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SUMMARY

In the last decades the interest in the recovery of metals from hydromineral
sources such as seawater, brines, and industrial or natural liquid effluents, has been
growing due to the economical and ecological reasons. The technologies applied
for this purpose should satisfy not only the economical requirements but also the
modern ecological standards. In this sense, the ion-exchange technology is
favoured in many instances as follows from the results of the current economical and
ecological analyses of various processes available for the recovery of metals from
hydromineral sources.

The main disadvantage of the conventional ion-exchange processes deals with
the resin regeneration step, which is known to be the main source of wastes in this
technology. Hence, the development of the ion-exchange methods providing the
ability to exclude totally or partially the regeneration step, is of particular interest.
The ion-exchange methods of this type include parametric pumping technique, dual-
temperature ion-exchange processes and thermal ion-exchange fractionation. This
group of separation methods is based on the exploitation of the variation of the resin
affinity towards target ions with temperature, for the governing of the separation
process. Despite the obvious advantages of these separation methods, their
practical applications are still very limited, due to the lack of information about the
ion-exchange systems with appropriate properties for designing reagentless and
wasteless technologies based on the dual-temperature ion-exchange fractionation
techniques. For this reason the present studies have been focused on the
development of the clean ion-exchange techniques applicable for the recovery of

metals from different hydromineral sources.

Nowadays, around 25% of overall world production of magnesium is obtained
from hydromineral resources such as sea water;, underground brines and bitterns of
some salty lakes. The traditional methods for producing magnesium from these
sources do not satisfy the growing ecological requirements. Consequently, new
ecologically clean technologies need to be developed. Application of the dual-

temperature ion-exchange separation methods can help to solve this problem.
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The processes for concentration and separation of calcium and magnesium from
artificial and natural sea water by carboxylic ion-exchange resins (of acrylic and
methacrylic types) at different temperatures have been investigated. The
values of the equilibrium separation factor, a, for Ca?*-Na*, Mg**-Na* and Ca**-Mg**

exchanges in ternary systems have been determined in the temperature range of

10°C to 80°C. A significant increase of &2 and G2 values has been observed at

elevated temperatures, while for O(ﬁg a less remarkable temperature
dependence can be noticed. This effect allows a selective thermostripping of Ca®*
and Mg? from the resins equilibrated at 80°C with sea water, by applying cool sea
water at 10°C. The thermostripping leads to a selective desorption of both,
Ca?" and Mg?, while Na* ions are sorbed. This resulting in the increase of Ca** and
Mg?* concentration in the eluate up to 50% and 10% decrease of Na* concentration
(in comparison with the initial sea water). These results may be considered as
unique in the polythermal concentration in comparison with, e.g. conventional
evaporation technique. The results of the consecutive sorption-thermostripping
cycles have shown the possibility to concentrate calcium and magnesium from the
natural sea water more than three times, by applying reagentless, and
therefore wasteless, ion-exchange technique. The final separation of Ca** and Mg*
is achieved by using the frontal separation on an acrylic resin in the Na-form from
the thermostripping solutions obtained. The novel approach for forecasting
temperature dependencies of the resin selectivity proposed is supported by the
thermodynamic interpretation of the results obtained which allows to determine the
temperature dependencies of both a (for binary Mg®*-Na* exchange) and the

apparent equilibrium constant of ternary Na*-Ca®*-Mg** exchange on the resin.

Acidic mine water is a common problem in many mining situations but it is
particularly important in pyritic areas. The origin of acidic water from pyritic areas is
the oxidation of sulfide minerais. A rapid oxidation of sulfide minerals occurs where
such minerals, in contact with water, are exposed to the atmosphere. The sulfide
components of the pyrite ore are oxidized to sulfates with the generation of sulfuric

acid and release of iron and other accompanying metal ions. Both Fe(ll) and Fe(lll)
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play a key role in this mineral alteration. These oxidation processes are accelerated
by the bacterial activity (Ritcey, 1989; Smith, 1974).

Rio Tinto area (Huelva, Spain) is one of the most important pyritic areas of the
world. The mines are rich in deposits of iron pyrite, copper, zinc, manganese and
some precious metals, and represent one of the best examples of acidic mine waters
production. Although the pyritic ore deposits are scarcely exploited actually, these
continue producing approximately several tens of million m* of acidic mine waters
every year. These mine waters flow to Rio Tinto and Odiel rivers and consequently
into the Huelva estuary. These acidic effluents are characterized by a low pH and a
relatively high concentration of metal ions such as Fe*", Fe**, Zn?*, Cu®, Mn?%, Al*,
Ca®, Mg* and Na*. Thus, the ecological damage of the acidic effluents produced in
Rio Tinto mines is evident and the appropriate treatment is necessary.

The second part of the present study was targeted to the development of the
reagentless and wasteless dual-temperature ion-exchange technique for the
concentrating copper from the native acidic mine waters of Rio Tinto area. The work
has been performed by applying a carboxylic ion exchanger Lewatit R 250-K and an
iminodiacetic resin Lewatit TP-207. The values of the resin capacity towards mine
water metal ions and the equilibrium separation factors (a) for different metal-ion
couples have been determined at different temperatures in the range from
20°C to 80°C. The acrylic resin has been shown to be highly selective towards Al**
and the iminodiacetic resin demonstrates high selectivity towards Cu?.
Furthermore, the sorbability of AI** increases with temperature for both resins, while
that of Cu?" decreases. This effect allows for the selective thermostripping of Cu*
from the resins pre-equilibrated with cold mine water (at 20°C) by using hot
mine water at 80°C. The increase of Cu®* concentration in the eluate obtained in one
thermosorption-thermostripping cycle is 30% for the acrylic and 20% for the
iminodiacetic resin. The concentration of AI3*,in the stri'pping solution drops to the

50% level in the first case and to 70% level in the second.

A novel approach for predicting the concentration degrees of metal ions

in acidic mine water, such as Cu?*, Zn*, AI**, Mn?*, Ca?*, Mg?*, Fe* and Na* in the
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reagentless dual-temperature ion-exchange process on Lewatit:R 250-K resin has

been developed. The capacity of the resin towards Al**

increases, while that towards
the rest of the metal ions decreases at elevated temperatures. As a result, a
significant growth of o values for ion couples involving AP* with temperature is
observed. The thermostripping from the resin, pre-equilibrated at 20°C
with mine water at 80°C leads to the sorption of Al** while the other metal ions are
desorbed, resulting in the increase of their concentration in the eluate. The
concentration degrees of different metal ions predicted from the equilibrium data
have shown to follow the sequence: Cu*>>Zn?>Mn?'>Ca?'>Mg?*>Na*. The
experimental results obtained are in a good agreement with the predictions made,

testifying to the validity of the approach proposed.

The study of the dual-temperature ion-exchange concentration of Cu®* from
acidic mine waters on acrylic resin Lewatit R 250-K has been also carried out when
applying sea water as a regenerant. The application of seawater as an auxiliary
reagent has significantly enhanced the selective concentration of copper. The
loading of the resin in the initial seawater ions form with mine water at 20°C
followed by thermostripping with hot mine water at 80°C has resulted in around
three-fold increase of copper concentration in the first portions of the eluate. The
repetitive thermosorption-thermostripping concentration cycles appear to be less
efficient and give in each case around 25% increase of Cu** concentration. -
According to these results, the applicability of seawater for regeneration of the resin
in the course of the ion-exchange processing of mine water, has been successfully

demonstrated.

Separation and recovery of brasses and bronzes constituents such as, copper,
zinc, aluminum, magnesium and some others as secondary metals is of particular .
importance since allows to safe vast amounts of energy in comparison with their
production from the respective ores (primary metals). In this context, a further
development of simple and highly effective ion-exchange separation methods plays

a particularly essential role.
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The novel Tandem-lon-Exchange-Fractionation (TIEF) technique for separation
of n-component (n > 2) ionic mixtures on (n-1) ion-exchange columns has been
proposed. The TIEF concept is based on the sequential combination of the Frontal
Separation (FS) and the Reverse Frontal Separation (RFS) of the mixture
components within one fractionation method. The sequential repetition of the FS
leads to the stepwise elimination of components number and allows to recover all
ions under separation in a sufficiently pure state. The values of the equilibrium
separation coefficient, a, for quadri-, tri- and bi-component mixtures involving Cu®,
AP* Zn?* and Mg?" on polyacrylic and iminodiacetic resins have been determined.
The increase of a values for, e.g. Zn**-Mg* exchange from 3.3 to 15.8 when the
number of mixture components is reduced from 4 to 2 has been observed. The
preparative separation of Cu?*, Al**, Zn** and Mg* mixture with equivalent ratio of
Cu: Al:Zn:Mg=1:1:1:1 carried out by applying TIEF technique has been shown
to yield Mg** of around 100 % purity and Cu?*, AI** and Zn?" of 96.1%, 98.8% and
956.1% average purity, respectively. The differential stripping during the RFS stage

has shown to improve significantly the purity of the products obtained.

The production of the chlorine free potassium salts such as, e.g. K,SO,, is of
particular interest since it deals with the problem of effective cultivation of some
chlorophobic plants such as vegetables, citruses, herbs, etc, that are adversely
affected by the high chloride concentration. Aimost 90% of K,SO, demand is for
fertilizer but it is also used for manufacture of glass and in‘rmedicine. The ion-
exchange synthesis of K,SO, from metal-bearing sulfate waste-waters and effluents
such as acidic mine waters is one of the routes to design a technology of an
absolutely new type which can be defined as “conversion of pollutants into
fertilizers” .

Acidic mine waters can be considered as a convenient raw material for
producing chlorine-free K,SO, due to an absence of chloride ions. The next stage
of the present study was targeted to the design of an integral processing of the
complex natural acidic mine waters of Rio Tinto area including the development of

an ion-exchange synthesis of K,SO, from these acidic waters.
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The processing of the acidic waters is carried out in three main steps. The first
one involves the elimination of the iron concentration in the solution under treatment
by enhancing the natural bio-oxidation of Fe(ll) to Fe(ill) followed by the adjustment
of the pH to 3.5 by addition of KOH or NaOH that result to the selective precipitation
of Fe(lll) hydroxide. Removal of the Fe(OH), precipitate by filtration gives an iron-
free mine water solution. The second step is the loading of a sulfonic resin (e.g.,
Lewatit S 100 LF WS) in the potassium form, with the mine water solution obtained
after the first step. As the result, the pure K,SO, solution is obtained in the eluate
leaving the column. This K,SO, solution can be used as a fertilizer after an
appropriate concentration treatment. The stripping of the metals from the sulfonate
resin is carried out by using a concentrated solution of either KCI or K,SO,. After this
the resin is regenerated and prepared for the next loading cycle. The concentration
of all metal ions in the eluate obtained is much higher than that the initial solution.

The third step comprises the recovery of valuable metals from the eluate
obtained after the second step. This process is carried out by using the TIEF
technique on a three column set-up. The final purity of Mg**, Cu*, Zn*, and Al**
obtained after stripping from the respective columns remarkably exceeds 90% that
simplifies the recovery of all metals in a highly pure state by using, e.g.
electrowinning technique.

The remaining potassium salt solution contains Ca?* and Mn?* admixtures, which
are easily removed by precipitation after increasing the pH of the solution to 10-12.
Then, solution is filtered and pH is adjusted to 5-6 with an acid. The small impurities
of Ca* that remain in the solution, can be completely eliminated by using a
carboxylic resin in the potassium form. After final purification this solution is returned

back into the process.
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I.1. EXTRACCION DE METALES DE FUENTES HIDROMINERALES

El interés por la extraccion y recuperacion de metales de fuentes hidrominerales
ha aumentado de modo notable en las dos Ultimas décadas.” Las fuentes
hidrominerales que presentan un mayor interes tanto desde el punto de vista
econdmico como ecoldgico son los océanos, las aguas residuales procedentes de
procesos industriales y los efluentes de mina.

El crecimiento en la explotacion de fuentes hidrominerales se debe, entre otros
factores, a que las fuentes minerales terrestres se estan agotando rapidamente. Por
otro lado, el aumento de las restricciones legales tendentes a proteger el cada vez
mas deteriorado medio ambiente, hace necesaria la recuperacion de metales y
otros contaminantes de las aguas residuales, a fin de reducir el impacto nocivo que

éstos tienen sobre el medio ambiente.
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Seguidamente, pasaremos a estudiar con mayor profundidad las fuentes

hidrominerales mas interesantes para la extraccion de metales.

