema
consiste en utilizar una membrana de intercambio i6nico de Oxido de manganeso,
preparada a partir de un tratamiento acido del MgMn,0O,. EIl HmnO(Mg) presenta una alta
selectividad para los iones de litio entre los alcalinos y alcalinotérreos. La secuencia de
selectividad es Na = K << Li para los iones metalicos alcalinos y Mg<Ca<Sr<Ba para los
alcalinotérreos a pH 8. EI HmnO(Mg) presenta una gran selectividad para los iones de litio

en agua de mar. La adsorcion de litio aumenta con el incremento del pH y temperatura de
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la solucién. La maxima cantidad de litio obtenida del agua de mar por este método [20]se
sitia en 8,5 mg/g, correspondientes a un contenido de 1,8% en forma de LiO, El litio
adsorbido es facilmente recuperado con una solucién &acida diluida. La capacidad de
adsorcion decrece al encadenar ciclos de adsorcion/recuperacion. EI HmnO(Mg) después
de 4 ciclos presenta una capacidad de soélo el 60% de la capacidad inicial respecto la

adsorcion de litio.
6.1.4. Membranas de intercambio i6bnico con MnO

En un proyecto en el Instituto de Investigacion industrial del Japon, se desarrolld
membranas de intercambio idnico por deposicién de una fase de 6xido de manganeso (A-
MnO,) sobre una matriz de celulosa. Esta fue sintetizada dispersando A-MnO2
microcristalino en granos macro porosos de gel de celulosa. Su capacidad en litio con
cargas de 0.7g A-MnO2 /g de membrana fue de 2.8 y 0.1 mmol/g membrana para el litio y
para el de sodio, respectivamente, a pH 12.3[21]. Para esta membrana se pueden obtener
los siguientes parametros de enriquecimiento de Litio respecto Na, K, Ca y Mg 7,1X10%,
1.7X10°, 1,0X10° y 6,9X10° respectivamente. Otros estudios [22] sitGan la capacidad de
adsorcion en tan solo 1.1 mmolLil/lg de membrana seca, de caracteristicas similares. El
hecho de tener que trabajar a pH elevado indica que si este material tuviera que ser
utilizado, no seria directamente sobre la salmuera de rechazo o sobre el agua de mar de

alimentacion sino que podrian ser utilizados en etapas posteriores de preconcentracion.
6.1.5. Adsorbentes con alimina hidratada policrista  lina

La utilizacion de alimina hidratada modificada adecuadamente para la recuperacion de litio
del agua de mar, se encuentra bien documentada en mas de diez patentes
estadounidenses[23]entre otras fuentes. Su presentacion mas habitual consiste en “pellets”
de alimina hidratada policristalina, intercalada con LiX, donde LiX corresponde a una sal de
litio, preferentemente LiCl. Los “pellets” son preparados, poniendo en contacto la estructura
policristalina con una solucién de LiX mezclada con salmuera. La sal de litio crea espacios
especificos intercalados en la red cristalina, que una vez descargada de la sal de litio, esta
preparada para adsorber la sales litio presentes en el agua de mar. Posteriormente las
sales recogidas pueden ser descargadas y concentradas por evaporacion, eliminando asi el
precipitado de NaCl adsorbido conjuntamente con las sales de litio. La capacidad del

sistema se sitta en 0.2 Li/Al(OH); en fracciébn molar.
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Esta técnica ofrece mejoras respecto otras técnicas y facilidad de obtencién de los
materiales para la recuperacion de litio del agua de mar. Los “pellets” de alimina hidratada
pueden llegar a ser muy econémicos comparados con las resinas de intercambio i6nico. A
parte su acondicionamiento es minimo, pudiéndose realizar directamente en su ubicacion

final en planta.

6.2. El Boro

La eliminacion de boro del agua de mar se esta convirtiendo en una necesidad. El boro es
un elemento esencial para la mayoria de cultivos. El agua de regadio, habitualmente, suele
presentar un estrecho margen de variacion que corresponde con las necesidades de los
cultivos. El boro esta estrechamente ligado a la multiplicacion celular, al metabolismo de los
acidos nucleicos y azucares, estos ultimos responsables del control del proceso de
fotosintesis. Un déficit de Boro causa una inhibicién del crecimiento y un exceso comporta
aparicion de manchas amarillas en las hojas, la desaparicion de los frutos y una muerte

prematura de las plantas o arboles que configuren el cultivo.

La concentracion de boro en el agua de mar es de 4,5 ppm a pH 8,2 y cuando es
acidificada, como parte del proceso de pretratamiento previo a la ésmosis inversa (Ol), el
boro se encuentra como a &cido borico. Solo a pH 9.5 el boro empieza a transformar-se en

ion borato y no es hasta a pH 12 donde se encuentra en forma de ion.

El 45% de &cido borico atraviesa las membranas de Ol frente un 5% de boro en forma de
ion. Este echo provoca que el clarificado que proviene de las desaladoras contenga cerca
de 1.8 ppm de boro [24]. La solucidon a este problema recaerd en un proceso externo a la
Ol, puesto que no se puede aumentar el pH ya que entrarian en juego el carbonato calcico
entre otros escalantes, sin mencionar el coste adicional de basificar el agua de mar, de por

si un medio tamponado[25].

En base a estas necesidades, la mayoria de las industrias productoras de resinas de
intercambio i6nico (Dow Chemical, Rohm and Haas, Lanxes, Purolite) han estado
desarrollando durante la Ultima década resinas selectivas para la eliminacion de boro, y por
tanto una primera aproximacion a la recuperacion del boro. De forma paralela, se estan

realizando esfuerzos dirigidos al desarrollo de intercambiadores inorganicos.




Pag. 44 Memoria

El estudio de especiacibn en medio acuoso indica que el boro en las condiciones
esperadas del agua de mar se encuentra en como especie anionica (H,BO3) en un 5% y
en forma de especie neutra (Hz BO3) en un 95% en las condiciones de pH esperado 7-8
(Figura 6.2.1.), hecho que explica que parte el boro serd transportado a través de las
membranas. Asi la utilizacién de hidrotalcitas, intercambiadores inorganicos anionico, se ha

presentado como una alternativa, en fase de evaluacion a nivel de laboratorio.

B(OH) HoBOL
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Figura 6.2.1. Diagrama de especiacion del B en medio acuoso utilizando la base de datos
HYDRA 'y la herramienta de calculo de equilibrio MEDUSA.

6.2.1.Extraccion por intercambio ionico.

La posibilidad de utilizar resinas de intercambio i6nico para la recuperacion de Boro, se ha
descrito como proceso para eliminar este del clarificado de las plantas desaladoras. Aun asi
estas metodologias pueden ser utilizadas para la preconcentracion y posterior recuperacion
del boro. Una de las resinas con mayores prestaciones es la Amberlite IRA 743 producida
por Rohm and Haas sus propiedades se presentan en la tabla 6.2.1.1.[26]. Para un efluente
con una concentracion de boro de 1.8 ppm, y un caudal frente al volumen de resina de 10 a
20 Bv/h, se han alcanzado capacidades de operacion de hasta 1000 volumenes de

columna.
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Elemento Amberalite IRA 743
Matriz Macroporous Polystyrene
Grupo funcional N-Methylglucamine
Capacidad tedrica de boro 4 -7 gll resina
Densidad a granel 640 - 720 g/l
Tamafo 600-800 pm
Coeficiente de uniformidad Menor a 1.6

Tabla 6.2.1.1. Propiedades de ka Resina Amberalite IRA 743, Rohm and Haas.

Para un efluente con una concentracion de boro de 1.8 ppm, y un caudal frente al volumen

de resina de 10 a 20 Bv/h, se podrian obtener los valores presentados en la tabla 6.2.1.2.

Horas desde el inicio BV Conductividad p Q-cm™ Boro a la salida mgl/l
1 14 970 0
3 42 988 0
7 98 940 0
11 154 938 0
15 210 936 0
16 224 1105 0
20 280 970 0
24 336 990 0
28 392 1068 0
32 448 985 0
35 490 1052 0
39 546 1006 0
43 602 970 0.21
47 658 971 0.11
51 714 984 0.26

54 756 5.84
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Tabla 6.2.1.2. Regeneracion Amberalite IRA 743, acido sulfarico y segunda etapa con sosa

De la tabla 6.2.1.2. se puede extraer que el tiempo de ciclo para las condiciones tratadas

seria de 54h equivalentes a 756 BV.

Otro grupo funcional a parte de la N-Metilglucamina, de interés es el amino bis-(cis-propan
2,3 diol)[27], aunque no se encuentra en forma comercial, su esquema de obtencién se

muestra en la figura 6.2.1.1.
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Figura 6.2.1.1. Esquema de obtencion para el amino bis-(cis-propan 2,3 diol)

La posibilidad de aumentar el pH del agua mar, seria un proceso costoso y poco funcional
para el proceso de desalacion en si, cabe comentar esta posibilidad como tratamiento de

un efluente relativamente pequefio procedente de una primera preconcentracion.

El método consiste en el elevar el pH del efluente por encima de pH 9,5 y enviarlo a través
de una membrana de Ol (Osmosis inversa), suficientemente resistente a pH elevado, por
ejemplo, con base a una poliamida aromatica[28]. Como se puede imaginar este
procedimiento permitiria obtener una corriente mas concentrada en ién boro en la zona de
alta presion de la membrana. En la tabla 6.2.2. se puede observar el efecto de la variacion
del pH en la separacion de Boro por membranas de Osmosis inversa en una corriente de

agua de mar.
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Ejemplo 1 Temperatura(°C) pH Boro inicial(ppm) Boro final(ppm)
1 23.1 8.14 6.02 1.27
2 23.4 9.24 5.89 0.48

Tabla 6.2.2. Influencia del pH en el uso de membranas de O.l. para separar Boro[29].

Esta operacion podria utilizar-se como segunda o tercera etapa de concentracion para el
boro, aunque implicaria un gasto energético importante, asi como un consumo elevado de

sosa.
6.2.2. Procesos de electro dialisis e intercambioi  oOnico.
El sistema integra un proceso de electro dialisis con un sistema de intercambio i6nico.

En un primer paso el acido bdrico debe ser ionizado mediante disociacion electroquimica.

Esta disociacion se puede considerar que se realiza segun la ecuacién 6.2.2.1.

H,BO, + H,0+"CC" — B(OH); + H *| ecuacién 6.2.2.1.

Se debe mencionar, que la disociacién del acido bdrico no es posible realizarla en un
sistema convencional de electro-dialisis, debido a que la resistencia eléctrica del &cido no
disociado, es demasiado grande para poder aplicar la corriente continua requerida por el
proceso. La solucién a este problema radica en la utilizacion de una resina de intercambio

ionico en la celda electroquimica, como se ilustra en la figura 6.2.2.1.
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Figura 6.2.2.1. utilizacion de una resina de intercambio i6nico en una celda electroquimica

Asi pues se debe considerar que la disociacion se realiza en la resina, segun el mecanismo

propuesto [30]en la ecuacion 6.2.2.2.

R-

OH +H,BO, = R-+B(OH);

ecuacion 6.2.2.2.

Seguidamente el idn borato sera absorbido por la resina segun la ecuacion 6.2.2.3.

R-+B(OH); = R-B(OH);

ecuacion 6.2.2.3.

Las resinas utilizables para este proceso son; A1-400 y C-400 de Dow Chemical, AMX y
CMX de Tokuyama Soda, con una capacidad IX (eg/L) de 1.20, 2.20, 1.7 y 1.8,

respectivamente.

La capacidad de recuperacion [30] se sita en un 99.7 % con el uso combinando de la

resina anionica A1-400 y la catiénica C-400 en una corriente de 2000 ppm de &acido borico.
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6.3.Rubidio

6.3.1. Extraccion por intercambio ionico

El desarrollo de adsorbentes de rubidio, han demostrado que el uso de intercambiadores
inorganicos han proporcionado los mayores coeficientes de selectividad[31]. Asi los
intercambiadores i6nicos que presentan una mayor afinidad por el rubidio[32] son del tipo

silicatos de titanio, con formula genérica M,Ti,03SiO4, NH,0.

Este tipo de intercambiadores idnicos presentan una gran afinidad por los metales alcalinos
pesados; rubidio, cesio y potasio, presentando una selectividad por este orden; Rb* > Cs” >
K*>> Na' > Li". El cation de intercambio es habitualmente el sodio y la regeneracion puede

realizarse con acido clorhidrico, para crear cloruros.

La presencia de K', hace que se sea con-extraido por este tipo de intercambiadores
i6nicos, por lo que necesita ser purificado utilizando calixarenos. Con objeto de poder ser
utilizados en procesos de separacion solido-liquido, estos reactivos son impregnados en
soportes poliméricos. Asi se han desarrollado membranas con una composicion en peso de
33% PVC, 66% plastificante y 1% in6foro. El in6foro es el cis bis-15-crown-5 y el
plastificante el (NPOE), o-nitrophenyl-octyl ether. La estructura del éter corona utilizado se

muestra en la figura 6.3.1.1.

0
r* h

Figura 6. Esquema de calixarenos selectivos a rubidio
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6.4. El Indio

6.4.1. Adsorcion con espuma de poliuretano

El potencial de la espuma de poliuretano como adsorbente, fue propuesto ya en la primera
mitad de los afios 70 por distintos autores; debido a su remarcable capacidad de
transferencia de masa que se deben a su membrana geométrica casi-esférica. Estos
rasgos permiten su utilizacién en la separacién y preconcentracién con proporciones de

flujo relativamente altas en batch o en sistemas continuos de columna.