1.1.1. LOS OCEANOS COMO FUENTE DE RECURSOS MINERALES

Los océanos cubren el 71% de la superficie terrestre y contienen 1,37x10"® m*
de agua' (el 97,2% de la cantidad total de agua contenida en la hidrosfera). Los
océanos constituyen actualmente la mayor reserva natural de nuestro planeta,
conteniendo valiosos minerales. El contenido total de minerales presentes en los
océanos se estima en aproximadamente 5x10'® Tn.?

Probablemente, todos los elementos que se encuentran en la naturaleza se
encuentran también presentes en el agua de mar, si bien muchos de ellos en
concentraciones practicamente inapreciables. En la actualidad, mas de 75
elementos han sido detectados o determinados en el agua de mar.** Las
concentraciones y cantidades totales de los elementos mayoritarios presentes en

los océanos se muestran en la Tabla I.1.

Tabla I.1. Concentracién media y cantidad total de los
elementos mayoritarios presentes en los océanos.

Elemento Concentracion Cantidad Total
(ppm) (Tn)
Cloro 19.000 29,3 10"
Sodio 10.500 16,3 10"
Magnesio 1.350 2,1 10"
Azufre 885 1,4 10"
Calcio 400 06 10"
Potasio 380 06 10"
Bromo 65 0,1 107
Carbono 28 0,04 10%
Estroncio 8 12,00 10°
Boro 46 7,10 10°

Los nueve elementos mas abundantes presentes en el agua de mar constituyen

mas del 99% del total de sdlidos disueltos, siendo el cloro y el sodio los mas
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abundantes, en un 85,2%.2 Los nueve elementos mayoritarios se encuentran en una

proporcion aproximadamente constante en los diferentes océanos.

En la actualidad, de los mas de 75 elementos presentes en el agua de mar
Unicamente cuatro se extraen de un modo econdmicamente rentable. Estos
elementos son sodio y cloro en forma de sal comun, magnesio y algunos de sus
compuestos y bromo.'? Algunos compuestos de calcio y potasio se obtienen
también como subproductos en los procesos de extraccidn de sal comun o de
magnesio. Sin embargo, no se extraen directamente del agua de mar por si mismos
de un modo importante. Se han realizado intentos para extraer otros elementos del
agua de mar pero de momento todavia no son econémicamente rentables.

En las dos ultimas décadas, el interés por la extraccion de minerales del agua
de mar ha aumentado considerablemente. Los factores que mas han influido en
este creciente interés son los siguientes:

- Los recursos minerales terrestres se estan agotando rapidamente, y algunos otros
que todavia son accesibles, caso del cobre, zinc y estafio, se espera que se
agoten a principios del proximo siglo,® mientras que los océanos contienen
cantidades enormes (~10° Tn) de estos y de otros minerales que pueden ser
extraidos.

- El creciente numero de plantas de desalinizacion del agua de mar para la
produccion de agua potable® tiene como resultado la produccion de efluentes
altamente concentrados en sales minerales. Dichos efluentes constituyen una
fuente de recursos minerales'muy interesante tanto desde el punto de vista
econémico como ecoldgico. Por un lado, la extraccion de minerales puede
suponer una reduccion del coste de produccién de agua potable. Por otro lado,
se evita el vertido al mar de efluentes muy concentrados que podrian causar
graves danos a la fauna y flora marina.

- La extraccion de minerales del agua de mar es una alternativa muy interesante

a la importacién para paises costeros con limitados recursos naturales.
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- Latecnologia para la extraccidén de minerales en las minas se debe adaptar a la
composicién Unica de cada mineral, mientras que la composicién del agua de mar

es universal lo que permite el desarrollo de una tecnologia unificada.

.1.2. AGUAS RESIDUALES INDUSTRIALES

Las aguas residuales industriales consisten en residuos liquidos producidos
durante la extraccion de materias primas organicas e inorganicas y en general en
el curso de los procesos de fabricacion.” La composicién y cantidad de sustancias
contaminantes de las aguas residuales depende obviamente del proceso de
produccidn en cuestion y es tipica de cada sector de la industria.®® El aumento de
la industrializacion y la introduccion de nuevas tecnologias, tiene como
consecuencia un aumento en la produccion de aguas residuales y de compuestos
toxicos dificiimente degradables. Dependiendo de la tecnologia del proceso en el
cual el agua es utilizada, las aguas industriales difieren en su riesgo ecoldgico,
composicién quimica y propiedades fisicas. Las aguas residuales industriales se
pueden clasificar segun diferentes criterios, por ejemplo su origen, composicion,
toxicidad potencial, etc. La clasificacidn que presentamos a continuacion esta
basada en el tipo de contaminante:'®
- Contaminantes degradables son aquellos que pueden ser asimilados por el medio

ambiente. Generalmente, consisten en residuos organicos que pueden ser

eliminados o transformados por la accién bacteriana.

- Contaminantes acumulables son aquellos que no pueden ser eliminados por
procesos naturales produciendose su acumulacion en el medio émbiente. Dentro
de este grupo destacan los iones de metales pesados, especialmente plomo,
cadmio y mercurio.

Los metales se utilizan como materias primas en numerosos tipos de
industrias.'"'? Debido a deficiencias en muchos procesos industriales, dichos
metales son vertidos al medio ambiente en forma de residuos liquidos o sélidos.

En los paises menos desarrollados, el vertido de los metales se lleva a cabo

sin ningun tipo de restricciones legales. Esta practica plantea un elevado riesgo
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para la salud y para el medio ambiente, dado que los metales pueden entrar en la
cadena alimentaria o bien afectar a ecosistemas sensibles.

A diferencia del caso anterior, los paises industrializados han impuesto
numeroséé\limitaciones a las cantidades de metales tdxicos (y otros contaminantes)
que pueden ser vertidos al medio ambiente. A fin de cumplir las restricciones
legales, la industria ha desarrollado e instalado numerosas tecnologias para evitar
la contaminacion del medio ambiente. Sin embargo, la mayoria de estas técnicas
son de concentracion y se caracterizan por la produccién de residuos concentrados
altamente contaminantes que tradicionalmente han sido acumulados en vertederos.
La concentracion de estos metales toxicos en zonas geograficas concretas es sélo
una solucién aparente del problema, ya que posteriormente pueden ser dispersados
al medio ambiente y sufrir transformaciones quimicas o biolégicas que aceleren
dicha dispersion.

Los metales pesados se encuentran entre los contaminantes mas téxicos de
las aguas tanto naturales como industriales. Su toxicidad es muy elevada debido
principalmente al largo tiempo de residencia en disolucion, dado que en las aguas
superficiales no existen las condiciones adecuadas para su conversién en
sustancias insolubles. lones de metales pesados como plomo, zinc, cobre, mercurio,
plata, niquel y cadmio afectan al proceso de respiracion, al tracto gastrointestinal
y al sistema nervioso central de los peces."

La toxicidad de los metales pesados depende de muchos factores como son
la especie estudiada, edad y séxo del organismo expuesto, temperatura, pH y
composicidn del agua, valencia del elemento, forma quimica, presencia de otros
metales (efectos sinérgicos o antagdnicos), etc.

El parédmetro que se utiliza habitualmente para medir la toxicidad es la dosis
letal media, DL,,, que indica la dosis de sustancia que causa la muerte del 50% de
los organismos bajo estudio.'** La DL, puede no ser representativa de la toxicidad
de una sustancia, ya que representa la respuesta del organismo a una exposicion

aguda pero no a una exposicion crénica. En la siguiente tabla se muestrala DL, y
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la toxicidad de algunos sulfatos metalicos para diversas especies de peces

fluviales.'®

Tabla 1.2. DL, y toxicidad de algunos sulfatos
metalicos.

Compuesto DL,, (ppm) Toxicidad

CuSO, 0,14-2,0 Letal
ZnS0, 0,30-10 Letal
AlL(SO,); 106 Rel. no toxico
Fe,(SO,), 0,7-133 Moderada

La recuperacion de metales de las aguas residuales industriales esta
justificada no s6lo por razones ecolégicas sino también estratégicas. Los recursos
minerales terrestres de muchos metales son limitados y teniendo en cuenta el
aumento de la demanda industrial, se prevé que sus reservas conocidas se agoten
antes del afio 2100.° La recuperacion de los metales de las aguas residuales puede

contribuir por tanto a la conservacion de los recursos naturales.

Tabla 1.3. Prioridad en la recuperacién de metales considerando
la combinacién de diversos factores.

Prioridad Riesgo Velocidad de Factores
Relativa Ecaldgico Agotamiento Combinados
Elevada Cd Cd ©Cd
Pb Pb Pb
Hg Hg Hg
- Zn Zn
Media - Al -
Cr - -
Co Co Co
Cu Cu Cu
Ni Ni Ni
Zn - -
Baja Al - Al
- Cr Cr
Fe Fe Fe
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El orden de priorid;d en la recuperacion de los diferentes metales esta basado
tanto en consideraciones ecoldgicas, debido al riesgo que suponen para el medio
ambiente, como en consideraciones econdmicas, debido a la velocidad de
agotamiento de sus reservas conocidas, hecho éste que no coincide siempre con
el valor comercial de los metales considerados. En la tabla anterior se muestra la
prioridad en la recuperacién de varios metales considerando ia combinacion de los
factores mencionados.'?

A continuacion, se describen las caracteristicas generales de los efluentes de
mina, dado el especial interés que presentan este tipo de aguas residuales para el

medio ambiente.

1.1.3. AGUAS ACIDAS SUPERFICIALES CONTENIENDO METALES

La industria minera representa para muchos paises un porcentaje importante
de su producto nacional bruto. Sin embargo, las operaciones necesarias para
extraer los minerales y las enormes cantidades de residuos solidos y liquidos que
se generan,'” suponen un riesgo muy elevado para el medio ambiente.

Las aguas acidas de mina se caracterizan por su elevado contenido en iones
metalicos y bajos valores de pH,™"° y constituyen uno de los problemas resultantes
de la actividad minera mas importantes para el medio ambiente. Estos problemas
son especialmente graves en las zonas piriticas. La interaccion entre la pirita, FeS,,
y otros sulfuros metalicos con el agua y el oxigeno atmosférico origina disoluciones
acidas que contribuyen al aumento de la concentracion de metales en el medio

ambiente.

- Generacion de las Aguas Acidas de Mina

Las aguas acidas de mina se originan por la oxidacion de los sulfuros
metalicos en contacto con la atmésfera. El hierro, tanto en su estado divalente como
trivalente, juega un papel clave en dicho proceso. Las reacciones de oxidaciéon de

la pirita se muestran a continuacion:'®
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FeS, + 7/2 0, + H,O = 2 SO + Fe? + 2 H~ (1)
2 Fe* +1/20,+2H" < 2Fe¥ + H,0 (2)
Fe® + 3 H,0 = Fe(OH), + 3 H~ (3)

La reaccién global de oxidacién de la pirita se expresa del siguiente modo:

FeS, + 1514 O, + 712 H,0 = Fe(OH), + 2 H,SO0, 4)

La oxidacion de 1 g de pirita produce 1,6 g de acido sulfurico, aunque dicha
acidez puede ser parcialmente neutralizada por otros minerales presentes en el
terreno. El ion férrico formado oxida a otros sulfuros metalicos favoreciendo la

disolucién de dichos metales segun las reacciones:

2 Fe® + FeS, « 3 Fe? +28° (5)
ZnS + 2 Fe3 + H,0 + 3/2 0, = ZnSO, + 2 Fe2'+ 2 H" (6)
CuS + 2 Fe® + H,0 + 32 0, «~ CuSO, + 2 Fe2'+ 2 H* (7)

El proceso de oxidacion de la pirita y su conversion a acido sulfurico se ve
cataliticamente acelerado (10° veces mas rapido que la reaccidén quimica) por la
accion de bacterias del género Thiobacillus.'®?° Las bacterias de este tipo que se
encuentran presentes mas frecuentemente en los efluentes de mina son
Thiobacillus thiooxidans y Thiobacillus ferrooxidans. Son bacterias aerobias y
autotrofas necesitan por tanto oxigeno para su desarrollo. Este tipo de bacterias son
capaces de vivir en ambientes muy acidos siendo su pH optimo de crecimiento entre
2y 3,5. Por otro lado, toleran elevadas concentraciones de iones metalicos lo que
hace que los efluentes de zonas piriticas sean un medio ideal para su desarrollo.

En presencia de estas bacterias y oxigeno, las reacciones de oxidacion de la

pirita se pueden describir como sigue:

10
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En primer lugar, la pirita es oxidada a sulfato ferroso segun la ecuacion (1).
Seguidamente, en presencia de T. ferrooxidans el sulfato ferroso se oxida a sulfato
ferrico, y éste a medida que se forma oxida a mas pirita segun la ecuacion (5).

Al mismo tiempo, el sulfuro es oxidado por el ion férrico o por el oxigeno:

S% + Fe,(SO,), =~ SO; +2 FeSO, + S° (8)

Finalmente, el azufre producido se convierte en &cido sulfurico por la accién

de las bacterias Thiobacillus thiooxidans y Thiobacillus ferrooxidans segun:

28°+30,+2H,0 = 2807 +4H" (9)

El proceso global de oxidacion bacteriologica de la pirita se puede expresar

mediante la siguiente reaccion:

FeS, + 14 Fe® + 8 H,0 = 15 Fe? +2 SO + 16 H- (10)

- Composicién de las Aguas Acidas de Mina

Si bien la pirita es el mineral predominante de los depésitosldex sulfuros,
existen otros muchos sulfuros metalicos como la calcopirita (CuFeS,), covelita
(CuS), esfalerita (ZnS), etc. que pueden ser oxidados por la bacteria Thiobacillus
ferrooxidans contribuyendo al enriquecimiento de diferentes metales de las aguas
acidas de mina.'®® En las zonas piriticas también abundan los éxidos, carbonatos,
silicatos y sulfatos de cobre y zinc principalmente como cuprita (Cu,0), malaquita
(Cu,(OH),CQO,), calamita (ZnCO,), etc, sales que son lixiviadas en contacto con el
acido liberado en los procesos descritos anteriormente. También se encuentran
presentes aungque en menor cantidad sulfuros, 6xidos, sulfatos, de otros elementos
como pueden ser arsénico, antimonio, cadmio, plomo, aluminio, manganeso, niquel,
cobalto y plata.

Son muchos los factores que influyen en la composicion de las aguas acidas
de mina por ejemplo la temperatura, que afecta al crecimiento bacteriano, la

pluviometria, etc. En la Tabla 1.4. se muestra la composiciéon y pH de varias

11
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muestras de aguas acidas tomadas en la zona de Riotinto (Huelva) durante

diferentes épocas del afio.

Tabla I.4. Composicion (concentracidn expresada en ppm) y pH de
diferentes muestras de aguas de Riotinto.

Fecha Cu®* Fe* Fe**  zn* AP o)y pH

05/01/83 110 6.479 2.121 1600 490 26125 1,80
09/02/93 106 5965 1.365 1500 550 25.132 1,60
10/03/93 90 57764 1436 1500 480 23.720 1,70
12/04/93 70 6.433 67 1200 490 20499 1,75
19/05/93 260 4.155 945 1.100 550 20662 2,00

- Zonas Piriticas mas Importantes. Caso de Riotinto

Las zonas piriticas mas importantes se encuentran en Neves-Corvo (Portugal),
Riotinto (Esparia), Chuquicamata (Chile), Katanga (Zaire) y en el oeste de Estados
Unidos.

La zona de Riotinto es una de las areas piriticas mas antiguas del mundo. El
comienzo de la mineria en esta zona puede datarse en la segunda mitad del cuarto
milenio a. C. En un principio se extraia mineral de cobre y posteriormente plata. El
redescubrimiento de las minas de Riotinto tuvo lugar el afilo 1556 y sus minas eran
intensivamente explotadas desde época tan temprana como 1876.%" Las minas de
Riotinto son ricas en yacimientos de pirita, cobre, zinc, manganeso y algunos
metales preciosos, y constituye uno de los mejores ejemplos de produccién de
aguas acidas de mina.

El nombre de Rio Tinto se debe al espectacular color rojizo de sus aguas, a
causa de la elevada concentracién de hidréxido férrico producido durante el
proceso de oxidacién de la pirita. La produccion de aguas &cidas de mina es
independiente de la actividad minera. A pesar de que los yacimientos de pirita se
explotan escasamente en la actualidad, se contindan produciendo varias decenas

de millones de metros cubicos de aguas acidas cada afo. Estas aguas fluyen a los

12
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rios Tinto y Odiel, que tienen su origen en la zona piritica y desembocan en ‘el
estuario de Huelva, tal y como se muestra en la Figura I.1.

El impacto ecoldgico que tienen los efluentes de las minas de Riotinto sobre los
acuiferos y suelos préximos es muy importante y su tratamiento necesario, no sélo
para evitar este impacto sino también para recuperar los valores metalicos que
contienen estos efluentes asi como el agua cuya escasez en la zona le confiere un

valor muy apreciado.

Figura L.1. Mapa del area de las minas de Riotinto. El circulo punteado indica la
zona de las minas y de las cuencas de los rios Tinto y Odiel que tiene su origen
en la zona piritica.

- Prevenciéon y Control de las Aguas Acfdas de Mina

Los efluentes de mina no sdlo provocan problemas ecolégicos sino también
economicos, debido al coste de los diferentes tratamientos que se deben aplicar

para evitar su impacto ambiental. Una estrategia interesante consiste en prevenir
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o al menos reducir la produccion de aguas acidas. Existen varias tecnicas que
permiten conseguir este objetivo:
1. Restriccién de Oxigeno.

El oxigeno es necesario para la oxidacion quimica y bioldgica de la pirita. Por
lo tanto, la disminucidn de la concentracion de oxigeno puede inhibir o reducir la
generacién de &cido.'9??

Se pueden utilizar diferentes tipos de cubiertas para aislar |a pirita como son las
cubiertas vegetales, fisicas y quimicas.?® Las cubiertas vegetales evitan los
procesos de erosion y convierten el suelo en anaerobio creando una barrera natural
que evita la oxidacion de la pirita. Las cubiertas fisicas pueden ser naturales, por
ejemplo arcilla, o artificiales como cemento o asfalto. Las cubiertas quimicas
consisten en la adicién de productos que interaccionen con las particulas de mineral
para formar una capa que impida la penetracion del oxigeno.

Otra posibilidad consiste en sumergir la pirita en una capa suficientemente
profunda de agua. La inundacion debe ser completa y constante para ser efectiva,
lo cual, segun la orografia del terreno no es siempre posible.

2. Restriccion de Agua.

Las filtraciones de agua procedentes de sistemas fluviales proximos o de lluvia
también contribuyen a la generacion de las aguas acidas. Para evitarlo, se aplican
tratamientos fisicos consistentes en el aislamiento de la pirita del agua como medio
de reaccién y de transporte. Esto puede conseguirse utilizando cubiertas de
19,22,24

cementos especiales o de material polimérico.

3. Uso de Bactericidas.

La utilizacién de bactericidas organicos puede reducir la oxidacién de la pirita.
Los bactericidas mas efectivos son los tensioactivos anidnicos, por ejemplo, lauril
sulfato sédico y alquil-benceno sulfonato. Otro tipo de bactericidas ensayados con
similares resultados son conservantes alimentarios como benzoato sédico y sorbato

potasico.?*?®
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4. Control del pH.

La actividad de |la bacteria T. ferrooxidans se ve reducida a pH elevados por lo
que la adicién peridédica de compuestos alcalinos como hidréxido sédico, hidréxido
calcico, carbonato sédico o carbonato calcico disminuye la produccién de aguas
acidas. La adicion de sal también puede inhibir la actividad bacteriana. La adicién
de compuestos alcalinos es uno de los métodos quimicos mas ampliamente

utilizados por la industria minera para el control de |las aguas acidas.?

1.2. TECNICAS DE SEPARACION Y RECUPERACION DE METALES

La separacidn de especies quimicas es de importancia fundamental en
investigacién cientifica y tecnologica. Las separaciones liquido-liquido y sélido-
liquido se utilizan ampliamente en quimica analitica y en otras ciencias
fundamentales. Tambien tienen otro tipo de aplicaciones como por ejemplo en la
industria quimica, en procesos de mineria e hidrometalurgia y en procesos
relacionados con el medio ambiente. La mayoria de los efluentes provenientes de
las actividades industriales citadas anteriormente contienen componentes nocivos
para el medio ambiente, que deben ser eliminados o reducidos a un nivel aceptable
antes de ser vertidos a los acuiferos naturales.

La eliminacion selectiva de los compuestos toxicos de los efluentes de desecho
mediante la separacion y concentracion de los diferentes solutos metélicos y no
metalicos, puede realizarse utilizando diferentes técnicas. Entre ellas destacan la
precipitacion selectiva, extraccion liquido-liquido, membranas liquidas e intercambio

iénico.

1.2.1. PRECIPITACION SELECTIVA

Los métodos de precipitacion para la separacion de solutos estan basados en
. las diferencias de solubilidad en disolucion acuosa de dichas sustancias. Cuando
en una disolucion existen varios iones capaces de precipitar con un reactivo comun,
es posible precipitar escalonadamente dichos iones en determinadas condiciones.

La condicién necesaria para que sea posible esta separacion es que los productos
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de solubilidad de dichos compuestos difieran suficientemente, de modo que el
primer compuesto acabe de precipitar antes de que empiece a hacerlo el siguiente
y asi sucesivamente.

En algunos casos, esta separacion tedrica no es posible llevarla a cabo desde
un punto de vista practico debido al fendémeno de la co-precipitacion.’® Este proceso
consiste en la contaminacién del precipitado por sustancias que en principio
deberian ser solubles. La co-precipitacién puede tener diferentes origenes:
adsorcion, en cuyo caso la mayor parte de la impureza se encuentra en la superficie
del precipitado, oclusidn, lo que provoca que la mayor parte de la impureza se
encuentre en el interior del precipitado, o por formacién de cristales mixtos.

Algunos ejemplos de separaciones basadas en esta técnica son la separacion
de sulfuros e hidroxidos metalicos.?’?® En la Tabla 1.5. se muestran los valores de

pH a los que precipitan algunos hidroxidos metalicos.

Tabla 1.5. Valor de pH al que precipitan
algunos hidréxidos metalicos.

pH lon Metalico

Sn*, Fe®, Zr**
Th**
A|3+-
Zn*, cu*, cr*
Fe?
Co? Ni#*, cd*
Ag*, Mn?, Hg*
M92+

O©CoO~NOOAOW

—_
—_

1.2.2. EXTRACCION LiQUIDO-LIQUIDO

La extraccion liquido-liquido consiste en la distribucién de los diferentes
componentes entre dos fases inmiscibles, acuosa y organica, con o sin reaccién

quimica.?®3

En el caso de reaccion quimica, la fase organica contiene
generalmente un extractante lipofilico que forma complejos con los iones metalicos

existentes en l|a fase acuosa.
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La extraccién liquido-liquido es un proceso que puede describirse mediante la

siguiente reaccion:

M+E = ME (11)

En una primera etapa (extraccion) los iones metalicos, M, son transferidos
desde la fase acuosa a la fase organica, E, mediante la formacién de algun tipo de

complejo. La segunda etapa (reextraccion) es la inversa de la primera, los iones
metalicos son transferidos desde la fase organica a la acuosa. La selectividad del
proceso viene dada por las diferencias en la estabilidad de los complejos formados
entre el extractante y los diferentes iones metalicos, 0 que permite su separacion.
El coeficiente de distribucion, D, describe la distribucidén de los componentes entre

las dos fases, bajo determinadas condiciones quimicas:

[Iw]org
(M.,

D = (12)

Existen numerosas aplicaciones de esta técnica en campos tan diversos como
la industria petrolifera, metalUrgica, organica, farmacéutica, alimentaria, medio

ambiente, nuclear, etc.3!

1.2.3. MEMBRANAS LIiQUIDAS

Una membrana es una barrera semipermeable que separa dos fases,
restringiendo el paso de sustancias a través de ella. En el caso de las membranas
liquidas la parte activa de la membrana consiste en un liquido, generalmente un
" disolvente orgéanico, inmiscible con las fases acuosas o gaseosas que separa.®?

Las membranas liquidas es una técnica de separacién que combina los
procesos de extraccion y reextraccion en una unica etapa, reduciendo
considerablemente el volumen de disolvente y extractante en relacion con el
proceso convencional de extraccion con disolvente. El transporte de los iones

metalicos a través de las membranas liquidas es un proceso de no equilibrio.
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Las membranas liquidas pueden prepararse en diversas configuraciones. Las
mas utilizadas son las membranas liquidas tensioactivas y las membranas liquidas
soportadas en sus diferentes formatos.**>*

Las membranas liquidas permiten separaciones muy selectivas. Ademas, dado
gue Unicamente se utilizan pequefias cantidades de extractante, es posible utilizar
extractantes altamente selectivos que suelen ser dificiles de conseguir € imposibles

de utilizar en técnicas convencionales debido a su elevado precio.

1.2.4. INTERCAMBIO IONICO

El intercambio i6nico es un proceso que consiste en el intercambio reversible
de iones en disolucion con los contraiones labiles de polimeros insolubles.*%4!