Las espumas de poliuretano (figura 6.4.1.1) presentan una gran capacidad de adsorcion
por haluros de Litio, concretamente con el ioduro la cinética es rapidisima. Los andlisis del

equilibrio de adsorcién indican que el tetraioduro de indio (Minl,) es la especie mas

adsorbida.
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Figura 6.4.1.1. Imagen de la espuma de poliuretano

Puesto que el sistema funciona tanto en medios &cidos como bésicos[33], seria de interés
el estudio en agua de mar, en presencia de cloruros. Es util comentar que la termodinamica
del proceso indica que el aumento de temperatura del medio es desfavorable al proceso,

como se puede observar en la tabla 6.4.1.
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Temp(k Recuperado Distribucion Constante  AG kJ mol™ AH kJ mol™ AS kJ mol™

) % Adimensio. equilibrio (K)
298 97.9 4.2 x10* 46.6 9.5 -5045 -
0.140+0.01

5

313 92.9 1.2 x 10* 13.1 6.7

328 79.9 3.6 x 10° 4.0 -3.8

343 72.3 2.4 % 10° 2.6 2.7

358 60.6 1.4x10° 15 -1.3

Tabla 6.4.1. Valores termodinamicos para el proceso de adsorcion de ioduro de indio.

El equilibrio de adsorcién de complejos de ioduro de indio en PU puede ser expresado por
el equilibrio de la asociacion del complejo en la fase acuosa, con una constante de
asociacion, Ka, y su adsorcion de equilibrio entre la fase acuosa y la fase del polimero con

una constante Kd; se definen Ka y Kd respectivamente en la ecuacion 6.4.1.1.

lIn],, + (0-3) M)+ (1], ((M], [In](1])

]

K, = ((M],[In](1],),, / [In],, M]™ (1"

(IM], ,[In]{] ), <> (IM] L [In]lI] )y,
K, =(M]_, ][] ),/ (IM] _[In](I] ),

Ecuacién 6.4.1.

La adsorcion con espuma de poliuretano presenta posibilidades como método de

preconcentracion para distintos elementos pesados.

6.4.2. Extraccion con soportes impregnados con deri vados érgano fosforados
(HDEHP)

La adsorcion de In(lll) en un filtro poroso de PTFE(teflon) impregnado con HDEHP(ACIDO
DI-(2-ETILHEXIL) FOSFORICO), permite obtener factores de concentracion de cerca de
1000 veces utilizando muestras de agua de mar sintética y acido clorhidrico como eluente.
En la tabla 6.4.2. se muestra el factor de preconcentracion, frente a la recuperacion de

indio, para una recuperacion en una sola etapa [34].
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Factor de 500 2700 2000 800 500
concentracion 0
Recuperacion (%) 68 78 79 81 79

Tabla 6.4.2. Evolucién del valor del factor de preconcentracion de Indio con soportes
impregnados con DEHPA

Como se puede observar en la tabla 6.4.2. la recuperacion de indio no es muy elevada,
para una sola etapa de recuperacion con acido clorhidrico, aunque se puede llegar cerca

del 99% de recuperacion, con 5 recuperaciones sucesivas de factor 1000.

6.5. El Cesio

6.5.1. Intercambio i6nico

La separacion del cesio y del estroncio de los residuos nucleares es una preocupacion
creciente para los gobiernos y la industria de la energia atomica comercial. Durante los
primeros 30 afios después de la irradiacion de combustibles nucleares, el Cs y el Sr
contribuyen el 98% de la energia termal, y el 97% de la radiacion penetrante de los
residuos. El isétopo de fisibn mas importante del cesio es el Cs 137 y el de estroncio el Sr
90. La separacion de estos elementos es complicada a menudo por la alta concentracion
de sodio en el residuo. De ahi la posible afinidad entre las tecnologias desarrolladas en la

gestion de residuos nucleares y la recuperacion de metales en el agua de mar.

Una de las primeras técnicas propuestas utilizaba “carbollide” de cobalto Co(C, By Hi1)o,
[CoB, ], aunque este proceso requiere la utilizacion de nitrobenceno, altamente toxico y

poco recomendable.

Actualmente existen en el mercado y a nivel experimental, algunos sistemas de intercambio
ibnico de gran selectividad para el cesio frente metales alcalinos. Un buen ejemplo de
agente intercambiador es el fosfato amoénico de molibdeno, con formula general; (NH; )3
PMo., O4nn Y matriz en forma de gel de alignato calcico[36] u otros substratos (véase
figura 6.51.1.). Este compuesto permite un factor de concentracién del orden de 10° para el

Cs, frente al Na, Am, Eu, Co o Sr.
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Figura 6.5.1.1 Distintos sustratos micro esféricos para el fosfato amonic

utilizados para la retencion experimental de cesio en el tratamiento de residuos nucleares.

Otros compuestos de interés son el Haxacloruro de cobalto con matriz de PVC[37], aunque
sin datos fiables sobre su eficacia.

Comercialmente existen cristales de intercambio i6nico con fosfato amonico de
molibdeno[38]; concretamente los AMP-1 de Bio-Rad (Bio-Rad AMP-1, Bio-Rad
Laboratories, CA, USA)

6.5.2. Extraccion liquido-liquido

La extraccion liquido-liquido para el cesio se ha desarrollado los ultimos afios como un
tratamiento efectivo de residuos nucleares[39]. Se crea una fase organica artificial y se
afiade un agente que forme complejos con el Cs, insolubles en fase acuosa. Este
procedimiento, aunque efectivo, es poco escalable a los caudales a tratar de agua de mar.
Asi se han desarrollado, familias de éteres corona que presentaban elevados coeficientes
de separacién elevados frente a otros metales alcalinos como el Na', K y el Sr*'. La
mayoria de estos compuestos se han utilizado en extraccion liquido-liquido, o bien en

procesos de membranas liquidas de fibra hueca.
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6.6.El Uranio

El uranio se encuentra disuelto en el mar a una concentracién de 3,3 mg / m® y supondria
una fuente casi inagotable. Desde los afios 60 el Reino Unido, Francia, Alemania y Japon
estudian la viabilidad de extraccién de este elemento de baja concentracion a través de
adsorbentes inorganicos como los compuestos de 6xido de titanio, sin grandes logros.
Japdn genera el 34% de toda la energia eléctrica en plantas nucleares, que consumen
8.500 toneladas de uranio al afio. No dispone de reservas nacionales de este metal, asi
pues, deben importarlo. Se calcula que las reservas mundiales de uranio rondan los 5
millones de toneladas, y que en unos 60 afios podrian empezar los problemas de
abastecimiento para cubrir toda la demanda del planeta. De ahi otras fuentes de uranio,

como el agua de mar.

6.6.1. Recuperacion por adsorcion con polimeros fun  cionalizados.

El instituto de investigacion de energia atémica de Japdén ha proseguido sus
investigaciones en busqueda de absorbentes a través del proceso de irradiacion de fibras
poliméricas. Hasta el momento se han identificado los adsorbentes que contienen el grupo
amidoximico, que adsorbe de forma selectiva los metales pesados, y se ha trabajado para
mejorar el proceso. La capacidad de adsorciébn de uranio de estos adsorbentes es
sustancialmente superior a la del 6xido de titanio, adsorbente tradicional. Ha demostrado,
también, que la capacidad de adsorcion es 10 veces mas elevada. Asi se inici6 un
programa en el afio 1996, para la recuperacion de elementos traza del agua de mar donde
se ha constatado que este adsorbente resulta un método mucho mas eficaz en la

extraccién de uranio del mar. En la figura 6.6.1.1. se esquematiza el proceso seguido.

Durante la sintesis, el adsorbente se sintetiza de los materiales precursores formando una
especie de tela sobre una malla fibrosa, normalmente de polietileno. El material precursor
del proceso de produccion del adsorbente de tipo amidoximico es un polietileno sin trama,
el mismo material utlizado, por ejemplo, en barreras compresoras en caso de

derramamiento de aceite en el océano.
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Figura 6.6.1.1. Esquema de proceso de extraccion de uranio

El polietileno se irradia con un fuerte haz de electrones cargados eléctricamente, y se lleva
a cabo la polimerizaciébn con acrilonitrilo. ElI grupo ciano (-C=N) de este reacciona
guimicamente con hidroxilamina (ver figura 6.6.1.2) y se transforma en el grupo

amidoximico. Dos de estos grupos capturan a un Unico ion de metal pesado. El uranio esta

disuelto en el agua de mar en forma de UO,(CO,)s forma quelanto con el grupo

amidoxima. La capacidad estequiometrica para este adsorbente es de 500 g por Kg de
adsorbente. El adsorbente utilizado puede regenerarse mediante un tratamiento con

alcalinos, y volverse a utilizar si sigue en buen estado.
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Figura 6.6.1.2. Esquema del proceso de sintesis del adsorbente especifico para la
extraccion de uranio.

La efectividad de este adsorbente depende en gran medida de la temperatura del agua de
mar. Los informes consultados constatan que los ratios de adsorcion se triplican por encima
de los 10° C; asi como, también que aumentan si la superficie de contacto con el agua mas
extensa. Por ejemplo, en 20 dias y a una temperatura de 25° C, se adsorbieron 3g de
uranio / kg de adsorbente preparado a partir de material con fibras de 40m de diametro sin
tramar. Descubrimientos recientes constatan que el ratio de adsorcion se duplica si se
utiliza material sin tramar con fibras de menor diametro y triplicando la superficie del
adsorbente. Sin embargo, también se ha detectado que la efectividad del adsorbente
disminuye, si este es utilizado de forma repetida, hasta un 20% después del quinto uso.
Esta disminucion se debe a la perdida de comportamiento Hidréfilo del adsorbente a causa
de la solucion &cida utilizada para la desorcion de uranio del grupo amidoximico. Las
investigaciones actuales se centran en el método de desorcion; pues se cree que utilizando

algun acido orgéanico, se evitarian estos problemas.

En la tabla 6.6.1.1. se resumen los resultados obtenidos en una prueba que se llevé a cabo
en una region con fuertes corrientes marinas templadas en las costas japonesas. Se
recogieron 1.200 toneladas de uranio en un afio. En los mismos se comprobd que el
movimiento de las olas y el poder de la marea favorecen el contacto de este adsorbente

con el agua de mar.

Elemento Condicion Comentarios
Uranio recuperado 1.200 toneladas / afio Uranio metdlico
Rendimiento del adsorbente  6kg de uranio / toneladade  Amarrado 60 dias en una
adsorbente zona de corrientes a 25° C
Tiempo de recuperacion 60 dias / uso Periodo de tiempo

amarrado en agua de mar
Frecuencia de recuperacion 20 veces
Tabla 6.6.1.1. Resumen del ensayo de extraccion de uranio en costas del Japon.

En este sistema de recuperacion la corriente oceanica juega un papel muy importante;
pues, gracias a ella, la superficie de adsorbente en contacto con el agua de mar es mayor.
En base a las condiciones anteriores, la cantidad necesaria de adsorbente asciende a
40.000 toneladas, y la cantidad de adsorbente que debe remplazarse para evitar

disminuciones de la eficacia del proceso ronda las 10.000 toneladas al afio.
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El adsorbente se utiliza en tiras de 15cm de ancho sin tramar que se enredan para formar
un cilindro corto. Este rollo se coloca dentro de una caja cilindrica corta de unos 4m de
diametro (lecho de adsorcion) y cada hoja de malla de plastico se coloca entre el bobinado

del adsorbente, tal como se describe en la figura 6.6.1.3.

spacer

(between adsorbent) container (SUS) adserbent

T - . bt
40cm b M e e i et 5 0t t5em

Figura 6.6.1.3. Esquema del lecho de adsorcion para los ensayos de adsorcion de uranio

en agua de mar.

Se carga cada una de los lechos de adsorcion con 125kg de adsorbente. La cantidad de
uranio adsorbida por lecho en 60 dias es de 750g. Estos lechos de adsorcion se sumergen

atados con una cuerda a intervalos de 0,5m, formando asi una unidad base

6.6.2.Recuperacion por intercambio iénico

Algunas resinas sintéticas se muestran efectivas en la recuperacion de uranio en efluentes
contaminados, aunque se desconoce su comportamiento frente el agua de mar, el estudio
de estos casos podria ser un buen punto de partida[40]. En la tabla 6.6.2.1. se enumeran 4

resinas con buena selectividad para uranio con sus caracteristicas.

Resina Tipo Grupo funcional Tamafio de Capacidad Coste($/ft)
malla meq g*

Eichrom Cation-chelating  Diphosphonic acid 30-80 Nd 3000

Diphonix resin

Bio-Rad Weakly acidic Paired 50-100 0.6 265

Chelex iminodiacetate

cation-chelating

100 ions

resin




Pag. 58 Memoria

Purolite A- Styrenic strong- Triethylamine 40-60 2.80 200
base anion-
520E exchange
resin
Purolite D3696 Bifunctional Trihexyl/triethylamin 40-60 2.40 Nd
anion-exchange e
resin
Dowex 1-X8  Styrenic strong- Trimethylamine 20-50 3.2 180
base anion-
exchange
resin
Dowex 21K Styrenic strong- Trimethylamine 16-30 1.2 180
base anion-
exchange

resin

Tabla 6.6.2.1. Resinas de interés para la recuperacion de Uranio.

De las resinas enumeradas en la tabla 6.6.2.1., la que presenta una mejor recuperacion de

uranio es la Dowex 1-X8 en pH préximo a 8.

6.7. Germanio

6.7.1. Extraccion por intercambio idnico

Existen patentes[41] donde se utilizan resinas de intercambio i6nico para recuperar el
germanio de corrientes que presentan bajas concentraciones de este en la industria
metallrgica. Aunque su eficacia en agua de mar deberia ser comprobada, a priori la resina
que parece mostrar una mayor selectividad y capacidad es la Amberlite IRA-46 de Rohm
and Haas Company. Actualmente esta resina no se encuentra en el mercado, Aungque en

su defecto una buena candidata seria la Amberlite IRA-400[42].
6.7.2.Extraccion liquido-liquido

En la literatura existen distintos métodos para la recuperacion de germanio mediante
extraccion liquido-liquido[43]. Aunque su aplicabilidad en la recuperacion de este en el agua
de mar es poco util por razones obvias; a continuacion se describe la mejor alternativa

disponible.
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Un método para la recuperacion selectiva de germanio por extraccion liquido-liquido en
contracorriente, para corrientes que presentan mdultiples metales en concentraciones
superiores se describe a continuacion; el extractante a utilizar en la fase organica seria una
oxima, como por ejemplo la 5.8 diethyl-7-hydroxy-6-dodecanone, mezclada por lo menos
con un acido alquilo-fosférico, por ejemplo cualquier fosfato de di-2-ethylhexyl solo o
mezclado con el fosfato de mono-2-ethylhexyl disuelto en un hidrocarburo. Este sistema
mezclado demuestra una eficiencia y una selectividad mejores para el germanio que los

sistemas que utilizan oximas o acidos alquilo-fosféricos por separado.

6.7. Métodos no especificos

6.7.1. Preconcentracion general intercambio ibnico

La preconcentracion de elementos traza en el agua de mar continua siendo un reto
importante debido a la baja concentracion de estos y a las interferencias con los
mayoritarios. En estos Ultimos afios se pueden encontrar numerosas referencias a este
tema en la literatura, especialmente relacionadas con la preconcentracion con resinas de

intercambio ibnico previa al analisis del agua de mar.

De entre las diferentes resinas poliméricas, las resinas quelantes conteniendo grupos
funcionales en base a grupos diiminoacético y en base a 8-hidroxiquinoleina han mostrado
una elevada capacidad de extraccion de metales. Si bien, presentan un mayor selectividad
para lo que serian metales pesados, también presentan una capacidad para extraccion de

metales alcalinotérreos.

Asi resinas conteniendo ambos grupos funcionales[44], “8-hydroxyquinoleina” (8-HOQ) e
“iminodiacetato” se utilizan para la preconcentracion de metales traza en agua de mar.
Respecto a estos, los mejores resultados se obtienen con los segundos siendo la resina
comercial Chelex-100(Bio-Rad Laboratories; Richmond, CA, USA) la que presenta un
funcionamiento mejor. En la tabla 6.7.1.1. se presenta la capacidad de recuperacion para

algunos elementos con un factor de concentracion 100.

Elementos Recuperacion(%)

Co 96.3+0.4
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Ni 95.2 £ 0.2
Cu 95.4 0.9
Zn 89.9+0.8
Y 85+ 1

cd 89+ 1

La 85.9+£0.5
Ce 86.8 £0.7
Pr 86.7 £0.6
Nd 92+2

Sm 85.3+0.9
Eu 85.3+0.2
Gd 86.4 £0.4
Th 85.9 0.7
Dy 87.2+0.3
Ho 85.6 +0.1
Er 87+1

Tm 87.1+0.5
Yb 86+ 1

Lu 87.5+0.4
Pb 89.3+0.4
U 97.6+0.5
Vv 39.5+0.4
Mn 40.3+0.5

Tabla 6.7.1.1. Recuperacion con Chelex-100.

Por tanto la posibilidad de plantear un proceso de extraccion no selectivo podria estar
basado en la utilizacion de materiales no selectivos o bien lechos mixtos con mezclas de

resinas de intercambio catidnico, en el caso de la recuperacion de especies metalicas.

6.8. Estado general del arte

En este apartado se presenta un resumen general (véase la tabla 6.8.1.) de los agentes
extractivos para la mayoria de elementos contenidos en el agua de mar, algunos de ellos
se han detallado anteriormente, aunque la mayoria no, debido a que quedan fuera del
abasto de este proyecto mayoritariamente por tratarse de metales descartados en el

capitulo 5.
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Sistema de Extraccion
INTERCAMBIO IONICO
Chelex-100

CH;COOH
—=(Hj = N\
CH,COOH

Retardant 11-A8
-CH,-COOH
-CH2N+(CH3)3CI'

Amberlite CG 400
-CH2N+(CH3)3SCN'

Poly(tetraethylenepentamine)-
polyurea resin
Poly(glyoxaltriaminophenol)

OH HO

N N

Il i
HC——CH

Poly(glyoxaltriaminothiophenot)

SH HS

N N

I
HC——CH

Hydrous aluminum oxide
Dipicrylamine
NO,  NO;
H
NOZ N NG

ND,  NO,

Zirconium phosphates

Metal

Sc, V, Cr, Mn, Fe,
Co, Ni, Cu, Zn, Y,
Mo, Ag, Cd, In,
Tierras raras, W,
Re,

Pb, Bi, Th

Li

Ti,Co

Ni, Cu, Zn

Cu,U

Observaciones

Regeneracion con 4&cidos
minerales diluidos.

Concentracion factor 30 con

recuperacion en  alcohol
etilico.
Adsorcion  después  de

acomplejarse con el SCN.
Regeneracion con &cidos
minerales 2M .

Funcionamiento optimo al
pH del agua de mar.
Funcionamiento optimo al
pH del agua de mar.
Regeneracion con &cidos
minerales diluidos.

Funcionamiento optimo al
pH del agua de mar.
Regeneracion con 4&cidos
minerales diluidos.

Regeneracion con agua a
100°C.

Precipitacion de sal de
potasio.

Regeneracion de K’ con
acidos minerales.

Presentan una capacidad de
25mg/g.
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Dowex 50

--SO;H*

Hydrous titanium oxide
OH

LW

/TI\O

H

Hyphan on cellulose or polystyrene

S A

Thiazoline on polystyrene

8-hydroxyquinoline on C~s-bonded
silica gel
Ethylene diamine triacetic acid on
pore glass

p_
Dimethylaminobenzylidenerhodanine
on silica gel

Chitin

Chitosan

Duolite ES 346
Nl—-

_ C"' OH
\

NH»

Mg

Na, Mg, Al, Ca, V,
Cr, Mn. Fe, Ni,Cu,
Sr, Ba, U

Fe, Ni, Cu, Zn, Pb,
U

Hg

Mn, Fe, Co, Ni, Cu,
Zn, Cd
Cu, Zn, Pb

Pd, Ag, Au

Co, Sb, Au, Hg

Co, Zn, Cu, Mo,
Pd, Sbh, Cs, Ir, Au,
Cu, Mo, Pd, Sb,
Cs, Ir, Au,

Na, Mg, Ca, V, Fe,
Cu, Sr, Ba, Au, U

Funcionamiento optimo al
pH del agua de mar.
Regeneraciéon con &cidos
minerales diluidos. Dilucion
selectiva de uranio con 2M
de (NH4), CO3.

Separacion casi completa
regenerando con 1M de
HCL.

Extraccion a pH 1, elucidon
completa con 0,1 M de HCL
con un 5% de thiourea.

Factor de concentracion 100
regenerando con metanol.
Funcionamiento optimo a pH
5.6. Regeneracion con HCI
0.1M

Extraccion con 0,1 M de
HCL i thiourea.

Funcionamiento optimo a pH
7

Funcionamiento optimo a pH
7

Funcionamiento optimo al
pH del agua de mar.
Regeneracion con &cidos
minerales diluidos.
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SISTEMAS DE DISOLUCION:
Iron(ll)hydroxide + Sodium
dodecylsulfate

Iron(ll)hydroxide + Dodecylamine

Lead sulfide + Stearyl amine

2-Mercaptobenzo-thiazole
coprecipitate without surfactant
Cadmium sulfide +
Octadecyltrimethylammonium
chloride

AGENTES COMPLEJANTES vy
SOLVENTES ORGANICOS
Ammonium
dithiocarbamate/

methyl isobutyl ketone, chloroform or
Freon TF

4-Benzoyl-3-methyl-l -phenyl-
5-pyrazolone/iso-amyl  alcohol  or
methyl

isobutyl ketone

Dithizone/chloroform

pyrrolidine

8-Hydroxyquinoline/chloroform

Trifluoroacetylacetone/toluene

2-Nitroso-4-chlorophenol + rhodamine
B/toluene

2,4,6-Tripyridyl-sym-t riazine/
propylene carbonate

2,2'-Dipyridyl-2-pyridylhydrazone/
iso-amyl alcohol
2-Nitroso-5-diethylaminophenol/
1,2-dichloroethane

4-(2-Pyridylazo)resorcinol/
tetraphenylarsonium chloride in
chloroform + acetone

Sodium diethyldithiocarbamate/
n-butyl acetate

Lead
diethyldithiocarbamate/chloroform

V, Mo, U
Cu, Zn
Ag

Ag

Hg

V, Cr, Mn, Fe, Co,
Ni, Cu, Zn, Cd, Pb

Cu, Mo

Co, Ni, Cu, Zn, Ag,
Cd. Pb

Mn, Fe, Co, Ni. Cu,
U

Fe, Co, Zn, In

Fe

Fe

Co

Co

Mn

Cu, Au, Hg

Recuperacion  superior  al
80%
Recuperacion superior al

90% apH 7.6
Recuperacion efectiva a pH
2

Recuperacion  superior al
95% apH1
Recuperacion  superior  al
85% apH1

Extraccion entre pH 3-5

Extraccion de Cu a pH 7 i de
Mo a pH 1-3

Extraccion a pH 8-9.5

Extraccion de Mn a pH 2, no
requiere pretratamiento del
agua de mar.

Permite extracciobn completa
de Fey Co

Extraccion a pH 4.7 después
de la reduccion a Fe(ll).
Extraccion a pH 2.5-8
después de la reduccion a
Fe(ll).

Extraccion a pH 5-8

Extraccién a pH 5.5-7.5

Extraccion a pH 4-8

Extraction at pH 2-3
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Pyrocatechol + Al Requiere de dos
zephiramine/chloroform extracciones previas de
interferencias.

Tabla 6.8.1. Sistemas de extraccién para distintos metales en agua de mar.

6.9. Rutas de obtencidon de los metales en estado el emental o
valorizable.

Litio

A partir de la regeneracién con salmuera, el litio seria obtenido mayoritariamente como

cloruro de litio.

El cloruro de litio puede ser empleado en procesos de soldadura, principalmente en la

industria automovilistica, aunque su mayor utilidad es la obtencion de litio metalico.

El proceso industrial comunmente utilizado para la obtencién de litio metalico a partir del
cloruro, es la electrolisis(véase ecuacion6.9.1.) . Esta se realiza alrededor de los 500°C
sobre una mezcla fundida de cloruro de litio y cloruro de potasio al 45%. Los electrodos
empleados son de acero para el catodo y grafito para el anodo. Respecto los valores
estequiométricos la recuperacion de litio se sitda por encima del 95% con un rendimiento

eléctrico del 85%.

Céatodo2Li, " +2e - 2Li.°

3 ~ ecuacion 6.9.1.
Anoda2Cl,” - Cl,, +2e

El proceso se realiza en una celda-horno de acero con anodo circular, donde el cloro se
descarga y se recoge a través de una campana como subproducto de la operacion. El litio
se descarga en el catodo. A la temperatura de trabajo, el metal se encuentra en fase liquida
y, al ser menos denso que la sal fundida asciende a la superficie del bafio y es recogido en

un colector que lo lleva a un depdsito. El proceso puede realizarse en continuo.

La pureza final obtenida es directamente proporcional a la que presente el LiCl y el KCI

empleados.
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Boro

Segun los métodos descritos, el boro se obtendria principalmente como acido boérico. De
por si esta forma &cida es mucho mas consumida e importante que el boro elemental.

El boro elemental de por si presenta poco interés comercial frente a las distintas
presentaciones, de facil obtencion, a partir de &cido borico.