A continuacion, describiremos mas detenidamente las caracteristicas generales
de la técnica de intercambio iénico dado que seréa la que utilizaremos en este

trabajo.

- Tipos de Intercambiadores I6nicos

Existen diferentes tipos de materiales que presentan propiedades de
intercambio idnico como son los intercambiadores idnicos sintéticos, los
intercambiadores idnicos inorganicos tanté naturales (zeolitas, arcillas, etc.) como
sintéticos (sales acidas, sales de heteropoliacidos, etc.), los intercambiadores
idnicos basados en sustancias organicas naturales (celulosa, dextrano, agarosa,
carbdn, etc.), intercambiadores iénicos liquidos, membranas de intercambio idnico,
etc.

Los intercambiadores idnicos sintéticos son los mas ampliamente utilizados en
la mayoria de los procesos debido a las muitiples ventajas que presentan, como su
resistencia mecanica y quimica, su elevada capacidad y velocidad de intercambio
y la posibilidad de adecuar sus caracteristicas a los requerimientos de cada caso
dada su naturaleza sintética. Generalmente, los intercambiadores idnicos sintéticos

consisten en una matriz polimérica, formada por cadenas de hidrocarburos con un
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cierto grado de entrecruzamiento, a la que se encuentran unidos los diferentes
grupos funcionales.

Existen dos métodos generales para sintetizar este tipo de intercambiadores
idnicos. El primer método consiste en introducir los grupos funcionales durante el
proceso de polimerizacidn. El segundo método consiste en formar primero la matriz
polimérica y posteriormente incorporar los grupos funcionales.*

Los intercambiadores idnicos sintéticos se pueden clasificar atendiendo a dos
criterios diferentes: la estructura de la red polimérica y la funcionalizacién de la
matriz polimérica. Segun la estructura de la red polimérica los intercambiadores
idnicos pueden ser:

1. Intercambiadores 16nicos Tipo Gel.

Consiste en una red macroscdpicamente homogénea de naturaleza elastica que
contiene una cierta cantidad del disolvente empleado en su sintesis. Este tipo de
resinas se caracterizan porque la matriz polimérica no contiene poros.

2. Intercambiadores |6nicos Macroporosos.

La polimerizacién se lleva a cabo en un disolvente que se interpone entre las
cadenas poliméricas y que se elimina una vez que se ha formado la estructura
rigida del polimero. La matriz polimérica presenta una estructura porosa.

3. Intercambiadores 16nicos Isoporosos.

La polimerizacién se lleva a cabo de manera que el entrecruzamiento tiene
lugar a velocidad lenta y uniforme. La matriz polimérica se caracteriza por tener un
tamario de poro uniforme. Este tipo de resinas presentan una mayor capacidad y
efectividad en el proceso de regeneracion.

El 'grupo funcional unido a la matriz polimérica es el que determina las
principales propiedades de los intercambiadores idnicos a los que también se
conoce como resinas. Segun el numero de grupos funcionales diferentes
incorporados, los intercambiadores i6nicos se clasifican en: monofuncionales (un
tipo de grupo), bifuncionales (dos tipos de grupos) y polifuncionales (varios tipos de
grupos). Considerando el tipo de grupo funcional unido a la matriz, las resinas se

clasifican en:
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1. Intercambiadores Catidnicos.

Contiene grupos fijos anidnicos con cationes unidos por fuerzas electrostaticas

que pueden ser intercambiados con los cationes de la disolucién:
RA"+B" -« RB"+ A" (13)
Los intercambiadores catidnicos a su vez, pueden clasificarse en:
- Intercambiadores catidnicos de acido fuerte: Dentro de este grupo se encuentran
las resinas sulfonicas. Se utilizan principaimente en los procesos de

descalcificaciéon y desmineralizacion del agua, extraccion de metales pesados en

procesos hidrometallrgicos, etc.

Resina Sulfonica

- Intercambiadores cationicos de acido debil: El grupo funcional suele ser el grupo
carboxilico unido a la matriz polimérica. Son &cidos debiles, con constantes
de disociacion entre 10° y 107, Las mas importantes son las resinas acrilicas y
metacrilicas. Son altamente selectivas a los metales alcalinotérreos, se utilizan

para reducir la dureza del agua, etc.
OHs
C"CHQ CH_CHQ— QH‘CHZ CH”CHQ*‘

COOH @ COOH @
n _ n

—CH-CHy— —CH-CH,—

Resina Metacrilica Resina Acrilica

- Intercambiadores catiénicos que contienen fosforo. Son acidos de fuerza

moderada. Contienen grupos de acido fosfonico, fosfinico o fosférico. Sus
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aplicaciones industriales son escasas debido al elevado coste que comporta su
sintesis.

2. Intercambiadores Anidnicos.

Los intercambiadores anidnicos contienen grupos fijos catidénicos y aniones
unidos por fuerzas electrostaticas que pueden intercambiarse con ios aniones de

la disolucién que les rodea:
R'A"+B =« R B+ A" (14)

Los intercambiadores anidnicos se clasifican en:

- Intercambiadores anibénicos de base fuerte: El grupo funcional son sales de
amonio cuaternario. Este tipo de resinas son resinas muy estables y poseen una
elevada capacidad de intercambio.

- Intercambiadores anidnicos de base débil: El grupo funcional son aminas unidas
a la red polimérica. Las aminas pueden ser primarias (R-NH,), secundarias
(R,NH) o terciarias (R;N).

3. Intercambiadores 16nicos Quelatantes.

Son polimeros con grupos funcionales que contienen atomos donadores
capaces de formar complejos quelatos con los iones metalicos. Los atomos
donadores mas frecuentemente utilizados son: nitrégeno, oxigeno, azufre y foésforo.
La afinidad de la resina quelatante por un ion metéalico determinado depende
principalmente de la naturaleza del atomo donador.

Las resinas quelatantes se caracterizan por su elevada selectividad y
apreciable capacidad lo que hace que sean muy interesantes. Este tipo de resinas,
presentan numerosas aplicaciones en campos tan diversos como: hidrometalurgia,
tratamiento de efluentes, sintesis y aplicaciones analiticas diversas.*

Una de las resinas quelatantes mas utilizada comercialmente esta basada en
el grupo funcional del &cido iminodiacético y muestra una elevada selectividad por

el cobre.
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/
—C HQ—CI;H—@—CHZ—N\

Resina ac. Iminodiacetico

CH,—COOH

CH,—COOH

- Métodos de Separacién Mediante Procesos de Intercambio I6nico

Las aplicaciones de la técnica de intercambio i6nico, tanto en investigacion
como en procesos industriales, se ha incrementado espectacularmente en los
Ultimos afios.*! Algunas de las aplicaciones mas frecuentes de esta técnica son la
purificacién de sustancias, preparacion de compuestos por intercambio de iones de
distinta naturaleza y la separacién de mezclas multicomponentes

La eficacia de la separacion de dos componentes de una mezcla depende de
la selectividad de la resina, selectividad que suele expresarse cuantitativamente por
el coeficiente de separacion en el equilibrio, «, el cual se define, par cada par de

iones, del siguiente modo:

oM Yu, XM2 15
M, ———sz X (15)

donde X e Y representan las fracciones.equivalentes de los iones en la fase
disolucion y resina respectivamente. Los indices 1 y 2 se escogen de modo que o
sea mayor que 1.

Los procesos de separacion y purificacion de sustancias mediante intercambio
idnico pueden llevarse a cabo aplicando diferentes técnic:as:‘f3

1. Separacién Frontal.

La separacion frontal es uno de los procesos mas simples y efectivos para la
eliminacidén de impurezas, por lo que se utiliza frecuentemente en los procesos de
purificacion de sustancias. Algunos ejemplos de aplicaciones de esta técnica son:
la purificacion de acidos y bases, la purificacion de salec y la fabricacion de metales

ultra puros.
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La separacion frontal permite la purificacidén de la sustancia A, de la impureza
B mas fuertemente adsorbida, utilizando la resina en forma inicial C. Un esquema
de este proceso se muestra en la Figura 1.2. (a). Las condiciones necesarias para
que pueda llevarse a cabo la purificacion de la sustancia A son: af > 1, a8 > 1y
of < 1.

Cuando se encuentran presentes simultaneamente impurezas mas débilmente
y mas fuertemente adsorbidas (B" y B respectivamente), no es posible llevar a cabo
la purificacion de la sustancia A mediante la técnica de la separacion frontal, tal y
como se muestra en la Figura L.2. (b). En este caso, es necesario aplicar otro tipo

de procesos de intercambio idnico que explicaremos mas adelante.

(a)

1,00

O
< 050

o000l /

Volumen

1,00

0,00,

Volumen .

Figura 1.2. Purificacion de la sustancia A mediante la técnica de separacién
frontal en el caso de (a) impureza mas fuertemente retenida B y (b) mezcla de
impurezas mas débilmente, B", y méas fuertemente retenidas, B.
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2. Separacién Frontal Inversa.

La separacion frontal inversa se utiliza mucho menos frecuentemente que la
técnica anterior. Un ejemplo es la obtencién del complejo Pd(NH,),(HCO,), de
elevada pureza.®®

La separacion frontal inversa permite la purificacion de la sustancia A, de la
impureza B” mas débilmente adsorbida, por desplazamiento de Ay B” de la resina
utilizando un eluyente E. Las condiciones necesarias para que pueda llevarse a
cabo este proceso son: af> 1, af> 1y of > 1. Una representacion de este proceso

se muestra esquematicamente en la Figura 1.3.

1,00 |-
A E
OO
~ 0,50
5
B r
0,00
Volumen

Figura 1.3. Purificacién de A de la impureza B” aplicando ia técnica de ia
separacion frontal inversa. Para desplazar Ay B” se utiliza un eluyente E.

3. Cromatografia por Desplazamiento.

Esta técnica esta basada en la combinacion en paralelo de la separacion frontal
y de la separacion frontal inversa. Su principal aplicacion es la separacion de tierras
raras, siendo uno de los métodos mas adecuados para la separacion de mezclas
multicomponentes de estos elementos.*

La cromatografia por desplazamiento permite la purificacion de la sustancia A
de impurezas mas fuertemente y mas débilmente adsorbidas (B y B’
respectivamente), que se encuentren presentes en la disolucion. En la Figura 1.4.
se muestra un esquema del proceso de separacién mediante la cromatografia por

desplazamiento.
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El proceso de purificacion consta de dos etapas. La primera etapa consiste en
la carga de la resina, en forma inicial C, con la mezcla de A, B y B” que debe ser
separada. La segunda etapa consiste en el desplazamiento de A, By B" de la
resina utilizando un eluyente E. Las condiciones necesarias para que este proceso
pueda realizarse son las siguientes:

-1%etapa:a2>1,a5>1yad > 1.
-22¢tapa:aE>1, a5 >1yak > 1.

La cromatografia por desplazamiento es una de las técnicas de intercambio
idnico mas Utiles para la separacion de mezclas muiticomponentes. Sin embargo,
presenta ciertos inconvenientes que limitan las aplicaciones industriales de esta
técnica. Especialmente, la necesidad de tiempos de proceso y columnas muy largas
para la completa separacién de los componentes de la mezcla, y la baja

productividad del proceso de separacion.

C B’ B
1,00
A E
&
~ 050}
O
0,00
Volumen

Figura 1.4. Purificacién de la sustancia A de las impurezas B y B, mas
fuertemente y mas débilmente adsorbidas respectivamente. El proceso se lleva
a cabo utilizando una resina en forma inicial C y un eluyente E.

4. Particién por Intercambio 6nico en Tandem.
Los inconvenientes anteriormente mencionados pueden evitarse utilizando una

combinacién secuencial de los procesos de separacion frontal y separacion frontal
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inversa. A esta nueva técnica la hemos denominado particiéon por intercambio idnico

en tandem.*

- Procesos de Intercambio I6nico Ecolégicamente Limpios

Uno de los inconvenientes mas importantes de la técnica de intercambio iénico,
es la produccién de residuos contaminantes. Dichos residuos consisten
generalmente, en disoluciones de elevado contenido electrolitico producidas
durante la etapa de regeneracién de la resina. Se han desarrollado muchos
procesos para intentar evitar o al menos minimizar estos problemas, por ejemplo
realizando la operacion contracorriente, la recirculacion del regenerante no utilizado
o la utilizacién de los residuos generados en otros procesos quimicos.

Las ventajas de la regeneracion en contracorriente son un menor consumo de
regenerante y disolucién de lavado y una menor produccion de residuos
contaminantes.*“ Los procesos denominados de regeneracion econémica se
caracterizan por la utilizacion de cantidades de regenerante practicamente
estequiométricas, cuando el proceso lo permite y la utilizacién de reactivos baratos
compatibles con el medio ambiente.