La figura 6.9.1. muestra un diagrama simplificado de la obtencion de algunos boratos
especiales seleccionados por su similitud tanto en la secuencia de las operaciones y
procesos como en los equipos empleados para realizarlos. Ellos poseen en comdn que
parten de la misma materia prima (refinados de base, bérax y/6 acido borico), emplean la
misma etapa de disolucion en caliente, seguida de una filtracion de impurezas insolubles.
Ademas, cristalizan por la disminucion de la temperatura de la solucion limpida, a
excepcion del octoborato de sodio cuya solucion debe evaporarse a sequedad mediante
una corriente de aire caliente. A continuacion, los cristales se separan y se lavan en una
centrifuga, reciclando el agua madre, luego se secan con aire caliente y pasan por una
etapa de separacion solido-gas en un tren de captacion de polvos; los gases son lavados
antes de ser venteados a la atmésfera. Finalmente los cristales se clasifican y muelen,

segun las especificaciones comerciales, para ser luego almacenados y envasados.
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Acido borico Borax Acido  Acido borico Acido borico
+Zn0 + NaOH Borico + Borax + Borax

DISOLUCION Y REACCION
[en tanque agitado y calefaccionado]
6HBOsz + 27n0 - ZneBs011.35H0 + 55 H:0
2 NaOH + NaoB407.10H0 - 4 NaBCs.2H:0 + 3 Ha0
HiBOs - HaBOa
6 HaBOs + NazBaOr 10 H20 - NaoB1oO4s.10H20 + 9 Ha0
4 HaBOa + NazBa07.10 H20 - NagBeO13.4H20 + 12 He0

'L \1 L 4
FILTRACION DE IMPUERZAS INSOLUBLES Impurezas
H,0, [en filtros: de cartucho, tipo galera, prensa o centrifugo] Insolubles
DISOLUCION
[en tanque refrigerado]
H205 + NaBC, 2H,0 + Ho 0 = NaBO3 4H,0
v L i 1 v
CRISTALIZACION SECADO
Aguada [en tanque refrigerado, tanque de reposo opcional] POR
i ' ] ASPERSION
A YV h A v [en evaporador
Madre 2« FILTRACION Y LAVADO DE CRISTALES lipo camara
Reciclo [en filtros: centrifugo, de cinta o rotativo (de vacio). Ofros: tanques (de agua madre, Spray o en
Lig. de liquido de lavado, agua tratada) secador
i T rotativo]
y L ¥
A SECADO DE CRISTALES
Caliente [con gases de combustion en: secador rotativo, de lecho fluidizado, neumétice]
v WJF 7 v L
SEPARACION SOLIDO-GAS s Gases a
[tren de captacién de polvos: puntas de sedimentacién, ciclon, filtro de mangas] kvt
| i
r J? L W iy
MOLIENDA Y CLASIFICACION (segln especificaciones comerciales)
[en molino de martillos, zaranda mecéanica, clasificacion neumatical
v JIr - \'l::\' y
ENVASADO
[silo de producto final, embolsadora-pesadora)

7 ] T 41

Borato Perborato Metaborato Acido Bérico Pentaborato Octoborato de
de Cinc de sodio de Sodio de Alta Pureza de sodio sodio

figura 6.9.1. Diagrama simplificado de la obtencion de algunos boratos especiales.
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Rubidio

Como se ha comentado con anterioridad, el Rubidio seria obtenido como cloruro. A partir
de este, el método mayoritariamente empleando consiste en una reduccién con calcio a
vacio y 800°C, donde se obtiene el metal en estado elemental.

Cesio

Industrialmente, el Cesio obtenido a partir de minerales, se transforma a cianuro de cesio y
se realiza una electrolisis con esta sal fundida; también puede obtenerse mediante el
calentamiento del carbonato o hidroxido en presencia de aluminio 0 magnesio.

En el caso de su obtencidbn a partir del agua de mar, se recuperaria como cloruro,
procediendo, idénticamente al caso del rubido, a realizar una reduccion con calcio a vacio y
800°C.

Uranio

El uranio se obtiene en solucién en la forma de i6n uranilo (UO,)** , una molécula
fuertemente soluble compuesta por dos iones O separados por un ion U%* . Este ion forma
complejos con los iones carbonato [ (UO,)(CO3)s* ]y sulfato [(UO,) (SO.),"].

El sistema U-O es muy complejo. Los 6xidos principales son el UO; amarillo anaranjado, Us;
Og negro y UO, pardo. EI UO; se obtiene por calentamiento del 6xido hidratado,
principalmente UO, (OH), -H, O, obtenido por adiciéon de NH, OH a las soluciones de UO,

. Los 6xidos restantes se obtienen por las reacciones descritas en la ecuacién 6.9.2.

ax%mﬁﬁaug%+loz _
2 ecuacion 6.9.2.

uo, +coO ¥ . uo, +Co,

Comercialmente tanto el UO; como el UO,, forman parte del ciclo del combustible nuclear ,

por lo que los dos éxidos, son facilmente valorizables.
Germanio

Debe destacarse que el producto mas interesante es el germanio con grado de pureza
elevada para aplicaciones electronicas. Para poder obtener altos grado de pureza el cloruro

de Germanio obtenido, debe purificarse por destilacién y luego se lo hidroliza dando el
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oxido el que finalmente es reducido con hidrogeno(ecuacién 6.9.3) y el producto purificado

por zonas.

GeCl, +2H, - Ge +4HCI  ecuacion 6.9.3

El método de purificacién zonal consiste en calentar una varilla de germanio en uno de sus
extremos hasta lograr la fusién de esta zona. Las impurezas son siempre mas solubles en
el metal liquido de manera que se concentraran en dicha zona. A continuacién se desplaza
lentamente la zona de calentamiento hacia el otro extremo de manera que las impurezas
migran en el mismo sentido y se van cumulando. Finalmente en el dltimo paso y cuando se

llega al extremo se corta la barra y se elimina el extremo que contiene todas las impurezas.
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7.ANALISIS COMPARATIVO DE LOS PROCESOS
DE EXTRACCION DE LOS METALES DEL AGUA DE
MAR

En este capitulo se analizan comparativamente los distintos procesos, desde un punto de

vista de rentabilidad econdmica y estado de desarrollo.

En el apartado de estado se consideran tres aspectos; disponibilidad, patentes y fabricante.
La disponibilidad representa el grado de desarrollo del proceso clasificAndose este en tres
pardmetros, experimental, piloto, produccién, que representan el grado de desarrollo de

menor a mayor respectivamente.

Se ha buscado la existencia de patentes; considerando que su existencia representa un
interés por el desarrollo comercial , ya sea para el método de recuperacién o para los
elementos utilizados.

La busqueda de fabricantes permitird mas adelante conocer el grado real de disponibilidad

y el coste real de los procesos estudiados.

El andlisis de rentabilidad econdmica se aplicara a los procesos que presenten un estado
de desarrollo superior , permitiendo obtener una seleccidn basada en criterios econémicos.
A tal fin se empleard el calculo del VAN (valor anual neto) y el TIR (tasa interna de retorno )

para cada uno de ellos[45].
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7.1. Estado evolutivo de los distintos procesos de

de metales

extraccion

En este apartado se analiza estado de los distintos procesos para cada uno de los metales

(ver tabla 7.1.1).

Presentacion Pureza  Método Estado  Patente Fabrican te
Litio
Cloruro de Litio 99% Adsorcion(éxid Piloto Si IBC
o] de Advanced
manganeso) Technologies
Concentrado mineral Muy Electro dialisis Experimental  Si /
variable
alimina Produccion Si Dow  Chemical /
hidratada Varios
Boro
Acido bérico >90% Adsorcion(N-  Piloto No Rohm and Haas
Methylglucami
ne)
Concentrado mineral Muy Membranas Ol Piloto Si TriSep Corporation /
) variable varios
Acido boérico >90% Electrolisis Piloto Si Dow Chemical
adsorcién Tokuyama Soda
Rubidio
Cloruro de Rubidio Nd Adsorcion(Silic Experimental No The Japan Society for
atos de titanio) Analytical Chemistry
Cesio
/ Nd Adsorcién Experimental No Bio-Rad
(fosfato
amonico de
molibdeno)
Uranio
/ >99% Adsorcién Experimental No Dow Chemical
i (Trimetilamina)
Oxido(IV) >99% polimeros Piloto Sl Nd.
funcionalizado
s
Germanio
Cloruro 99% Adsorcién Experimental  Si Rohn and haas
intercambio
i6nico
Concentrado mineral Muy Extraccion Piloto Si Nd.
variable liquido-liquido

Tabla 7.1.1. Estado general de procesos de extraccion de metales.
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Como se deduce de la tabla 7.1.1. los métodos estudiados se encuentran poco
desarrollados, entendiendo por esto, que su utilizacion a escala productiva requerira de una
fase experimental seguida de una etapa de pilotaje, para poder evaluar el verdadero

potencial de cada técnica y poner a punto unas pautas de operacion y proceso.

7.2. Intercambio i6nico, resinas comerciales de int erés

Para poder evaluar el potencial econdmico de la recuperacion de cada uno de los metales,
se ha procedido, buscando en el mercado resinas comerciales que contengan los grupos

funcionales utilizados por los métodos presentados en el capitulo 6.

Se ha podido observar con anterioridad que el intercambio i6nico se presenta como una
posibilidad muy interesante para la recuperacion de la mayoria de los metales de interés,
existiendo en el mercado algunas resinas comerciales que podrian cumplir perfectamente

con esta tarea. Siendo asi, se presentan las resinas comerciales de la tabla 7.2.1.

Resina Fabricante Grupo funcional Elemento Coste/K g

IBC Advanced MnO, Litio 71290€
Analig AM05 Technologies
Amberlite IRA Rohm and Haas N- Boro 177.50€
743 Methylglucamine
DOWEX Dow Chemical Sulfonic Acid Boro 13.91€
MONOSPHERE
C-400

rubidio 62171€

Analig AMO1 IBC  Advanced /

Technologies

AMP-1 Bio-Rad fosfato amonico Cesio nd
de molibdeno

Chelex 100 Bio-Rad iminodiacetato 374€
Dowex 1-X8 Dow Chemical Trimetilamina Uranio 486€
Amberlite IRA Rohm and Haas Amina Cuaternaria Germanio 72.7€
400

Tabla 7.2.1. Precio de distintas resinas comerciales de interés[46].
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Repasando la tabla 7.2.1. el lector podra observar que algunas de las resinas presentadas
presentan un precio relativamente elevado respecto a otras. Este echo implicara, como se
comentara en el capitulo posterior, que la viabilidad econ6mica de su utilizacion se vea

comprometida.

7.3. Evaluacion economica para los métodos de recup  eracion

En este apartado se realiza una estimacion econ6mica para obtener los criterios de
viabilidad para cada uno de los metales de interés extraidos del mar con las tecnologias
descritas en el capitulo 6. Para su ejecucion se han considerado los valores de la tabla 5.1.
y los resultados del apartado 7.3.1. referente a la estimacion econémica de una unidad de

recuperacion de metales.

Los criterios principales de viabilidad utilizados seran el VAN (valor anual neto véase la
ecuacion 7.3.1 ) y la TIR (tasa interna de retorno véase la ecuacion 7.3.2 ). Estos dos
calculos seran aplicables, en el caso que se disponga de la informacion suficiente para
generar el movimiento de fondo anual para el proceso, si este resulta positivo tendra

sentido generar el VAN y si también resulta no negativo serd posible calcular la TIR.

- S
VAN = —|ecuacion 7.3.1.
o L+i)

donde:

S = Flujo de caja para el periodo t.

i = Interés para el periodo t, representando el TIR para VAN=0

VAN = - 0| ecuacion 7.3.2.

Z (1+TIR)

donde:

I = Inversién inicial.
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7.3.1.Célculo de la inversion para una unidad de re  cuperacion de metales.

En primer lugar se debera considerar el caudal a tratar en nuestro caso 8700 m*h de
entrada en planta, aunque este podra reducirse debido a que el sistema de recuperacion

podria llegar a trabajar con salmueras.

Siendo asi en este apartado se obtendra el coste de disponer de una unidad de
tratamiento, considerando los costes fijos, variables y amortizaciones de las instalaciones,
independientemente del coste del medio de intercambio y el coste de regeneracion; los

cuales seran afiadidos con posterioridad.

Como elemento base de calculo para las instalaciones se ha considerado una unidad
columna estimando un tamafio total instalado de 50 m®. Considerando que probablemente
el interés se podria centrar en distintos procesos, y por cuestiones de tamafio, se considera
una unidad de 6,5 m3, a partir de la cual, instalando mas o menos unidades en serie 0
paralelo se podria, 0 bien realizar distintos procesos o bien aumentar el volumen de

tratamiento.

Para poder evaluar el coste de inversion se ha procedido ha realizar un predisefio de una

columna de lecho fijo para la extraccion de metales.

Columna de filtrado de 6.5m 3

La unidad utilizada ( ver fig 7.3.1.1. y fig 7.3.1.2.) deberia presentar los elementos de la

tabla 7.3.1.1. y como se ha anunciado anteriormente se considera un volumen (til de 6.5m®

Posicion en la figura 8.2. Uso de la Tubuladura

Entrada fluido a tratar
Nivel visual
Salida fluido de regeneracion
Vapor o purga
Tapa registro
Salida fluido tratado

Nivel

I & m m O O W

Boca de hombre

I Entrada fluido de regeneracion

Tabla 7.3.1.1. Tubuladuras y elementos para la unidad de filtracién.
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Fig.7.3.1.1. Columna de filtracién de 6.5 m® dtiles de lecho.
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Fig.7.3.1.2. Detalles de la columna.

El disefio de la columna de filtracion tiene en cuenta la compartimentacion en tres lechos,
que podria permitir una cierta flexibilidad de operacién, usandose en una misma columna 3
sistemas de retencién distintos; aunque la razén principal para instalar el lecho segregado
en tres partes, es minimizar en la medida de lo posible, la creacibn de caminos

preferenciales.

Los materiales a emplear en la construccion de la columna de filtrado vendran marcados
por la resistencia a la corrosién en contacto con el agua de mar. Se estima oportuno a tal
efecto el uso de acero AISI 316-L. Para la columna de filtracion, los elementos de la lista de

materiales contenida en la tabla 7.3.1.2. deberian realizarse con este acero.

Descripcion del elemento Unidades

Tornillo hex. M12x45mm
Suplemento boca de hombre e = 2mm
Tubo [0 2" SCH-10

Manguito R1/2”

Aro DN-500 e = 10mm

Brida DN-50 DIN-2576

Fondo plano O 1600ext. X 5mm
LPN-50

Brida DN-65 DIN-2576
Pasamano 60x6mm

Oreja de transporte

Cancamo

RwbhrRrRrRPRPRAODONMD®WE
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LPN-25

Tubo 60x30x1.5mm

Brida DN-20 DIN-2576
Tuerca M16 + Arandela

Tubo [025/28

Varilla M16x1050mm
Entramado 30x30x3mm - 01440mm
LPN-40

Boca de hombre DN-500
Junta plana e=3mm

Tornillo hex. M16x60mm + TA
Aro fijacion 1620x1500x15

oLrwNWwARMONRR

Tabla 7.3.1.2. Materiales de para la columna de filtracién en acero AISI 316-L

El precio estimado para cada unidad de 6.5 m® es de 51500€ sin incluir la carga del
filtro[47].