La recirculacién del regenerante es otra alternativa que se emplea comunmente
para reducir el consumo de reactivos. La aplicacion de este proceso requiere la
eliminacion de los iones que han sido eluidos durante el proceso de regeneracion,
antes de utilizar de nuevo el regenerante.

Los métodos anteriormente mencionados se incluyen dentro del grupo de
técnicas de separacion de intercambio idnico convencionales, que incluyen varias
etapas: adsorcion, elucién y regeneracion. Para llevar a cabo las dos ultimas etapas
se utilizan reactivos quimicos auxiliares, los cuales provocan residuos
contaminantes que deben ser eliminados.

Otra estrategia completamente diferente, consiste en la utilizacién de procesos
de intercambio idnico sin reactivos auxiliares. Estos procesos estan basados en
cambios de parametros intensivos como la presioén, la temperatura u otro parametro

termodinamico, que estudiaremos mas adelante.

26



Capitulo |

- Influencia de la Temperatura Sobre las Reacciones de Intercambio I6nico

La temperatura es una variable termodinamica intensiva que afecta tanto al
equilibrio como a la cinética de las reacciones quimicas. Partiendo de las relaciones
fundamentales de la termodinamica® es posible relacionar la constante de equilibrio

de una reaccién ,K, con la temperatura, T, segun:

AG® = - RT InK, (16)

AG® = AH® - T AS® (17)

despejando In K, y derivando respecto a la temperatura a presion constante se

obtiene:
AG?® AH° AS?°
InK, = - = - +
P RT RT R (18)
T A7 (19)
aT RT?

a la expresién anterior se le denomina ecuacién de van’t Hoff que también puede

escribirse:

dlnk,, __ MR
1 R 20
3 (20)
T

Esta expresion nos indica que la representacion de In K, frente a 1/T es una
linea recta cuya pendiente nos permite calcular AH®. En el caso de una reaccion
endotérmica (AH® > 0) se obtiene una recta de pendiente negativa, mientras que
para una reaccion exotérmica (AH® < 0) la recta tiene pendiente positiva. Los
calores de reaccion obtenidos por este método*“*® no son tan precisos como los

49-54

determinados calorimétricamente, pero su determinacion es mucho mas sencilla.

27



Introduccién General

La ecuacién de van’'t Hoff también puede escribirse en forma integrada. Si

consideramos AH° independiente de la temperatura se obtiene la siguiente

expresion:
2 AH® 1, T
oInK, = —— [ 2 ——
J, oK T (21)
K AH® 4 1
In 22 = - (— - =) (22)

sin embargo, para intervalos de temperatura relativamente amplios, esta suposicion
no siempre es valida.

También las reacciones de intercambio idnico se ven influidas por las variables
termodinamicas, entre ellas la temperatura. Un parametro que se determina
habitualmente en este tipo de reacciones es el coeficiente de separacion en el
equilibrio, «, (ver ecu. 15). Si bien este factor no es un parametro termodinamico,
ya que depende de las condiciones experimentales, se puede relacionar con la
constante de equilibrio de la reaccidn de intercambio i6nico mediante la

expresidn; 48>’

IwK=LWmGWNY (23)

donde Y representa la fraccién equivalente del ion mas fuertemente adsorbido en
la fase resina.
El valor de AH° de la reaccién de intercambio idnico, correspondiente al

intercambio total de un ion por otro, se determina del siguiente modo:
_ 1
AH° = fo AH,, aY (24)

donde Y tiene el mismo significado que la ecuacion anterior y AH,, es la entalpia

50,55

aparente de la reaccion® ™ que depende de Y. Sustituyendo K por o en la ecuacion
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de van't Hoff es posible determinar AH,, de la reaccion de intercambio, conociendo

la variacion de o con la temperatura, a partir de la ecuacion:

olna _ AHap
1 RY 25
T

Los sistemas mas apropiados para llevar a cabo procesos de intercambio idnico
basados en la temperatura son aquellos que presentan variaciones de entalpia
elevadas. Los cambios de entalpia son mayores cuando se forma algun tipo de
complejo en fase resina o acuosa, mientras que en el caso de los intercambiadores
idnicos convencionales, que solo presentan interacciones electrostaticas, esta
variacién acostumbra a ser poco importante.

La mayor parte de los estudios se han realizado en resinas sintéticas

47,56 57-60 57.58-61

comerciales de diferentes tipos: sulfénicas,*"~® carboxilicas

y quelatantes.
En el caso de las resinas sulfénicas, las propiedades mas importantes que se
“han observado para mezclas binarias son las siguientes:®? el efecto de la
temperatura sobre la selectividad es mas grande para iones de distinta carga que
para iones de igual carga; algunas veces la selectividad relativa se invierte con la
temperaturaf el aumento de la temperatura disminuye la adsorcién de los iones
monovalentes y aumenta la adsorcion de los polivalentes.

Por otro lado, se ha observado que la influencia de la temperatura sobre la
selectividad de la resina es mayor en el caso de las resinas carboxilicas que para
las sulfénicas.?"%

También se ha estudiado la variacion de la selectividad de la resina en funcién
de la temperatura para diversas mezclas de metales alcalinos y alcalino-térreos, y

la posibilidad de separar mezclas de dichos iones utilizando resinas carboxilicas.

- Procesos de Intercambio I6nico Termodependientes

Existen un grupo de técnicas de intercambio idnico basadas en la dependencia

de la selectividad de la resina con algin parametro termodinamico intensivo, como
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puede ser la temperatura, la presion, el pH, etc. Estos procesos se caracterizan
porque la separacion se lleva a cabo sin necesidad de reactivos auxiliares, con lo
cual se evita total o parcialmente |la etapa de regeneracion de la resina. Este tipo
de procesos forman parte del grupo de tecnologias limpias, ya que practicamente
no producen residuos contaminantes.

Los procesos termodependientes se clasifican en:

1. Procesos de Intercambio dnico a Temperatura Dual.'**®' (Dual-Temperature lon-

Exchange Process)

Es un proceso de separacion basado en los cambios de selectividad de la
resina al cambiar la temperatura. Esta técnica consiste en pasar la disolucioén a
tratar a través de un lecho fijo de resina a una determinada temperatura T, hasta
alcanzar el equilibrio. Posteriormente la misma disolucion se pasa a través de la
resina a una temperatura diferente T,. De este modo se produce la desorcion de
una de las especies y la adsorcion de otra, con lo que se obtiene una disolucién
concentrada en uno de los componentes y empobrecida en otro. La efectividad de

este método depende de las diferencias entre o, y o, a las diferentes temperaturas.

. i T
Disolucién - - -2 - - - - T,
inicial S —
T
T. |
|
i
|
|
i
Disolucién C T,
[ * ) ]
tratada T | Conc.1 =
1

2 !

A

Figura 1.5. Esquema de un proceso de intercambio i6nico a temperatura dual de
multiples etapas. La linea continua representa la etapa de carga a T, y la linea
discontinua la etapa de elucion a T,.
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Este método puede extenderse a un proceso de multiples etapas, utilizando una
cascada de columnas de lecho fijo conectadas en serie (ver Figura 1.5),

aumentandose asi la eficacia del proceso.

2. Bombeo Paramétrico.**%2%* (Parametric Pumping)

El bombeo paramétrico es un proceso de separacion dinamico basado en
diferencias de adsorcidn causadas por el cambio ciclico de una variable
termodinamica (temperatura, presién, pH). Este tipo de procesos se utilizan
normalmente para la purificacién rapida de pequefos volumenes de disolucién.

En el caso del bombeo paramétrico térmico el adsorbente es un lecho fijo de
resina y cuando cambia la temperatura se invierte el sentido del flujo, de manera
que la disolucién se mueve en sentido ascendente a elevada temperatura y
descendente a baja temperatura. En el semi-ciclo caliente (T;) una de las especies
es parcialmente desorbida, por lo que se obtiene una disoluciéon concentrada en
dicha especie y empobrecida en otra respecto a la disolucion inicial. En el semi-
ciclo frio (T,) tiene lugar el proceso contrario. El proceso se repite ciclicamente, de
modo que uno de los componentes se concentra en el depdsito de cabeza de
columnay el otro en el depdsito de cola, hasta alcanzar un estado estacionario en
el cual no se producen mas cambios (ver Figura 1.6. (a) y (b)).

Los primeros estudios se llevaron a cabo utilizando resinas sulfénicas, que se
caracterizan por una debil dependencia de la selectividad con la temperatura, de
modo que eran necesarios numerosos ciclos para alcanzar un elevado nivel de
pureza. Estos procesos se han mostrado eficaces en la separacion de mezclas de
cobre y plata procedentes de procesos hidrometalurgicos utilizando resinas
sulfénicas.® También se han realizado estudios de separacién de mezclas binarias
de calcio y potasio utilizando el mismo tipo de resinas.®®

Por otro lado, se han llevado a cabo procesos de purificacién de disoluciones
de metales alcalinos de trazas de calcio utiliiando resinas del tipo carboxilico. Estos
estudios han demostrado que es posible conseguir una elevada pureza en un

reducido nimero de ciclos.5"°
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Estudios posteriores han demostrado la aplicabilidad de esta técnica a procesos
de separacion y purificacién de otro tipo de sustancias como aminoacidos,®’

disoluciones fendlicas,® etc.

(a) (b)
Depésitos
Cabeza Cola 10
Ay —
B<:o|
T, ¢ )
a
c
£
=2
o \\
© h Bcab
ol
1 10 100

Numero de ciclos

Bomba
Peristaltica

Figura 1.6. (a) Esquema del sistema empleado en el proceso de bombeo
paramétrico. (b) Fraccién molar de las especies Ay B en la cabeza y cola de la
columna versus namero de ciclos.

3. Particién por Intercambio |6nico Térmico.*® (Thermal lon-Exchange Fractionation)

Esta técnica, a diferencia de las anteriores, se lleva a cabo en contracorriente
y con lecho de resina movil. Se utiliza para mejorar el proceso de separacion
cuando la dependencia de la selectividad con la temperatura es débil. El proceso
se realiza en continuo utilizando una columna con dos secciones operando a
diferente temperatura. La disolucidén se mueve en sentido ascendente mientras que
la resina, que es recirculada mediante una bomba, se mueve en sentido
descendente.

Esta técnica se ha mostrado Util para la separaciéon de mezclas binarias (calcio

y potasio) y ternarias (hierro, cobre y protones).®®
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Figura 1.7. (a) Esquema de columna de intercambio i6nico en contracorriente,
con dos secciones operando a distinta temperatura, utilizada en los procesos de
particién por intercambio i6nico térmico. (b) Distribucion de la composicion a lo
largo de la columna.

1.2.5. APLICABILIDAD DE LAS DIFERENTES TECNICAS DE SEPARACION

En general las diferentes técnicas de separacion son competitivas y cada una
de ellas tiene su propio rango de aplicabilidad segun multiples aspectos:
tecnoldgicos, economicos, ecoldgicos, etc. Entre los multiples pardmetros que
determinan el rango de aplicabilidad de un proceso, destacan principalmente la
concentraciéon de metal y el caudal del efluente a tratar.’® En la Figura 1.8. se
muestra un esquema bidimensional del rango de aplicabilidad de ios diferentes
procesos de separacion, representando el logaritmo de la concentracion de metal
frente al caudal del efluente a tratar.

En dicha figura se observa que la extraccion liquido-liquido es competitiva para
el tratamiento de efluentes con caudales bajos y concentracién de metal
relativamente elevada. Esta técnica ofrece alta selectividad y bajo gasto de

reactivos pero los costes de operacion son elevados a caudales altos.
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Figura 1.8. Esquema del rango de aplicabilidad de las
diferentes técnicas de separacion. Intercambio ionico
IX, Extraccion con disolvente SX, Membrana liquida
tensioactiva MLT, y Membrana liquida soportada
MLS.

La técnica de intercambio idnico es mas adecuada para el tratamiento de
efluentes con bajo contenido metalico y elevado caudal. Esta tecnica se caracteriza
por un buen rendimiento en la concentracion de iones metalicos de disoluciones
diluidas con buena selectividad.

La técnica de membranas liquidas puede adaptarse a diferentes caudales y
concentraciones ofreciendo bajos costes y buena selectividad. Sin embargo,
presenta algunos inconvenientes especialmente relacionados con la inestabilidad

de la membrana, el riesgo de obturacion, etc. que deben ser mejorados.

1.3. EXTRACCION DE MINERALES DEL AGUA DE MAR

Anteriormente hemos visto que los océanos constituyen una fuente
practicamente inagotable de recursos minerales. A continuacion estudiaremos los
aspectos economicos y tecnoldgicos mas importantes relativos a la extraccién de
minerales del agua de mar. Centraremos nuestra atencidén en la técnica de
intercambio idnico y en la extraccion de magnesio, dado que forman parte de los

objetivos de los estudios recogidos en la presente memoria.
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1.3.1. TECNICAS PARA LA EXTRACCION DE MINERALES DEL AGUA DE MAR

La extraccion de minerales del agua de mar puede llevarse a cabo aplicando
diferentes técnicas: evaporacion, destilacién, electrodialisis, precipitacion,
extraccion con disolventes, intercambio idnico, etc.

Las caracteristicas generales de las técnicas mas frecuentemente utilizadas son

las siguientes:

- Evaporacién

El mineral que se extrae en mayor cantidad del agua de mar por esta técnica
es el cloruro sédico. En la actualidad se producen por evaporacién unos seis
millones de toneladas anuales de sal comun a partir del agua de mar.?2 Cuando el
agua de mar se evapora, varias sales disueltas comienzan a precipitar segun su
solubilidad. En primer lugar lo hace el sulfato calcico, posteriormente la disolucidén
se concentra hasta que el cloruro sddico precipita y finalmente precipitan las sales
de magnesio. La salmuera obtenida puede ser posteriormente procesada para la

extraccién de bromuro y otras sales.

- Destilacion

Un método clasico de extraccion de minerales del agua de mar es la destilacion
y sus multiples variantes tecnoldgicas.® La destilacion es una de las técnicas de
desalinizacidn a gran escala mas importantes y se utiliza para la obtencidn de agua
potable y cloruro sédico. El inconveniente méas importante de esta técnica es que
requiere un gasto de energia muy importante para pasar el agua del estado liquido

al gaseoso.

- Electrodialisis

Esta técnica consiste en el transporte de iones a través de membranas
permeables a dichos iones mediante la aplicacién de un campo eléctrico. Dado que

el gasto de energia depende de la concentracion del electrolito, esta técnica resulta
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mas adecuada para el tratamiento de aguas salobres menos concentradas que el
agua de mar. De todos modos, la electrodialisis se utiliza actualmente para
concentrar el cloruro sédico a 200 g/l antes de la evaporacion. Anualmente se
producen en Japdn mas de 350.000 toneladas de sal comun mediante esta
técnica.”" La clave de estos procesos se encuentra en el descubrimiento de
membranas de bajo coste y elevada conductividad, con permeabilidad preferente

a los iones monovalentes.

- Precipitacién

Es posible extraer metales y otras especies del agua de mar mediante la
utilizacién de algun reactivo precipitante. Un ejemplo es la obtencion de bromuro
del agua de mar por precipitacion con anilina y cloruro, formandose la especie
insoluble tribromoanilina. Las condiciones del emplazamiento de la planta de
extraccion de bromuro son criticas. Se debe evitar la dilucion del agua de mary la
contaminacién por compuestos organicos, la salinidad debe ser elevada y uniforme,
y la temperatura relativamente alta.?

Existen varios procesos para la obtencion de potasio del agua de mar utilizando
diferentes agentes precipitantes como pueden ser: tiosulfatos, percloratos o bien
fluoruros de boro, silicio y titanio. Existe un método alternativo que utiliza
dipicrilamina (DPA) como precipitante.’ El tratamiento de la sal precipitada con
acido nitrico conduce a la formacién de nitrato potasico, valioso fertilizante, y a la

recuperacion del DPA.

- Extraccion con Disolventes'

La técnica de extraccidn con disolventes se utiliza raramente para la extraccion
de minerales del agua de mar. Un ejemplo es la extraccidn de litio con alcoholes
primarios de cadena corta C;-C5 y cetonas alifaticas C4-Cg. El isobutanol parece ser
el mas efectivo, pero los coeficientes de separacion del litio respecto a magnesio,
sodio y potasio no son suficientemente elevados. El método mas interesante utiliza

una mezcla de ciclohexano con fenolfluoroacetona y trioctiloxifosfina. La
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reextraccién con acido clorhidrico y la precipitacidén del litio con fosfato potasico

permite obtener una pureza superior al 95%.

- Intercambio I6nico’

Los estudios realizados en los ultimos afios han demostrado que la técnica de
intercambio iénico es una de las mas efectivas y prometedoras para la extraccién
de minerales del agua de mar. A continuacién veremos algunas de las aplicaciones
de esta técnica:

Se han propuesto varios adsorbentes inorganicos para la extraccion de potasio
del agua de mar, los mas interesantes son los basados en fosfato de circonio,
polifosfatos de hierro o aluminio, fosfomolibdatos de tungsteno o circonio, etc.
También son interesantes los adsorbentes naturales como las zeolitas que se
caracterizan por su bajo coste, estabilidad fisico-quimica y posibilidad de extraer
otros elementos como estroncio o rubidio.”

Por otro lado, se han llevado a cabo estudios de extraccion de litio del agua de
mar utilizando diferentes tipos de adsarbentes organicos e inorganicos.” Existen
adsorbentes basados en compuestos de estafio y antimonio muy selectivos a este
metal. Otros adsorbentes inorganicos consisten en didxidos de titanio, circonio, y
mezclas de titanio y otros metales como hierro, cromo o magnesio. Estos
adsorbentes no se utilizan para la extraccion directa de litio, pero se emplean en los
procesos de refinado y purificacién de concentrados de este metal. Los adsorbentes
que parecen mas efectivos para la extraccion directa de litio del agua de mar son
intercambiadores catidnicos basados en dxidos de manganeso y magnesio.

También se han llevado a cabo numerosas pruebas sobre la posibilidad de
extraer uranio del agua de mar mediante la técnica de intercambio ionico.“*™ Se
han estudiado adsorbentes basados en oOxidos de titanio, resinas de
poli(acrilamidoxima), etc. Estas Ultimas han demostrado ser las mas interesantes
aunque no se aplican todavia a escala industrial, especialmente debido a

problemas relacionados con la cinética de la elucion y la pérdida de capacidad.
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En conclusién, podemos decir que la técnica de intercambio idnico,
especialmente en su version en contracorriente, parece ser una de las mas
adecuadas para la extraccion de minerales del agua de mar en las condiciones de
un elevado caudal necesario para el tratamiento de enormes cantidades de

efluente.

.3.2. ASPECTOS ECONOMICOS Y TECNOLOGICOS DE LA EXTRACCION DE
MINERALES DEL AGUA DE MAR MEDIANTE LA TECNICA DE
INTERCAMBIO IONICO

En el caso de la técnica de intercambio idnico los factores mas importantes que
deben ser tomados en consideraciéon son: la seleccidon de los minerales a extraer,
la reduccion del gasto de intercambiadores idnicos, adsorbentes y reactivos, y la

reduccién del consumo energético.

- Seleccién de los Elementos a Extraer

La extraccion de minerales del agua de mar es econdmicamente competitiva
respecto a las fuentes minerales terrestres. De acuerdo con las ultimas
estimaciones, los elementos que podrian ser extraidos del mar de un modo
econdmicamente rentable son: sodio, potasio, magnesio, calcio, estroncio, cloro,
bromo, boro y fésforo, dada su presencia "précticamente ilimitada en el océano (ver
Tabla I.1.). Con la mejora de las respectivas tecnologias se espera que en un futuro
proximo también sea econdmicamente rentable la extraccion de los siguientes
elementos: litio, rubidio, uranio, vanadio, y molibdeno.

Un beneficio adicional de estos procesos es la obtencion de agua potable como
subproducto. Esto ultimo es muy importante para aquellos paises que poseen
limitados recursos de agua potable como Israel, Arabia Saudi, etc.

En la Figura 1.9. se muestra un esquema de la produccion de una hipotética
planta para la extraccion de minerales del agua de mar que operase con un caudal

de 1.000 m*h. Las cantidades de cada componente vienen dadas en toneladas por
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ano. Las estimaciones presentadas en la siguiente figura se basan en los estudios

realizados en una planta piloto de la isla Sakhalin (Rusia).’

l Micro-componentes ]
—}_.>
400

25 0,5 0,5

Agualde mar

| Macro-componentes |

4000

410°

[14000] {25000 [7o00]  [5i09

Figura 1.9. Esquema de la extraccién de minerales del agua de mar. Las cantidades de cada
componente vienen dadas en toneladas por afio, considerando una planta capaz de tratar 1.000
m®h. (*) Productos que pueden ser parcialmente utilizados como reactivos en el proceso.

- Reduccién del Gasto de Intercambiadores I6nicos, Adsorbentes y Reactivos

Una primera estrategia consiste en la utilizacion de adsorbentes muy selectivos
para la extraccion de minerales valiosos del agua de mar. El atractivo de este tipo
de procesos consiste en la posibilidad de extraccion de algunos metales del mar sin
ningun tipo de tratamiento previo y en una unica etapa. Algunas aplicaciones son
la extraccion de metales toxicos, por ejemplo mercurio en Japén, o la extraccion de
metales estratégicos como uranio.**” '

Otra estrategia diferente, consiste en el desarrollo de tecnologias en varias
etapas.' En una primera etapa se utilizan adsorbentes econémicos pero de limitada

selectividad, por ejemplo zeolitas. E! uso de adsorbentes de coste reducido permite
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la utilizacién de grandes cantidades de estos en la etapa de preconcentracién. Los
elementos adsorbidos son eluidos durante la etapa de regeneracién en volimenes
entre 100 y 1.000 veces menores. En la etapa siguiente, esta disolucion es
concentrada y los elementos deseados extraidos utilizando intercambiadores
idnicos convencionales o altamente selectivos. Esta estrategia permite el desarrollo
de una tecnologia mas flexible y facilmente adaptable a las demandas del mercado.

Por otro lado, es posible el ahorro total o parcial de reactivos aplicando
procesos de intercambio idnico termodependientes. Estos procesos son el bombeo
paramétrico, intercambio idnico a temperatura dual y técnicas relacionadas.

Una aplicacién de procesos termodependientes para la extraccion de minerales
del agua de mar es la extraccion de potasio mediante zeolitas del tipo clinoptilolita.’
La dependencia de la selectividad con la temperatura de este tipo de zeolitas es
elevada lo que permite aplicar este tipo de procesos. La adsorcion de los
iones potasio es entre 2,5 y 3 veces mayor a 20°C que a 50-75°C, mientras que el
comportamiento de los iones calcio y magnesio es el opuesto. De acuerdo con lo
anterior, se pasa agua de mar a temperatura ambiente a través del lecho de zeolita
hasta alcanzar el equilibrio. El posterior paso de agua de mar caliente conduce a
la elucién de los iones potasio, mientras que los iones calcio y magnesio son
adsorbidos. La sucesiva repeticion de estos ciclos tiene como resultado una
disolucion con una concentracion de 25-30 g/l de cloruro potésico y una apreciable
disminucién de la concentracién del resto de iones metalicos. Una variante muy
interesante del proceso anterior consiste en la produccion de zeolitas en forma
potasica que pueden ser utilizadas como fertilizantes. Esta zeolita natural contiene
potasio entre un 7-8% de su peso y constituye un valioso fertilizante libre de
componentes nocivos para la agricultura, como por ejemplo cloruros, de prolongada
accion y neutralizante de los suelos acidos.

La mayor parte de los procesos de intercambio ionico de este tipo se aplican
a la extraccién de iones metélicos del agua de mar. Sin embargo, también permiten
la extraccion de otros compuestos como pueden ser aniones. Un ejemplo es la

extraccién de bromuro del agua de mar.! El proceso tiene lugar en una columna en
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contracorriente con dos secciones operando a diferente temperatura, T,y T, (ver
Figura 1.7). El agua de mar se mueve en sentido ascendente y en contracorriente
al intercambiador idnico. La reaccion de intercambio idnico que tiene lugar es la

siguiente:

R-Cl + Br~ = R-Br + CI (26)

y el coeficiente de separacion en el equilibrio, og/, se calcula segun la ecuacioén 15.
En la seccién 2 de la columna, que operaa T, (donde T, > T, y o, < «,), tiene lugar
un desplazamiento del equilibrio hacia la izquierda por lo que la disolucién se
enriquece en bromuro (en un factor de dos) y empobrece en cloruro y sulfato. Se
puede recoger esta disolucion enriquecida en bromuro en la frontera entre las dos
secciones de la columna. La resina regenerada es capaz de adsorber mas bromuro
del agua de mar fria en la seccién 1 de la columna. La extension a un proceso de
multiples etapas (ver Figura 1|.5) permite obtener una disolucién con una
concentracion de bromuro del orden de 3-5 g/l.