Conocido el coste para una unidad recuperacion se ha extrapolado el coste(Tabla 7.3.1.3.)
para una planta de 52 m® instalados considerando el precio de equipos segin el
“CHEMICAL ENGINEERING PLANT COST INDEX” del 2006.

DENOMINACION COSTE
8 Filtros de 6.5 m* completos. 412000€
Instalacion con material. 95.000€
Otros 56.000€
Ingenieria 30.000€
Total inversion 593.000€

(Excluida carga del filtro)

Tabla 7.3.1.3. Coste de inversion estimado para una unidad de recuperacion de metales.

A partir del valor total de inversion, considerando un periodo de amortizacién de 10 afios
para esta, se presenta en la tabla 7.3.1.4, donde se obtienen los costes anuales en
funcion de los litros de lecho disponible. Es importante destacar que en estos
costes no aparecen los costes del regenerante, el medio filtrante ni el

acondicionamiento para la valorizacion de los distintos metales.
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DENOMINACION COSTE
Amortizacion inversion 10 afios 59.300€
Coste servicios 2.500€
Reparaciones y mantenimiento 10.200€
Patentes y royalties 5.000 €
Supervision y operacion 15000€
Gestion de residuos. 4.000€
Otros. 6500€
Total anual 102500€
Coste por capacidad €/l/afio 1,97€

Tabla .7.3.1.4. Estimacion del coste en funcion del volumen disponible.

Para una capacidad de 52 m® efectivos de lecho (8 unidades de 6.5m®), el coste por litro y
afo se sitda entorno a 1,97 €, el coste por litro en inversion total en 11.4 € y el de operacion
en 0.86 €/afo/litro. Valor que sera utilizado en los préximos apartados en la evaluacion de

los distintos métodos.
7.3.2. Evaluacion del sistema de recuperacion de Li  tio
Recuperacion con agente de intercambio idnico comer cial

En un primer punto se evaluara el uso de Analig AMO5 a partir de los datos ofrecidos por el
fabricante (véase tablas 7.3.2.1y 7.3.2.2)

Tamafio de malla 60-100
Capacidad de intercambio 0.1-0.2 mmol/g
Flujo optimo 0.5 ml/g/min
Densidad 0.4 g/ mi

Rango de pH 7.5-10.5
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Tabla 7.3.2.1. Propiedades principales para Analig AMO05 segun IBC Advanced

Technologies.

Conociendo los valores de la tabla 7.3.2.1. y que el agua de mar contiene

aproximadamente 0,024 mmol/l de litio podemos generar la tabla 7.3.2.2.

BV/h 12
BV/dia 288
BV hasta regeneracion 1660
Tiempo de Batch (h) 139

Tabla 7.3.2.2 Estimacion de los parametros béasicos de operacion para el Litio con Analig
AMO5.

Como se deduce de la tabla 7.3.2.2 , la regeneracion se deberia realizar aproximadamente
a los 5 dias y 18 horas de funcionamiento, para obtener la maxima productividad al flujo

optimo.

Esto supondria un total de 63 ciclo afio y 12.6 mol/afio por kg de resina utilizado que
representa 0.088 kg de litio y 5.7 €. anuales Asi pues se puede determinar el movimiento
de fondos anual como se enumera en la tabla 7.3.2.3. para un kg de resina dentro de una
instalacion de 8 columnas y 6.5 m®. El coste de conversion de LiX a Li metalico incluye la
energia eléctrica para la electrdlisis, el KCL usado y un margen del 50% para transportes y

tratamiento en planta externa.

MOVIMIENTO ANUAL DE FONDOS PARA UN KG DE RESINA VALOR
Ingresos por litio 5.7€
Coste operacional(0.86 € afio/litro) -2.2€
Regeneracion (0.09 €/litro/ciclo) -149.4€
Conversion LiX a Li (2.15 €/ mol) -145 €
TOTAL -160.4€

Tabla 7.3.2.3. movimiento de fondos anual

La inversion total repercutida para tener un kg de resina operativa se muestra en la tabla
7.3.2.4.
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ELEMENTO COSTE
1 Kg de Resina Analig AM05 71280£€
Coste en bienes de equipo 11.4€
TOTAL 71291.4€

tabla 7.3.2.4. inversion total para un kg de resina.

El movimiento de fondos resulta negativo, por lo que independientemente del precio de la
inversion, (en este caso ademas elevadisimo por kg) las perdidas aumentarian

proporcionalmente a la capacidad instalada.

El método se considera no rentable.

Recuperacion con alimina
A diferencia del método anterior, el agente intercambiador, la alumina, presenta un coste

muy inferior respecto a la inversion total. En la tabla 7.3.2.5. se presentan los parametros

conocidos.

Precio €/kg 1,20
Capacidad de intercambio 2.56 mmol/g
Flujo optimo Nd.
Densidad (hidratada) 1.09 g/ ml
Rango de pH 7-12

Tabla 7.3.2.5 Propiedades principales para la alumina.

Considerando los valores de la tabla 25 y que el agua de mar contiene aproximadamente

0,024 mmol/l de litio podemos generar la tabla 7.3.2.6.

BV/h Nd
BV/dia nd
BV hasta regeneracion 117-10°

Tiempo de Batch (h) nd
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Tabla 7.3.2.6. Estimacion de los parametros basicos de operacién para el Litio con
Alumina.

Como se puede apreciar a priori la capacidad de la alumina es muy superior a la resina
Analig AMO5.

Al no disponer de datos fiables respecto al caudal optimo de operacion para la alumina,
no es adecuado evaluar el VAN y el TIR de la inversion y se estima oportuno presentar el
coste de recuperacion del litio en funcién de los Bv/h del sistema en la figura 10. Para su
confeccion se ha considerado el precio de la alumina y de los bienes de equipo con una
amortizacion a 10 afios, asi como un coste de operacion variable en funcién de los ciclos
de recuperacion a realizar; apreciando que estos se podrian realizar parcialmente con

salmuera(véase Tabla 7.3.2.7) .

ELEMENTO COSTE
Coste de inversion y operacion €/l/afio 1.97€
Regeneracion €/ litro columna 'y ciclo 0.09€
Conversion LiX a Li 2.15 €/ mol
Precio Litio metalico 65.42 € /kg

Tabla 7.3.2.7. costes para la alimina.

BV/h vs Coste kg Litio Recuperado

12,00

10,00 A

X A

8,00 A

6,00

Coste €/kg Li

4,00 -

2,00 A

0,00 T T T T
0 50 100 150 200 250

BV/h

Figura 7.3.2.1.Estimacion de costes; BVh frente coste kg litio recuperado.
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Como se puede apreciar en la figura 7.3.2.1., el sistema con alimina puede producir litio a
un precio razonable, siendo este método de interés para su desarrollo. Ha falta de otros
datos cabe destacar que, si el medio filtrante lo permite, seria recomendable trabajar cerca
de los 50 BV/h, obteniendo litio a partir de los 4€/kg.

7.3.2. Evaluacion del sistema de recuperaciéon de Bo  ro
Recuperacion con IRA 743

En primer lugar se evaluara el uso de Amberlite IRA 743 a partir de los datos ofrecidos por
el fabricante (mostrados en la tabla 7.3.2.1.); debe recordarse que el grupo funcional de

esta resina se muestra altamente efectivo frente al boro en forma acida y idnica.

Tamarfo de grano 0.55-0.70mm
Capacidad de intercambio 0,8 eq/l

Flujo optimo 4-30 BV/h
Densidad 0.7g/ ml
Rango de pH >7

Tabla 7.3.2.1. Propiedades principales para IRA 743 segun Rohm and Haas.

Conocidos los valores de la tabla 7.3.2.1. y que el agua de mar contiene aproximadamente

0,41 mmol/l de boro podemos generar la tabla 7.3.2.2

BV/h 30
BV/dia 720
BV hasta regeneracion 634
Tiempo de Batch (h) 21

Tabla 7.3.2.2. Estimacion de los parametros basicos de operacion para el Boro con IRA
743.

Se observa en la tabla 7.3.2.2 , que la regeneracion se deberia realizar aproximadamente a

las 21.1 horas de funcionamiento, para saturar el intercambio de la resina.

Esto supondria un total de 414 ciclo afio y 110, 4 mol/afio de ion borato por litro de resina
utilizado, 157,7 mol/aio por kg de 743, que representa 1,705 kg de boro 'y 1.36 €/afio; la

forma mas interesante de valorizar el boro seria en forma de acido borico(HsBOs) sdlido .
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De esta forma a partir de los 157.7mol/afio podrian representar 9,750 kg/afio con un valor
de 244 €.

De los pardmetros anteriores se puede determinar el movimiento de fondos anual como se
enumera en la tabla 7.3.2.3. para un kg de resina dentro de una instalacién de 8 columnas

y 6.5 m>. El coste de conversién del i6n borato a acido bérico se incluye en el coste de

regeneracion.

MOVIMIENTO ANUAL DE FONDOS PARA UN KG DE RESINA VALOR
Ingresos por &cido bérico 24'40€/ afl
Coste operacional(0.86 € afo/litro) -1.22€
Regeneracion (0.07 €/litro/ciclo) -29€
TOTAL -5.82 €

Tabla 7.3.2.3. movimiento de fondos anual

El movimiento de fondos anual (tabla 7.3.2.3) muestra un valor negativo; este echo
representa que para cualquier valor de inversion, incluso con un coste zero para la resina 'y
equipos, las perdidas aumentarian en una relacion directa a la capacidad instalada y
volumen tratado, por lo que no sera necesario realizar ningun otro célculo. Se considera no
rentable la utilizacion de IRA 743 para recuperar boro.

Aun asi este proceso podria ser de utilidad en situaciones donde la eliminacién de boro sea
obligada, o para fines analiticos asumiendo el coste resultante.
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Recuperacion con DOWEX C-400

En la tabla 7.3.2.4. se muestran las propiedades principales para la DOWEX C-400

segun el fabricante, cabe destacar que la regeneracion debe realizar-se con salmuera.

Tamafo de grano 0.35-0.45mm
Capacidad de intercambio 2.2 eq/l

Flujo optimo 5-100 BV/h
Densidad 0.83 g/ ml
Rango de pH 7-14

Tabla 7.3.2.4. Propiedades principales para DOWEX C-400 segun Dow.

Aplicando los valores de la tabla 7.3.2.4. y que el agua de mar contiene aproximadamente

0,41 mmol/l de boro podemos generar la tabla 7.3.2.5.

BV/h 100

BV/dia 2400
BV hasta regeneracion 1788
Tiempo de Batch (h) 17.9

Tabla 7.3.2.5. Estimacion de los parametros béasicos de operacién para el Boro con
DOWEX C-400
Se observa en la tabla 7.3.2.4 , que la regeneracion se deberia realizar aproximadamente a

las 17.9 horas de funcionamiento, para saturar el intercambio de la resina.

Esto supondria un total de 489 ciclo afio y 359 mol/afio de ion borato por litro de resina
utilizado, 432 mol/afio por kg de C-400, que representa 4.7 kg de boro y 3.76 €/afio; la
forma mas interesante de valorizar el boro seria en forma de acido borico(HsBOs) sdlido .
De esta forma a partir de los 432mol/afio podrian representar 26.7 kg/afio con un valor de
66.75€.

De los parametros anteriores se puede determinar el movimiento de fondos anual como se
enumera en la tabla 7.3.2.6. para un kg de resina dentro de una instalacién de 8 columnas
y 6.5 m®. El coste de conversién del ién borato a &cido bérico se incluye en el coste de

regeneracion.
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MOVIMIENTO ANUAL DE FONDOS PARA UN KG DE RESINA VALOR

Ingresos por acido bori

co

Coste operacional(0.86 € afio/litro)

Regeneracion (0.12 €/litro/ciclo)

TOTAL

66.8€/a
0

-1.04€

-58.68€

7.08 €

Tabla 7.3.2.6. movimiento de fondos anual

El movimiento de fondos anual (tabla 7.3.2.6) muestra un valor positivo por lo que se
procede al calculo de la inversion total repercutida para tener un kg de resina

operativa.(tabla 7.3.2.7

)

ELEMENTO COSTE
1 Kg de DOWEX C-400 13.91€
Coste en bienes de equipo 14.25€
TOTAL 28.16€

tabla 7.3.2.7. inversion total para un kg de resina.

Con los elementos de la tabla 7.3.2.6 y 7.3.2.7. se puede proceder al célculo del VAN(valor
anual neto) como se describe en la ecuacion 7.3.2.1

Asi pues para un interés del 5% a 10 afios el VAN tomara el valor de 26.51 € (véase
ecuacion 7.3.2.1) resultando la inversion ligeramente rentable.

VAN = -28.16€ +

t=10

2

t=1

(1+ 005)'

108 _ 26 51€

ecuacion 7.3.2.1

A partir del VAN se pude calcular la TIR( Tasa interna de retorno) para la inversion segun la

ecuacion 7.3.2.2.

26 .51 = -28.16€ +

t=10

t=1

_ 08 4. TR
@+ TIR)"

=21.6% »
ecuacion 7.3.2.2
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La TIR sitba el limite de rentabilidad para la inversibn en un interés de 21.6% con un
horizonte de 10 afios.