Por otro lado, la técnica de bombeo paramétrico se aplica a procesos en
continuo de desalinizacién del agua de mar utilizando resinas bifuncionales.”

Una variedad de bombeo parameétrico consiste en la combinacion de la técnica
de intercambio iénico con otras técnicas como pueden ser |la evaporacion, 6smosis
inversa, electrodialisis, etc. Una aplicacién a escala industrial o semi-industrial es
la reduccién de la dureza del agua de mar mediante la técnica de intercambio iénico
previa al proceso de evaporacion.®?’® La solubilidad del sulfato célcico disminuye
con la temperatura aumentando la tendencia a depositarse incrustaciones de esta
sustancia en el evaporador. Los compuestos que forman incrustaciones deben ser
eliminados previamente, en caso contrario, la temperatura de funcionamiento del
evaporador puede quedar limitada hasta niveles no rentables econémicamente. La
reduccion de la dureza del agua de mar se-puede llevar a cabo eliminando los iones
sulfato o calcio con intercambiadores anionicos o catidnicos respectivamente. El
proceso se realiza normalmente eliminando los iones calcio y utilizando la salmuera

obtenida en la etapa de evaporacion, que contiene principalmente sodio, para llevar
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a cabo la regeneracion de la resina, debido al desplazamiento del intercambio a
elevadas concentraciones de cloruro sdédico. Otro parametro que influye en el
proceso es la temperatura. El calcio se adsorbe mas fuertemente a elevada
temperatura, por lo que el agua de mar se calienta antes de pasar a través de la
resina para favorecer su adsorcion. Posteriormente, la salmuera obtenida se enfria

antes de la etapa de regeneracion de la resina para favorecer la elucion del calcio.

- Reduccién del Gasto Energético

Las centrales térmicas de muchos paises costeros como USA, Israel, Rusia, etc.
utilizan agua de mar para la refrigeracion de la turbina. El caudal de agua de mar
bombeada a través del circuito de refrigeracion de dichas centrales térmicas es de
varias decenas de miles de metros cubicos por hora. Es posible la utilizacién de
esta agua de mar generalmente desaprovechada para la extraccion de minerales
en un proceso en continuo. De este modo, se podria ahorrar el gasto energético
que supone el bombeo del agua de mar a través del sistema de extraccién del
mineral que puede constituir mas del 50% del gasto eléctrico total del proceso.

- Similares razonamientos pueden aplicarse a la instalacion de plantas para la
extraccién de minerales del agua de mar acopladas a plantas de desalinizacién ya

existentes.

.3.3. EXTRACCION DE MAGNESIO DEL AGUA DE MAR

El magnesio es el metal estructural mas ligero d'isponible y se utiliza en una
amplia variedad de aplicaciones industriales en las que se requiere ligereza y
resistencia.”

El contenido total de magnesio en los océanos se estima en 2,1x10"™ Tn (ver
Tabla |.1) y representa la sexta parte de los compuestos disueltos en el agua de
mar. En la actualidad mas del 25% de la produccion total de magnesio proviene de
fuentes hidrominerales (océanos, salmueras, lagos salados, etc.) y continua
aumentando. En la Tabla |1.6. se muestra la produccion anual de magnesio en

diferentes paises procedente de este tipo de fuentes.
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Tabla 1.6. Produccion anual de magnesio (1986) en
diferentes paises a partir de fuentes hidrominerales.

Pais Produccién de Mg N° de Piantas
(Millones Tn)
USA 750 8
Japon 513 7
Gran Bretafia 250 1
italia 217 2
Noruega 120 1
Irlanda 75 1
Méjico 54 1
Israel 50 1
Canada 30 1

El hecho de que la extraccion de magnesio de fuentes hidrominerales continue
aumentando, a pesar de que su concentracion en el agua de mar es 300 veces
inferior a la de los minerales terrestres (magnesitas), demuestra las ventajas de la

utilizacién de este tipo de fuentes para la extraccion de magnesio.

- Métodos Tradicionales

Las primeras plantas para la extraccidn de magnesio del agua de mar se
instalaron en Inglaterra y en USA durante la segunda guerra mundial.>*® La
tecnologia que utilizan estas plantas es muy simple, consiste en la mezcla del agua
de mar con una suspension de hidroxido célcico en depdsitos especiales. La
suspensién de hidroxido de magnesio obtenida es filtrada y tratada con &cido
clorhidrico para convertirla ent cloruro de magnesio. El calcio se elimina por
precipitacion en forma de sulfato calcico afadiendo sulfato de magnesio. Una vez
filtrado, el cloruro de magnesio es concentrado, secado y finalmente reducido
electroliticamente a magnesio metalico (99,8% pureza). El magnesio se extrae del
agua mar con una eficiencia entre 85-90%. Técnicamente es posible conseguir
porcentajes de recuperacion mas elevados, pero el coste del proceso de extraccion
aumenta rapidamente cuando se intenta superar el 90% de recuperacion. Los
factores a considerar para decidir la ubicacion de las plantas de extraccion de

magnesio no son tan criticos como en el caso de los bromuros. Los factores mas
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importantes que deben tenerse en cuenta son la disponibilidad de hidréxido calcico,

combustible y electricidad baratos.

- Métodos de Intercambio I6énico

Los métodos tradicionales para la extraccion de magnesio del agua de mar, a
pesar de que son rentables econdmicamente, no satisfacen las crecientes
restricciones ecolégicas. Por este motivo, en las ultimas décadas se han
desarrollado tecnologias limpias, destacando entre ellas las basadas en procesos
de intercambio idnico.

Uno de los métodos de extraccion de magnesio del agua de mar que se
desarrollaron primero utiliza intercambiadores cationicos fuertes tipo Dowex 50
(resina sulfénica).! El proceso consiste en pasar agua de mar a través del lecho de
resina en forma soédica. La elucidon del magnesio y regeneracion de la resina se
lleva a cabo en una unica etapa utilizando una disolucidén concentrada de cloruro
sédico. El cloruro de magnesio es extraido selectivamente de esta disolucién con
un extractante organico insoluble en agua (diamina). Las desventajas de este
método es la baja selectividad y capacidad que muestran las resinas sulfénicas
para el magnesio en el agua de mar. Por otro lado, el extractante organico
contamina gradualmente la resina pudiendo pasar al agua de mar.

Se han desarrollado adsorbentes mas selectivos para el magnesio, por ejemplo
intercambiadores anidnicos fuertes macroporosos con microcristales de
MgX,.2Al(OH), (donde X=halégeno) dispersos en los poros. Otros tipos son
adsorbentes inorganicos basados en titanil-oxalato célcico.! Estos materiales no se
utilizan habitualmente ni se encuentran comercialmente disponibles todavia.

Algunos estudios han demostrado que es posible la extraccion y separacion de
magnesio del agua de mar utilizando resinas del tipo Dowex 50 W-X8, Chelex 100
y Amberlita IRC-50 y acido etilenglicol-bis(2-aminoetileter) tetraacético (EGTA)
como agente complejante.””

Recientemente, se han desarrollado procesos para la extraccién de magnesio

del agua de mar utilizando resinas carboxilicas. Este tipo de intercambiadores

44



Capitulo |

idnicos pueden utilizarse efectivamente para la extraccién de magnesio dada su
elevada capacidad y selectividad para iones divalentes. Sin embargo, la aplicacion
efectiva de este tipo de intercambiadores idnicos requiere la eliminacién previa de
los iones calcio. La eliminaciéon selectiva de dichos iones puede conseguirse
utilizando dos tipos de adsorbentes diferentes. El primer tipo:’ consiste en
intercambiadores catidnicos supersulfonados que contienen 1,5 grupos sulfénicos
por anillo bencénico. Este tipo de intercambiadores i6nicos son altamente selectivos
al calcio.™

La descalcificacién del agua de mar puede llevarse a cabo de un modo mucho
mas econdmico utilizando zeolitas modificadas combinadas con zeolitas naturales
del tipo clinoptilolita. De acuerdo con lo anterior, el agua de mar, una vez que el
calcio ha sido eliminado mediante zeolitas, se pasa a través de un sistema de tres
columnas en contracorriente que contienen resina carboxilica (KB-4).""® La
adsorcion de magnesio se lleva a cabo en la primera columna. Una parte de la
resina cargada se dirige a la columna de desorcion, donde la resina se trata con
HCI para eluir el magnesio. Posteriormente, la resina es conducida a una tercera
columna donde tiene lugar su regeneracion con NaOH. Finalmente, la resina
regenerada es retornada a la columna de adsorcidn. A pesar de la elevada eficacia
del proceso y de la pureza del magnesio obtenido, el proceso solo es-
econdmicamente rentable cuando los reactivos auxiliares necesarios son accesibles
a un precio econémico.

Es posible extraer el magnesio del agua de mar de un modo mas econémico y
efectivo aplicando el efecto de la supersaturacion isotérmica de las disoluciones de
carbonato de magnesio en el lecho de resina.” Este efecto se observa durante la
elucion de una resina carboxilica (KB-4 y KB-4P2) en forma Mg?*-Na* con una
mezcla de carbonato y bicarbonato de sodio. Durante el proceso de elucién y
regeneracion de la resina, a la forma sodica inicial, se produce la efectiva desorcidn
del magnesio. Sin embargo, no se produce la prevista precipitacién de carbonato
de magnesio en el lecho de resina, sino que permanece en disolucion durante largo

tiempo con una concentracién de 0,5 N (con un grado de supersaturacion de
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aproximadamente 5). A la salida de la columna el producto cristaliza
espontaneamente formandose cristales puros de nesquegonita (MgCO5+H,0) que
pueden ser facilmente separados del liquido sobrenadante. A diferencia de la
magnesita (MgCO,), los cristales de nesquegonita estan libres de calcio por lo que

el magnesio obtenido presenta una elevada pureza.

l.4. EXTRACCION Y RECUPERACION DE METALES DE AGUAS RESIDUALES

INDUSTRIALES Y NATURALES

Con la llegada de la industrializacion y como resultado de la gran variedad de
procesos industriales, se estan produciendo aguas residuales de muy diversos tipos
gue requieren tratamientos cada vez mas complejos, tratamientos que se estan
desarrollando de forma progresiva.

En el caso de la contaminacion producida por la presencia de compuestos
inorganicos, d‘estacan por su especial importancia los iones de metales pesados:
mercurio, cobre, zinc, niquel, cromo, plomo, cadmio, etc. Su presencia, incluso en
pequefas cantidades, puede causar serios problemas al medio ambiente.

Las tecnologias que se aplican comunmente para el tratamiento de efluentes
con elevado contenido metalico, se pueden clasificar en dos grupos: tratamientos
convencionales y tratamientos de recuperacién. Los tratamientos convencionales,
como puede ser la precipitacion, son poco selectivos y generan un residuo
altamente contaminante que debe ser aislado. Por otro lado, los tratamientos de
recuperacion como: intercambio idnico, extraccion con disolventes, electrélisis, etc.
tienen como objetivo la recuperacion selectiva de las diferentes especies
metalicas."

Generalmente, la eleccidn entre las diferentes tecnologias disponibles se basan
en consideraciones econdmicas a corto o medio plazo (entre 1 y 10 afios). Son
varios los factores que favorecen cada vez mas la aplicacién de los tratamientos de
recuperacion, a pesar de requerir mayor inversion inicial y presentar costes de
operacion generalmente mas elevados. Por un lado, el aumento del precio de las

materias primas debido a la disminucidn de las reservas de minerales. Por otro
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lado, el aumento de los riesgos ecoldgicos que comporta la acumulacion de
residuos procedentes de los tratamientos convencionales.

La razoén por la que los metales no han sido tradicionalmente recuperados es
muy simple, el coste de recuperacion del metal no es competitivo con su precio en
el mercado. Sin embargo, las tecnologias de recuperacién pueden ser competitivas
si tenemos en cuenta el ahorro en materias primas y energia®® que supone su

recuperacion y el ahorro de no tener que aislar los residuos generados.

1.4.1. TRATAMIENTOS DE AGUAS RESIDUALES

El objetivo de cualquier tratamiento de aguas residuales consiste en adecuar
las caracteristicas fisico-quimicas del efluente, de modo que se cumpla la normativa
vigente sobre aguas residuales y minimizar, de esta forma, su efecto nocivo sobre
el medio ambiente.

Las técnicas mas frecuentemente utilizadas para el tratamiento de aguas
residuales industriales y naturales con elevado contenido metalico se muestran en

la Tabla I.7, a continuacion las estudiaremos brevemente.

Tabla I.7. Procesos mas adecuados para el tratamiento de aguas residuales
con elevado contenido metalico.