7.3.3. Evaluacion del sistema de recuperacion de Ru  bidio

La Analig AMO1 de IBC Advanced Technologies (tabla 7.3.3.1) presenta una buena
selectividad para elementos alcalinos pesados como el Rubidio, aunque igual que la Analig
AMO5 presenta un precio demasiado elevado, 62171€/kg, para poder considerar su empleo
mas alla de un uso analitico. Siendo asi y no encontrandose en el mercado tecnologia
basada en los silicatos de titanio, deberd constatarse que no existe en la actualidad

tecnologia disponible a un precio competitivo para la recuperacion de rubidio del agua de

mar.
Tamafio de malla 60-100
Capacidad de intercambio 0.2 mmol/g
Flujo optimo 0.5 ml/g/min
Densidad 0.4 g/ ml
Rango de pH 0-10.5

Tabla 7.3.3.1. Propiedades principales para Analig AMOl1 segun IBC Advanced

Technologies.
7.3.4. Evaluacion del sistema de recuperacion de Ce  sio

El método con mas posibilidades para la recuperacion es el que utiliza el fosfato amonico
de molibdeno. Aunque no se han podido encontrar preparados comerciales, estos podrian
llegar a conseguirse bajo pedido o por preparacion propia para pilotaje, siguiendo las
fuentes bibliografiitas[45],[46].

En la tabla 7.3.4.1. se muestran los valores de referencia para el sistema.

Tamario de malla nd
Capacidad de intercambio 0.31 mmol/g
Flujo optimo nd
Densidad 0.1 g/ml
Rango de pH nd

Tabla 7.3.4.1 Propiedades principales para el uso del fosfato aménico de molibdeno con
sustrato de alignato de calcio.
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Al no disponer del coste de un preparado comercial, ni del flujo 6ptimo de trabajo, la
evaluacion del proceso seria extremadamente especulativa, dejando esta abierta a trabajos
posteriores, con informacion experimental sobre las posibilidades, caracteristicas de

operacion y base de coste para este grupo funcional en agua de mar.

7.3.5. Evaluacion del sistema de recuperacién de Ur  anio
Recuperacion con Dowex 1-X8

En la tabla 6.6.2.1 se muestran distintas resinas para la posible recuperacion de uranio, de
entre ellas la que presenta mejores caracteristicas capacidad/coste es la Dowex 1-x8 de la

que en la tabla 7.3.5.1 se muestran sus principales caracteristicas.

Tamafio de grano 0.3-1.2mm
Capacidad de intercambio 3eq/l

Flujo optimo 15-20 BV/h
Densidad 0.7g/ ml
Rango de pH 0-14

Tabla 7.3.5.1 Propiedades principales para DOWEX 1-x8 segun Dow.

Si se consideran los valores de la tabla 7.3.5.1 facilitados por el fabricante y que el agua de
mar contiene aproximadamente 1.38-10° mmol/l de uranio podemos calcular los valores de
la tabla 7.3.5.2

BV/h 20
BV/dia 480
BV hasta regeneracion 1.09E5
Tiempo de Batch (dias) 226

Tabla 7.3.5.2. Estimacion de los parametros basicos de operacion para el uranio con
DOWEX 1-x8.

Se observa en la tabla 7.3.5.2 , que la regeneracion se deberia realizar aproximadamente a

los 226 dias de funcionamiento.
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Esto supondria un total de 1.6 ciclo afio y 2.4 mol/afio de uranio combinado aun por litro de
resina utilizado, 3.42 mol/aio por kg de 1-x8, que representa 0.82 kg de uranioy 179

€/ano vendido como UO3;

De los pardmetros anteriores se puede determinar el movimiento de fondos anual como se
enumera en la tabla 7.3.5.3. para un kg de resina dentro de una instalacion completa como

la descrita en el inicio del capitulo.

MOVIMIENTO ANUAL DE FONDOS PARA UN KG DE RESINA VALOR
Ingresos por UO; €};r~?o
Coste operacional(20 € afio/litro) -28.5€
Conversion a UO; €/kg -88 €
Regeneracion (0.15 €/litro/ciclo) -0.24 €
TOTAL 62.26 €

Tabla 7.3.5.3. movimiento de fondos anual

El movimiento de fondos anual (tabla 7.3.5.3) muestra un valor positivo por lo que se
procede al calculo de la inversion total repercutida para tener un kg de resina
operativa.(tabla 7.3.5.4.)

ELEMENTO COSTE
1 Kg de DOWEX C-400 486 €

Coste en bienes de equipo 16.28€
TOTAL 502.28€

tabla 7.3.5.4. inversion total para un kg de resina.
Con los elementos de la tabla 7.3.5.3 y 7.3.5.4. se puede proceder al calculo del VAN(valor
anual neto) como se describe en la ecuacion 7.3.5.1

Asi pues para un interés del 5% a 10 afios el VAN tomaréa el valor de —21.24 € (véase
ecuacion 7.3.2.1) resultando la inversion ligeramente no rentable..




Estudio de la extraccion de metales del rechazo de la desalacion Pag.89

t=10
VAN = -502 .3€ + _b23¢ -21 .24€

~ (1+ 0.05)" ecuacion 7.3.5.1

Puesto que la inversion roza la rentabilidad a partir del VAN, se pude calcular la TIR
inversamente, buscando el interés para la no rentabilidad para la inversion segun la
ecuacion 7.3.5.2.

_ & 62.3€ 3
—21.24——502.3€+§ —t—O:>TIR—4.l% _
= 1L+ TIR) ecuacion 7.3.5.2

La TIR sitia el limite de rentabilidad para la inversion en un interés de 4.1% con un
horizonte de 10 afios. Esto representa un valor muy bajo, por lo que la inversion se puede
considerar no rentable.

Recuperacion con Polimeros Funcionalizados

En la tabla 7.3.5.5 se detalla la estimacion de los costes realizados para este sistema.
Como se puede observar el precio es de 27 €/kg de uranio, precio en estos momentos
inferior al precio de mercado para este. Aunque cabe destacar que los costes de equipo y

operacion son del afio 2000 y deberian ser actualizados.

Elemento ?l\?lgt/eaﬁo) % Comentarios

Equipo / Maquinaria de produccion y 11 3 12 M€ en bienes de

amortizacion ' equipo.

Coste material precursor 27.5 84 Coste del_materlal inicial
con tratamiento.

Gastos de operaciobn (personal 4.2 13 Gastos de empleados vy

incluido) ' de reparaciones

Total 32.8 100

(27€ / kg de uranio)

Tabla 7.3.5.5. Resumen de costes de operacion del sistema de extraccion de uranio [48].
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7.3.6. Evaluacion del sistema de recuperacion de Ge  rmanio

Recuperacion con IRA 400

En este apartado se evaluara el uso de Amberlite IRA 400 a partir de los datos

encontrados en la bibliografia[49] (mostrados en la tabla 7.3.6.1).

Tamario de grano 0.1-0.5mm
Capacidad de intercambio 1.4eq/l
Flujo optimo nd
Densidad 0.8 g/ ml
Rango de pH 0-14

Tabla 7.3.6.1 Estimacion de los pardmetros basicos de operacion para el germanio con
IRA-400.

Considerando los valores de la tabla 7.3.6.1 y que el agua de mar contiene

aproximadamente mmol/l de Germanio podemos generar la tabla 7.3.6.2.

BV/h nd
BV/dia nd
BV hasta regeneracion 847.10°
Tiempo de Batch (h) nd

Tabla 7.3.6.2 Estimacion de los pardmetros bésicos de operacion para el Germanio con
IRA-400.

Al no disponer de datos fiables respecto al caudal optimo de operacion para la IRA-400, se
estima oportuno presentar el coste de recuperacion del germanio en funcion de los Bv/h del
sistema en la figura 11. Para su confeccion se ha considerado el precio de la IRA-400 y de
los bienes de equipo con una amortizacion a 10 afios, asi como un coste de operacion

variable en funcion de los ciclos de recuperacion a realizar. (véase tabla 7.3.6.3)
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ELEMENTO

COSTE

Coste kg IRA 400
Coste de inversion y operacion €/l/afio

Regeneracion €/ litro columna y ciclo

Conversion GeX a Ge
Precio Germanio metalico

72.7€

1.97€
0.07€

2.50 €/ mol
646.80 € /kg

Tabla 7.3.6.3 costes para la recuperacion de germanio.

BV/h vs Coste Ge €/kg

45000,00

40000,00

35000,00
30000,00 -
25000,00 -
20000,00 -
15000,00 -

()]
4
~
W

10000,00
5000,00

0,00 \ \ \
0 100 200 300

BV/h

400 500 600

Figura 7.3.6.1 Coste del Germanio (€/kg) frente BV/h

Aunque el precio del germanio en el mercado supera los 600 €/kg, la recuperacion con

IRA-400 presenta a priori unos costes muy superiores, como se muestren la figura 7.3.6.1.

Se considera, que aunque con pocos datos, que el sistema no es rentable.
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8. Identificacion del punto de integracion de la
unidad de recuperacion de metales.

Como se ha visto, la mayoria de los sistemas de extraccidn identificados para su utilizacion
en la recuperacion de los metales de interés estan en forma de sélidos en aspecto granular,
y en algunos casos los adsorbentes son producidos en forma de fibras. Ambos tipos de
aproximaciones cumplirian con el requisito de poder desarrollar una unidad de tratamiento
que supusiera un bajo coste en términos de mantenimiento y de operacion, considerando el
elevado volumen de efluente a tratar. Por tanto esta unidad de tratamiento podria ser
situada dentro de la planta de desalacion previa a la etapa de dsmosis inversa o bien a la
salida de la etapa de 6smosis inversa. El factor de preconcentracién alcanzado tras la
etapa de 6smosis inversa iria asociado con un factor de concentracion de los componentes
mayoritarios, con los cuales, no existiria una ganancia desde el punto de vista de
rendimiento de recuperacion, no desde el punto de vista de selectividad. Ademas hemos de
considerar que la etapa de membranas lleva acompafada la adicion de determinados
reactivos como agentes escalantes. Estos agentes escalantes tienen unas elevadas
propiedades complejantes, de especies metdlicas, lo que supondria una interferencia en los
procesos de intercambio y adsorcion de los elementos de interés en los materiales
seleccionados. Por tanto, en una primera aproximacion parece adecuado evaluar la
utilizacion de los procesos de adsorcion en una unidad que deberia estar colocada
previamente al proceso de membranas. Con objeto de incrementar el tiempo de operacion
de esta unidad, con un comportamiento muy similar a los lechos filtrantes, seria adecuado
el valorar su implementacion en alguna etapa posterior a la etapa de eliminacion de

material particulado.

En la hipétesis de que se considerara la utilizacion de més de un material adsorbente, se
deberia valorar la posibilidad de utilizar una Gnica unidad con un lecho mezcla de los

diferentes adsorbentes, simplificando asi su implementacion.

Asi podemos resumir las ventajas y desventajas de la instalacién de la unidad de extraccién

con anterioridad o posterioridad a la etapa de 6smosis inversa en los siguientes puntos:
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Antes de la Osmosis Inversa:
Ventajas principales:

-Se eliminan elementos perjudiciales susceptibles de pasar las membranas de Ol como el

boro. Mejorando asi la calidad del clarificado.

-No existen problemas con los antiescalantes u otros afiadidos antes de la Ol.
Desventaja principal:

-El caudal a tratar es el mayor posible.

En el rechazo de la Osmosis inversa:

Ventaja principal:

-El caudal a tratar es inferior.

-Desventajas principales:

-No se mejora la calidad del clarificado.

-Se pueden producir problemas con los antiescalantes u otros afiadidos.

-La relacién entre los elementos mayoritarios y traza no presenta ninguna mejora.

Como se puede observar la ubicacion mas favorable se da antes de la 6smosis inversa. En

la figura 8.1 se muestra un posible esquema de planta.




Pag. 94 Memoria

UNIDAD DE MEMBRAMAS 01
FILTROS RECUPERACION
METALES

@

SALMUERA TANQUE DE
TRATAMIENTO

REMINERALIZACION

-z

AGUA DERED

FLOCULACION
DECANTACION DESARENADOR
I l m '

Figura 8.1 Esquema general de una planta desaladora por Ol con recuperacién de metales.

El sistema de recuperacion deberia instalarse en forma de columnas de lecho fijo que
permitieran controlar la porosidad del medio filtrante. Componiéndose la unidad de distintas
etapas, siendo la primera una preconcentracion general, para pasar luego a la

recuperacion de metales por separado.

En el caso en que el material a utilizar estuviera basado en resinas impregnadas, donde el
componente activo no esta quimicamente fijado al soporte, se deberia valorar las perdidas
gue tendria durante la operacién en la unidad de membranas. Por lo que la utilizacion de
materiales impregnados que podrian aportar mayores factores de selectividad requeririan
un seguimiento especifico en cuanto a la posible contaminacion generada por la

distribucién del extractante de la fase sdlida a la fase acuosa.

8.1. Disefio de una Planta Piloto para la recuperaci 6n de
metales

Como paso previo a la escala productiva, y después de una etapa experimental se

considera necesaria la realizacién de un estudio de campo mediante una planta piloto, que
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sea capaz de aportar informacibn mas precisa acerca de los métodos, que a priori,

presentan una mayor proyeccion.

8.1.1. Criterios de disefio generales

Para el disefio de la planta se han considerado los siguientes 4 factores:
Fiabilidad:

La unidad debera permanecer un periodo relativamente largo en campo sin supervision
externa, hasta asegurar la saturacion de los medios filtrantes. Durante este periodo se debe

asegurar su funcionamiento sin intervencion.
Simplicidad:

Se debe asegurar una facil instalacion de los elementos filtro, debido a que la regeneracion

se deberd realizar en un laboratorio externo a la planta de desalacion.
Coste reducido:

Al disponer de poca informacion respecto al uso de los métodos de extraccién en entorno
salino, se debe aceptar que las probabilidades de éxito econémico son limitadas, por lo que

una inversion elevada no seria justificable.
Modularidad:

La unidad debera poder ser un banco de pruebas para distintos métodos, sin necesidad de

recibir modificaciones, mas alla del cambio de elementos filtrantes.

8.2.1. Disefio del elemento columna piloto.

De la aplicacion del criterio de modularidad se deduce que la planta debera disponer de
mas de un elemento filtrante o columna de lecho fijo. Cada uno de estos elementos debera
ser simple, fiable y econdmico. En el mercado existen cartuchos comerciales para la
utilizacion con resinas de intercambio idnico o similares a base de materiales termoplasticos
como el polipropileno, adn asi su robustez mecanica, no los hacen muy susceptibles de ser

transportados con regularidad ni de soportar presiones elevadas en caso de error de
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operacion en el conexionado, en una planta desaladora por 6smosis inversa. Se opta en

cambio por un disefio en tubo sin soldadura de acero inoxidable.
La seleccién del acero inoxidable se realiza mediante criterios de corrosion y econdmicos.

Segun los fabricantes de Acero, los aceros comerciales usados por su resistencia a la
corrosion en agua de mar son los austeniticos Aisi 316 Ti, 316 L, 317 L, 904 L y el duplex

2205, enumerados por resistencia creciente.

Aun asi, en el mercado espafiol se puede encontrar disponibles tubos en 316L o bien 904
L de forma estandar, siendo el 904 L entre un 250% y un 350% mas caro que el 316L, se

elige este ultimo para el elemento filtro.
La composicion de referencia para el AlSI 316L es la siguiente:
Fe, <0.03% C, 16-18.5% Cr, 10-14% Ni, 2-3% Mo, <2% Mn, <1% Si, <0.045% P, <0.03% S

La eleccion del didmetro de tubo se realiza considerando que los filtros deben ser
desmontados facilmente y transportables por una persona y que la perdida de carga debe
ser lo suficientemente pequefia para no interferir en la operacién normal de la planta , por

ejemplo se podria imponer que AP < 0.5 atmosferas.

Para el célculo de la pérdida de carga se emplea la ecuacion de Ergun (ecuacién8.2.1.1.)
considerando una velocidad de fluidizacién tipica para liquido-sdlido de 0.05 m-s®, una
porosidad media de 0.5, Dpaticua = 3.75 mm = 3.75%10° m , densidad y viscosidad del agua
a 35 g/l de salinidad.

AP 1504, v, (L~ €)? L 175p Vo-(L-¢€)

2 3 3 ecuacion 8.2.1.1.
L Dp £ Dp.g

donde:

M, - Viscosidad de fluido, [Pa-s].

vV, : Velocidad superficial de fluidizacion, [m/s].

Dp: Diametro de la particula, [m].

e : Porosidad, [adimensionall.
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r ¢ Densidad del fluido, [kg/m?.
AP : Caida de presion, [Pa].
L: Longitud del lecho, [m].

Se obtiene una relaciéon AP =4666 Pa x L(m) que considerando un lecho de 0,5 m por 0.1m
de diametro, permite obtener un filtro de 4 litros Gtiles con una perdida de carga del orden
de 2333 Pa, poco significativa e inferior a la perdida de 0.5 atmdsferas marcada como

limite.

Se han analizado los tubos del cédigo de disefio mecanico ASME norma ASTM-312 (ANSI
b 36.19) por su reconocido uso en la industria quimica y el que cumple con el diametro y
requerimientos de material es el Schedule-10, tubo sin soldadura en AISI 316L de 4", que
tiene un diametro exterior de 114.3 mm, un espesor de 3.05 mm y un peso de 8.5 kg/m . La
presibn maxima de trabajo se sitla en 20 atmédsferas, lo que le confiere una resistencia

suficiente para proporcionar una seguridad adicional para posibles errores de operacion.
La columna se completara con:

Dos tapones roscados planos y hexagonales de 4” con material de acero inoxidable AISI

316-L comerciales.

Dos conectores rapidos de %2” para manguera de presion de 8 atmdsferas roscados en los

tapones.
Pasos para la elaboracion del filtro:

1.Cortar el tubo a 550 mm y roscar los dos extremos (25 mm por extremo)en un torno

segun la norma UNE 19-009/1 que asegura la estanqueidad.

2.Mecanizar en un torno la rosca superior de ¥2” en los dos tapones segun norma UNE 19-
009/1.

3.Roscar los conectores en los tapones con cinta de teflon comercial.

4.Roscar los tapones en el tubo con cinta de teflon comercial; colocar las particulas del

lecho con un elemento filtrante en la parte inferior antes de roscar el tapdn superior.

En la tabla 8.2.1.1 se presenta el presupuesto para la unidad de filtrado:
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Elemento Coste
2 Tapones de 4’ mecanizados 85€
550 mm Tubo SCH-10 316 L roscado 60 €
2 conectores de ¥2” 50€
Total excluyendo montaje final con lecho 195€

Tabla 8.2.1.1. Presupuesto para una unidad de columna piloto.

En la tabla 8.2.1.2 se presentan las propiedades principales para la columna.

Elemento Coste

Volumen total 5057 cm®
Volumen (il 4000 cm®
Presion maxima de trabajo 2.10° Pa
Perdida de carga(variable segun lecho) 2333 Pa

Tabla 8.2.1.2 Propiedades principales para la columna.

En la figura 8.2.1.1. se presenta la columna piloto con todos sus elementos.
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Conector 1/2°
M ~ Roscodo con Junta de TFE

Tapon roscaco
4* hex. 316 L

\‘-‘h.

~—— Tubo SCH-10 4’
~ Norma ANSI B 36.19 AISI 316-L

Relleno 4l Gtiles

4 Conector 1/2°
H H Roscado con junta de TFE

Figura 8.2.1.1. unidad columna de 4l (tiles
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En la figura 8.2.2.1. se esquematiza el funcionamiento de la unidad, como se puede

observar el sistema es el mas simple posible.

8.2.2. Seleccion de elementos auxiliares
General

La planta deberé poder ser transportarse con facilidad y ocupar un pequefio espacio, se
marca como limite un espacio de 2 m* ,desmontable en partes, para permitir su transporte

en un vehiculo tipo turismo y una ocupacion minima de espacio en la planta desaladora.

A partir de estos puntos se ha optado por un disefio basado en 8 cartuchos filtrantes
intercambiables mas uno auxiliar para la instalacion de un elemento filtrante de seguridad a
base de carbdn activo para retener posibles contaminaciones del efluente, por rotura de

filtro, o contaminacion inicial presente en los agentes intercambiadores.
Seguridad

Para evitar sobre presiones en las columnas y conexionado la planta se protegera con una
valvula de seguridad en la entrada tarada a 600 kPa y un vaso de expansion de tipo

membrana de 6 litros.
Elementos de control

Para poder evaluar correctamente los resultados obtenidos y poner en funcionamiento la
planta, se considera oportuno que esta disponga de los elementos detallados a
continuacion. Las especificaciones detallas de los fabricantes, se pueden consultar en el

anexo.
Manometro analdgico (entrada/salida):

Seran de utilidad durante la instalacion para poder comprobar la perdida de carga aportada
por la planta piloto, sin necesidad de conectar electricidad, durante la operacion podran
aportar informacion sobre el comportamiento fisico de los lechos. Seran de tipo membrana
de escala hasta 10 bar, cuerpo en acero inoxidable AISI 316, rosca de conexién DN 10,

estanqueidad minima IP 65 y esfera de DN 63 .
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Caudalimetro (entrada)

Permitira conocer el caudal que pasa a traves de la planta a lo largo de un ciclo. Para evitar
problemas con la alta salinidad del medio, se debera usar un caudalimetro de tipo
magnético, puesto que evita el contacto directo con el fluido . Este deberd poseer, una
estanqueidad IP 65, bridas y tubo en AISI 316, una salida de tipo analdgico 4-20 mA y un
visor que permita visualizar las medidas instantdneas y manipular las variables bésicas
durante la calibracion inicial. Un modelo que cumple con estos pardmetros es el H250 con

visor M10 del fabricante Krohne.
Autdmata de control

El autébmata de control se usar4d para monitorizar el Caudalimetro; utilizandose
exclusivamente como registro. La aplicacibn de control sobre los elementos, como
regulacion de caudal, configuracion o calibracién de los equipos a distancia mediante
protocolo HART o similares, aunque util, incrementaria enormemente el coste de la planta,

siendo de dificil justificacion.

Para tal fin el autobmata deberd disponer de memoria suficiente para almacenar el registro
de medidas, se estima que un registro con 16 bits por medida, suministraria una resolucion
suficiente. También serdn necesarias un minimo de una entrada analédgica 4-20 mA (para
las medidas) y 1 entrada digital, para poder registrar una sefal de alarma por equipo, Si

este sufre una averia.

El autbmata escogido para la aplicacion es el S7-200 de Siemens en su forma compacta.
Se trata del automata comercial mas econémico, que cumple con las caracteristicas

solicitadas.

Elementos estructurales y de conexionado.

Los elementos para la construccién mecéanica se detallan en la tabla 8.2.2.1. Su eleccion es
meramente estructural, segun lo mostrado en la figura 8.2.2.2. El material a utilizar, puesto

gue se veran sometidos a corrosion ambiental, sera el acero carbono galvanizado estandar.

Para los tubos de entrada y salida se utilizara el Schedule-10, tubo sin soldadura en AlSI

316L de 1", con dos Vvalvulas de bola de 1" en acero AlSI 316 y accionamiento manual.
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Para la interconexion de las columnas se utilizara tubo flexible con una presién maxima de
trabajo> a 10 bar. Los racores de conexion se colocaran AlSI 316. La naturaleza flexible del
conexionado deberd permitir la colocacion de la columnas en serie o paralelo segun la
capacidad deseada por proceso. La figura 8.2.2.1. muestra una posible configuracion de

dos bloques en serie cuatro columnas en paralelo.
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Figura 8.2.2.1. Esquema funcional para la planta Piloto.
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En la figura 8.2.2.2. se presenta el esquema constructivo para la unidad piloto, la relacion

de elementos con estimacion econdmica se reflejan en la tabla 8.2.2.1.
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Figura 8.2.2.2. Alzado constructivo para la planta piloto, medidas en cm.
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8.2.3.Presupuesto para la planta piloto

La tabla 8.2.3.1. representa el presupuesto para la planta piloto; este representa el coste de
los elementos constructivos para la planta presentados en los puntos 8.2.2. seleccion de

elementos auxiliares y 8.2.1.disefio del elemento columna piloto.

Elemento Coste
Perfiles L galvanizados de 50 X 50 mm. 130 €
Chapa perforada R 5mm 100 X 50 cm 60€
8 Columnas 4l segln disefio . 1755€
Valvula de seguridad 50€
Vaso de expansién de membrana. 75€
Valvulas %2, tubos y conexionado interno. 400€
Mano de obra Montaje y puesta en marcha. 1700€
Cuadro de control y conexion eléctrica 800€
Elementos de control 3570€
Transporte. 350€
Total 8890€

Tabla 8.2.3.1 Presupuesto para la planta piloto.

El presupuesto no incluye los costes de carga de las columnas con elementos de

intercambio.
8.2.4. Procedimiento de operacién para la planta pi  loto

La planta trabajara por ciclos. La durada de los ciclos serd funcion de la carga de las
columnas. Se considera que un ciclo comprende el tiempo entre la puesta en marcha de

plantay el paro para regenerar las columnas.
La puesta en marcha de la planta con las columnas regeneradas comprendera 5 pasos:

-1Colocar y conectar las columnas en la planta, escogiendo la configuracion serie o

paralelo.
-2Conectar la alimentacion eléctrica.

-3Calibracion del caudalimetro.
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-4Seleccionar el caudal optimo, considerando que la planta dispone de 8 columnas y 32
litros de capacidad , con la valvula manual de entrada y la lectura del caudalimetro, es

posible escoger los BV/h deseados.

-5Verificar el correcto funcionamiento del registro de medidas, mediante un ordenador

portatil conectado por puerto RS-232 al automata.
El paro para extraer las columnas se realizara en 4 pasos.

-1Extraer los datos del registro del autbmata mediante un ordenador portéatil conectado por
puerto RS-232.

-2Desconectar la alimentacion eléctrica.
-3Cortar mediante la valvula de bola manual la alimentacion a la planta lentamente.
-4Desconectar los elementos columna.

Para poder mantener el registro de medidas operativo, la planta debera estar
permanentemente conectada a la red eléctrica, mediante una linea monofésica a 220V y

50 Hz, con una potencia de 250 w.

La regeneracién de las columnas se deberd realizar en un laboratorio debido a la

complejidad de la operacion.
Regeneracion

La etapa de regeneracion consiste en devolver el intercambiador saturado a su forma
i6nica inicial, empleando una disolucién concentrada en el ion originariamente asociado al
intercambiador (por ejemplo, un acido mineral para una resina &cida fuerte). Esta etapa es
importante en el proceso de intercambio idnico ya que el buen funcionamiento del

intercambiador en sucesivos procesos de carga depende de una regeneracion eficiente.

Para obtener el maximo rendimiento de esta etapa es importante optimizar pardmetros

como la concentracion y volumen de disolucién regenerante asi como la velocidad de flujo.

En los procesos de intercambio idnico en columna se puede trabajar con o sin regeneracion

en contracorriente. La regeneracion en contracorriente (Ver figura 8.2.4.1) al pasar el
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regenerante de abajo a arriba, se fluidiza el lecho, de manera que se aumenta la superficie
de contacto, la regeneracion es mas rapida y se necesita menos volumen de elucion. Este

echo permitira obtener un efluente con una mayor concentracion de metales.

Dizalucién
a tratar T

) ) 2 e+
Finalizada | 2 M+ !
procesa Finalizada
de carga regenaracian
R~ HT . R™ HT
l Fegenerante
acida

Figura 8.2.4.1.Esquema de regeneracidn en contracorriente

El proceso de regeneracion permitira determinar el rendimiento de cada tecnologia, a partir
del conocimiento de la concentracién del metal de interés en un volumen conocido de

eluyente.

Tecnolégicamente el proceso de regeneracion implicara el uso de un sistema de
dosificacion que permita conocer en cada momento el volumen exacto suministrado, asi

como un analizador de iones para poder determinar las concentraciones de cada metal.

En el apartado 6.8, estado general del arte, se presentaron distintos eluyentes obtenidos de
la bibliografia, aun asi la correcta regeneracion y sobretodo la posterior determinacion de
los distintos metales se presenta como un reto tecnologico importante.




Pag. 108 Memoria

9. Evaluacion Ambiental Inicial

En este capitulo se evaluara el impacto global que puede presentar este proyecto,
considerando principalmente 3 fases, elaboracion del proyecto, etapa experimental y
pilotaje. En las tres etapas se analizard los residuos generados asi como el impacto relativo
respecto el entorno de forma cualitativa, con la utilizacién de matrices de identificacion y

una matriz resumen de tipo Leopold.
Residuos generados
Etapa proyecto

La tabla 9.1. define para la etapa de proyecto los residuos generados y la actuacion para

cada caso.

Residuo Actuacion

Papel Contenedor urbano de papel (azul)

Material de oficina Punto azul o banales

Consumibles informaticos Punto azul

Tinta impresora Punto de recogida (copisterias,

supermercados...

Tabla 9.1. Residuos para la etapa proyecto.

Etapa experimental
La tabla 9.2. presenta para la fase experimental los residuos generados y la actuacion para

cada caso. En esta etapa sera importante repasar la normativa y pauta de actuacion del

centro donde se encuentren las instalaciones.

Residuo Actuacion

Vidiro Si limpio, asimilable a vidrio urbano

Acidos y bases Almacenar en deposito o bidén para su
posterior tratamiento por gestor autorizado.

Residuos acuosos Almacenar en deposito o bidon para su
posterior tratamiento por gestor autorizado

Residuos salinos Asimilables a acuosos

Disolventes halogenados Almacenar en deposito o bidon para su

posterior tratamiento por gestor autorizado

Tabla 9.2. Residuos para la etapa experimental.
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Etapa de pilotaje

La regeneracion de las columnas de lecho fijo, deberia realizarse en un laboratorio por lo

gue los residuos generados seran los mismos que en la tabla 9.2.

Identificacién de impactos:

Para la identificacion de los impactos se ha disefiado una matriz de identificacion, tipo
causa-efecto. Consiste en un cuadro de doble entrada en cuyas columnas figuran los
elementos generadores de impacto, es decir, las acciones susceptibles de producir
impactos, y en filas se disponen los elementos paisajistico-ambientales potencialmente
receptores de las afecciones que provocan las acciones descritas. Las interacciones

guedan representadas con el simbolo de la cruz (x).

Etapa proyecto:

— — c
; 3] S n < o
Acciones 2 I3 g _§ e e " g 4 8 S S
—> S 2w 9 £ 9 Sw | 8E 28 |E 3| &8 2
5 25 | 8 | E2 |22 | P3| 2% |8 ® =g B
Factores £ 85 S Sc| 88| 25| 8% |5cg| 36 5
w =) i} O o a w o FE |OoT| <©T (@)
Aguas
Nivel sonoro
Suelo
Aire
Avifauna
Flora | Acuatica
y
Fauna Terrestr
e
Salud humana
Sist.socio-econ. X X
Paisaje
Clima
Bienes
materiales
Recursos no
X X
renovables

Tabla 9.3. Identificacion de impactos en la fase de proyecto.
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Los principales impactos considerados a lo largo de la etapa de proyecto, van ligados a un
trabajo de tipo oficina, considerando principalmente los de tipo social-econémico, y los de

consumo de recursos no renobables.

Fase experimental

— — c
Acciones 0 I3 § © g e § . 25 g
Q =5 = 0 |-= =t o
—> 5 2w g E2 | sg | @®E | 38 |E 3| & & 2
2 25 | 5 |3 | 22| 22| 28 |8 ® 28| ©
g 85 IS Gc | 28 I<s) 8T |65 9O <]
Factores i} - o L O O a w o E |Ococ| <O O
Aguas X X
Nivel sonoro
Suelo X
Aire
Avifauna
Flora | Acuética X X
y
Fauna | Terrestr
e
Salud humana X X
Sist.socio-econ. X X X X
Paisaje
Clima
Bienes
materiales
Recursos no
X X X
renovables

Tabla 9.4. Identificacion de impactos en la fase experimental.

Al igual que en la etapa de proyecto, la fase experimental presenta influencia en los
factores socio-econémicos y en el consumo de recursos no renovables; a diferencia de la
anterior, aparecen en esta posibles afectaciones a factores del medio, debidos o bien a

una mala gestion de los residuos generados o bien a un accidente de operacion.
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Etapa de pilotaje:

— — c
Acciones - o) s S | & 25 g
0} =4 c .82 ke © c c| 29 8
= = 0 |-= s
—> 5 23 2 EL | sw | @5 | 38 |E 3| &8 2
b 2 g = 8 o gL <) 2% |8 ®© T o 1]
] S c g c ®© &9 o C 8 & c _ o c
£ = O Q > c O hd c O co® o O o
Factores i} - o w [GRs) O a w o [ Ooco| <o O
Aguas X X
Nivel sonoro
Suelo X
Aire
Avifauna
Flora | Acuética X X
y
Fauna | Terrestr
e
Salud humana X X
Sist.socio-econ. X X X X X
Paisaje
Clima
Bienes
materiales
Recursos no
X X X
renovables

Tabla 9.5. Identificacion de impactos en la etapa de pilotaje.

La identificacion de impactos mostrada en la tabla 9.5., referente a la etapa de pilotaje, se
acerca en gran medida a la mostrada en la tabla 9.4. de la fase experimental, si bien en
este caso el orden de magnitud para las afectaciones a factores del medio serd mayor, tal y

como quedaréa evaluado en la matriz de tipo Leopold (véase tabla 9.6.)
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Cuantificaciéon mediante una matriz de Leopold:

Para la cuantificacion y comparacion de impactos se ha optado por utilizar una matriz de
Leopold (tabla 9.6.) a partir de las matrices de identificacion de impactos( tablas 9.3,9.4 y
9.5). El criterio seguido para cuantificar los impactos se ha basado en los siguientes
parametros:

Naturaleza del impacto:
1 Positivo

-1 Negativo

Magnitud (Intensidad y Area):

1 baja intensidad, el area afectada es inferior a 1 ha o no afecta significativamente la linea
base.

2 moderada intensidad, el area afectada comprende entre 1 y 10 ha pero puede ser
atenuada hasta niveles insignificantes.

3 alta intensidad, el area afectada por el impacto es mayor de 10 hectéareas.

Importancia:

0 sin importancia.

1 menor importancia.

2 moderada importancia.

3 importante.

Reversibilidad:
1 reversible.

2 no reversible.

Duracion:
1 corto plazo, si el impacto permanece menos de 1 afio.
2 mediano plazo, si el impacto permanece entre 1y 10 afios.

4 largo plazo, si el impacto permanece por mas de 10 afios.
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La formula de recurrencia para el célculo se muestra en la ecuaciéon 9.1.

IN[(M [l + R+ D) = quantificaciondelimpactd ecuacién 9.1.

Donde:

N= Naturaleza
M= Magnitud

I= Importancia
R= Reversibilidad
D= Duracion

La consideracion del impacto global se realiza a partir del valor total de la matriz(tabla 9.6),
otorgdndose una consideracion de alto para valores superiores a 55, una valoracion de
medio entre 30 y 55, y una valoracién de bajo impacto para valores inferiores a 30.

Acciones

—>
Factores +

Transporte
general
Empleo
Contaminaci
6n acustica
Opinion
publica
Energia
Consumida
Transporte
materias
Contaminaci
on

del agua
Accidentes
d’operacioén
Construccién

'
N

Aguas -4

Nivel sonoro

Suelo -2

Flora
y Acuatica -2 -4
Fauna

Salud humana -3 -4

Sist.socio-econ. +3 +4 -3 -4 2

Bienes
materiales

Recursos no
renovables

-2 -2 -2

Totales -2 +3 +4 -2 -7 -11 -12 27
Tabla 9.6 Matriz de Leopold
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Segun la clasificacién y valoracion consideradas, el impacto global se puede considerar
como bajo.

Es importante comentar que la instalacion de una unidad de recuperacion de metales
conjuntamente a una unidad de desalacién por Ol podria contribuir a la reduccion del
impacto de las salmueras en el entorno marino; puesto que parte de las sales serian
recogidas por otras vias en los proceso de regeneracion de los sistemas d'intercambio
ionico. Este echo podria contribuir en gran medida, a mejorar la imagen de este tipo de
instalaciones, eliminando asi uno problematica ambiental creciente.
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10. Marco legislativo de aplicacion

En este capitulo se realiza una breve descripcion de la legislacion aplicable a una unidad de

extraccién de metales combinada con una planta desaladora.
Legislacion de aplicacion para su instalacion en Catalunya:

“Llei 3/1998 de la intervencid integral de I'Administraci6 ambiental” Se deberd incluir
conjuntamente en la licencia ambiental de la planta desaladora las caracteristicas de las
unidad extractiva, segun el modelo facilitado por la generalitat de Catalunya, siendo su

indice de referencia:

Identificacion de la empresa y actividad extractiva
Datos de identificacion de la evaluacion ambiental
Empresa

Emplazamiento

Descripcion de las instalaciones y equipamientos
Descripcion de los edificios, superficie y ocupacion
Datos de mantenimiento

Descripcion de los procesos

Materias primas principales i auxiliares

10. Productos intermedios i finales

11. Energia que se utiliza

12. Consumo de agua

13. Uso del agua

14. Vertido de aguas residuales

15. Datos de la produccién de residuos

16. Emisiones a la atmosfera

17. Emisiones sonoras

18. Otras emisiones

19. Afectacion a zonas protegidas en el entorno de la actividad
20. Medio afectado

21. Entorno socio econémico

22. Datos del programa de restauracion del medio

23. Fases del programa de restauracion

24. Acumulacion de inertes

25. Fianza de restauracion y otras medidas de garantia
26. Planos

27. Programa de correcciones

©CoNoOsWNE
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Real Decreto 769/1999 referente a equipos a presion. Las unidades de filtracion seran
equipos a presion. Su disefio y calculo deberé realizarse conforme a un codigo de disefio
reconocido y su puesta en servicio quedara supeditada al cumplimiento de éste Real

Decreto. No es de aplicacion para la unidades piloto o experimentales.

Real Decreto 1215/1997, referente a las disposiciones minimas de seguridad y salud para
la utilizacion por los trabajadores de los equipos de trabajo. Los equipos instalados deberan
cumplir con las disposiciones de seguridad adecuadas en funciébn de su naturaleza y

normativa especifica que permita un uso seguro por parte de los trabajadores de la planta.

Igualmente se deberan consultar las ordenanzas municipales en el lugar de emplazamiento

y asegurar el cumplimiento de lo establecido.
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Conclusiones

Este estudio ha permitido determinar que, a priori, algunos de los metales presentes en el
agua de mar pueden llegar a ser extraidos de forma rentable combinando técnicas de

recuperacion , aun en estadio de desarrollo, con plantas desaladoras por ésmosis inversa.

Los metales con mayor viabilidad econdémica son el Litio, Boro, Cesio, Rubidio, Uranio y

Germanio.

Los métodos con mas potencial son; La preconcentracion generalizada utilizando adsorcion
por intercambio ibnico mediante resinas quelantes, la recuperacién de Litio con alimina y la

extraccién de Uranio con polimeros funcionalizados.

A parte de los métodos mencionados cabe destacar el potencial que presenta, aunque no
ha sido posible analizar su rentabilidad, la recuperacion de Cesio por fosfato amonico de

molibdeno, debido a su gran selectividad.

Para los demas metales analizados, Boro, Rubidio, Indio y Germanio , no se han
encontrado métodos en la bibliografia que posean o bien un potencial de rentabilidad o

bien un estadio de desarrollo tecnolégico suficiente .

Se constata que este estudio puede ser un buen punto de partida para una etapa
experimental, que incluya el uso de una planta piloto, para la evaluacion real en campo, de

los métodos mas prometedores.

Respecto a la extraccion de metales conjuntamente a la desalacid, se presenta una gran
oportunidad de reduccién de costes del proceso global debido al aprovechamiento

combinado de la energia y al valor propio de los metales obtenidos.

En el ambito de configuracion de instalaciones, la ubicacién mas favorable para la unidad
de extraccién de metales, se presenta antes de las membranas de 6smosis inversa. Se
eliminan asi elementos perjudiciales susceptibles de pasar las membranas de Ol como el
boro; mejorando la calidad del clarificado. Por otro lado se eliminan problemas con los

antiescalantes u otros afiadidos antes de la Ol.

En Ultimo término, cabe destacar que el impacto ambiental seria poco significativo,
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reduciéndose ligeramente los vertidos de salmuera al mar por parte de la planta
desaladora, pero apareciendo un riesgo de contaminacion adicional de efluentes, en

funcién de los métodos seleccionado, en el caso de un error de operacién o accidente.
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