Tratamientos de Recuperacion Tratamientos Convencionales
Adsorcion con Carbdn Precipitacion/Filtracion
Electrolisis ' Evaporacién

Separacion con Membranas 00 o——oe-
Cristalizacién/Congelacion ~ ————===—
Extraccidon con Disolventes e
Intercambio I6nico e

- Adsorcién con Carbén y Carbén Activo®

Algunas variedades de carbén han demostrado ser buenos adsorbentes de
metales. El carbdn sin tratar es capaz de adsorber hasta un 15% de su peso de

cobre o niquel, un 36% de plata y un 46% de plomo. Los metales que pueden ser
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adsorbidos de los efluentes son: zinc, plomo, cobre, aluminio, hierro, mercurio,
germanio, cadmio, uranio, plata, niquel, cobalto, galio, manganeso, antimonio,
vanadio y cromo, y también algunos aniones como cianuros de plata y oro. En
disoluciones que contienen hasta 1 g/l es posible eliminar mas del 99% de los
metales presentes en la disolucion. Los metales pueden ser eluidos del carbén con
acido y el adsorbente regenerado con cal.

Otro adsorbente que puede utilizarse para la recuperacion de una amplia
variedad de contaminantes, tanto compuestos organicos como inorganicos, es el
carbdn activo. Esta técnica se utiliza mas frecuentemente para la eliminacion de
compuestos organicos, especiailmente en disoluciones acuosas producidas en los
procesos de extraccion con disolventes. También se ha utilizado para la eliminacién
y recuperacion de algunas especies inorganicas como trazas de oro, molibdeno,
indio, etc. de disoluciones acuosas. Por otro lado, se ha investigado |a posibilidad
de eliminar arsénico de las aguas residuales mediante esta técnica.

El proceso de adsorcién con carboén activo es relativamente poco especifico y
menos efectivo que el intercambio idnico. Este proceso es reversible y se puede
reutilizar el carbén activo una vez que ha sido regenerado. En el caso de residuos
organicos, normalmente la regeneracion del adsorbente y la eliminacién de los
contaminantes se lleva a cabo térmicamente. Cuando se desea concentrar y
recuperar metales se utiliza una regeneracién no destructiva. El proceso de

adsorcion tiene lugar a pH=6 y la elucién de los metales a pH=2.

- Electrélisis

La electrélisis esta basada en las reacciones de oxidacion-reduccién que tienen
lugar en la superficie de los eléectrodos (anodo y catodo). Los electrodos se
encuentran inmersos en una determinada disolucién a la que se le aplica un
potencial eléctrico. En el catodo tiene lugar la reduccion del ion metalico a su forma
elemental. Simultaneamente, en el anodo se forman gases como oxigeno, nitrégeno
o hidrégeno dependiendo de la composicion de la disolucion. También en el anodo

tiene lugar la oxidacion de especies disueltas como cianuros, etc. Una vez que la
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deposicion del metal en el catodo ha alcanzado el espesor deseado, el metal puede
ser recogido y reutilizado o vendido. La electrélisis ha sido utilizada para la
recuperacién de una gran variedad de metales pesados de las aguas residuales en
la mineria, industria galvanica, etc.

La electrdlisis convencional es adecuada para disoluciones de concentracion
elevada. Existen procesos de electrlisis avanzados como la electrélisis de
superficie extendida (ESE) que son mas efectivos para concentraciones bajas de
metal.®?

Las principales ventajas de la electrdlisis son que permite la recuperacién de
metales valiosos evitandose su vertido al medio ambiente y que los costes de
investigacion, operacion y mantenimiento del sistema son bajos.

La electrdlisis presenta algunos desventajas como la necesidad de acondicionar
previamente las disoluciones y problemas de polucion del aire debido a la formacion

de gases como hidrégeno y cloro.

- Separacién con Membranas

Los procesos de separacion con membranas se utilizan cada dia mas en los
procesos de reduccion y reciclado de residuos. Estos procesos incluyen ésmosis
inversa, ultrafiltracidn, microfiltracion, electrodiadlisis y membranas liquidas en sus
diferentes configuraciones. En general, estas técnicas consisten en la separacion
de los contaminantes (soluto) de la fase liquida (normalmente agua). Pueden actuar
de diferentes modos: reduciendo el volumen del efluente, recuperando o purificando
la fase liquida, y concentrando o recuperando el contaminante o soluto.

1. Osmosis Inversa.

El proceso de ésmosis inversa consiste en la aplicacion de una diferencia de
presién (normalmente entre 8,0-120 Kg/cm?) superior a la presién osmética, de
manera que tiene lugar el paso de d'isqlvente a través de una membrana
semipermeable mientras que el soluto es total o parcialmente retenido.® La 6smosis
inversa permite eliminar solutos de tamafo inferior a 0,001 micras. Existen

diferentes tipos de configuraciones de membrana: espiral, tubular y fibra hueca.?*%
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Las ventajas de esta técnica son la recuperacién del disolvente y de los solutos
concentrados que frecuentemente pueden ser reutilizados, inversidn en
equipamiento y gasto de energia relativamente bajos, es un proceso
mecanicamente sencillo que no requiere gran espacio fisico. Por el contrario, las
principales desventajas son la precipitacion de sales metalicas, deposiciéon de
soélidos o coloides en suspensidn y la presencia de bacterias que pueden reducir
la vida (til de la membrana.

La 6smosis inversa es basicamente una técnica de concentracion y se utiliza
para el tratamiento de aguas residuales que contienen iones inorganicos. La pureza
del agua recuperada es relativamente alta y permite su reutilizacion. En el
tratamiento de aguas acidas de mina es posible recuperar el 95% del agua mientras
que el 98% de los metales (cadmio, cobre, cromo, niquel y zinc) son concentrados
en un pequeno volumen.®! También se ha aplicado esta técnica al tratamiento de
diversos tipos de aguas residuales industriales, provenientes de procesos
hidrometalurgicos para la recuperacion de diferentes metales y otros
contaminantes, siempre con elevados porcentajes de recuperacion.® Otra
aplicacion es la recuperacién de las particulas radiactivas de los efluentes
producidos en centrales nucleares.®

2. Ultrafiltracion y Microfiltracion.

La ultrafiltracion se utiliza para separar solutos de tamaro entre 0,001 y 0,1
micras y peso molecular entre 300 y 500.000 daltons. La microfiltracién permite
separar solutos entre 0,02 y 10 micras y de peso molecular muy elevado. Al igual
que en la dsmosis inversa el proceso se lieva a cabo mediante la aplicacion de una
diferencia de presion (entre 1,0-3,0 y 0,5-1,5 Kg/cm? para la ultrafiltracién y
microfiltracién respectivamente).®®% Las desventajas de estas técnicas son
similares a las de la 6smosis inversa pero en este caso los efectos negativos son
mas acusados debido a los menores coeficientes de difusién de las sustancias
organicas.

Estas técnicas se utilizan basicamente para la eliminacidon de residuos

procedentes de diferentes procesos industriales tales como: aceites, detergentes,
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metales complejados y sodlidos en suspension.® Otras aplicaciones son la

descontaminacién de efluentes radioactivos®'

y recuperacion de metales de
efluentes.®

3. Electrodilisis.

La electrodialisis presenta los tipicos problemas de obturacion de membranas
de este tipo de técnicas, este hecho ha limitado su aplicacion al tratamiento de
aguas residuales. Estos problemas pueden ser reducidos de modo importante
aplicando procesos de electrdlisis reversible. Esta técnica utiliza membranas
selectivas a aniones o cationes indistintamente y eléctrodos de platino-titanio que
pueden funcionar como catodos o como anodos.® Periddicamente se invierte la
polaridad de la corriente y el sentido del flujo de la disolucién, de este modo los
precipitados de la superficie de la membfana tienden a redisolverse.

La electrodialisis se utiliza Unicamente para la eliminacion o concentracion de
especies ionicas. Generalmente se aplica al tratamiento de efluentes y recuperacion
de metales como cobre y niquel procedentes de industrias galvanicas y de
recubrimientos metéalicos.”"*® Dado que el drea de membrana necesaria y el gasto
de energia se incrementan al aumentar la concentracion de la disolucién a tratar,
esta técnica se emplea para el tratamiento de efluentes de concentracién moderada
(normalmente inferior a 5.000 mg/l).

4. Membranas Liguidas.

Mediante esta técnica es posible la eliminacidon o concentracion tanto de
especies anidnicas como cationicas via transporte facilitado. Las membranas
liquidas mas utilizadas para este tipo de procesos son las tensioactivas.®

Algunas aplicaciones de estas membranas son: la recuperacion de zinc
utilizado para la mejora de fibras textiles, recuperacion de niquel en procesos
galvanicos, eliminacion de metales pesados de efluentes producidos en procesos
hidrometalurgicos, etc.®*" Las membranas liquidas soportadas se han aplicado

para la extraccion de actinidos, estroncio y cesio de residuos nucleares. %
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Algunas desventajas de la técnica de membranas liquidas son la poca
tolerancia para el tratamiento de disoluciones hidrometalurgicas sucias y la

inestabilidad de la membrana liquida.

- Congelacién/Cristalizacion

Esta técnica consiste en la disminucién de la temperatura de la disolucién hasta
que se forman cristales de hielo. Excepto en algunos casos, el hielo formado es
puro y puede ser separado del resto de la disolucion y de las impurezas. Esta
técnica permite recuperar el agua que puede ser reutilizada y concentrar los
residuos en un pequefio volumen que puede ser tratado mas facilmente. Este
proceso es flexible y puede adaptarse sin tratamiento previo a diferentes tipos de
aguas residuales, operando con elevada eficacia y bajo coste. Las principales
desventajas de esta técnica estan relacionadas con su novedad: normalmente es
necesaria una planta piloto dado que los datos disponibles son escasos, la
inversion inicial es elevada y no se disponen de datos de costes de mantenimiento

y operacion a largo plazo.®

- Extraccion con Disolventes

La extraccion con disolventes se utiliza en la industria para la recuperacién de
metales ya que es una técnica muy selectiva y permite obtener los metales con un
elevado grado de pureza. Normalmente es posible recuperar entre un 95% y un
99% del contenido metalico total del efluente. Esta técnica se caracteriza por el bajo
gasto de energia del proceso, si bien operaciones secundarias como destilacion,
evaporacion, etc. destinadas a recuperar el disolvente pueden aumentar
significativamente el gasto energético. La extraccion con disolventes debe operar
en sistemas completamente aislados para evitar las pérdidas de disolvente organico
por evaporacién o solubilidad.’®

En algunos casos, la dificultad de encontrar un disolvente apropiado para el
proceso limita las aplicaciones comerciales de esta técnica. De todos modos,

existen algunas aplicaciones como la recuperacion de zinc procedente de la
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industria del raydn con acido di-2-etil-hexil fosférico (DEHPA). En un proceso de
dos etapas es posible reducir la concentracion de zinc del efluente a menos de 2
ppm. La elucidn con acido sulfurico produce una disolucion que contiene 80 g/l de
zinc que puede ser retornado al proceso.®!

Otra aplicaciéon es la extraccidn de mercurio con acido dodecil-tioglicdlico
(HDTG). La elucién tiene lugar eficazmente con acido clorhidrico 2,5-4,5 M.

También es posible extraer cromo con tributil fosfato (TBP) o bien con aminas
secundarias o terciarias. El TBP es preferible a las aminas en disoluciones de
elevada acidez.¥"'”" Otros metales que pueden ser extraidos con aminas terciarias
son cobalto y niquel procedentes de escorias.

Asi mismo se puede extraer y separar mezclas de cobre y zinc de aguas
residuales mediante esta técnica. El cobre es selectivamente extraido con un
extractante quelatante derivado de la 8-hidroxiquinoleina (LIX 64N) vy
posteriormente se lleva a cabo la extraccion del zinc con DEHPA.

En el caso de las aguas acidas de mina es necesario el tratamiento previo del
efluente con objeto de adecuar sus caracteristicas a las propiedades de extraccion
selectiva del extractante. Los procesos que se aplican normalmente son: oxidacién,
precipitacion, ajuste de pH, clarificacion y concentracion de la disolucién.
Posteriormente es posible la extraccion de metales como cobre, cadmio, niquel,

zinc, cobalto, etc.’’

- Intercambio I6nico

Si bien la técnica de intercambio i6nico esta plenamente aceptada como un
método standard de purificacion de agua en diversos procesos industriales, su
potencial para el tratamiento de aguas residuales no esta completamente
reconocido. No obstante, la técnica de intercambio idnico tiene un enorme potencial
para este tipo de aplicaciones. ’

A diferencia de otros procesos de separacién como dsmosis inversa y
evaporacion que eliminan el agua de los contaminantes, la técnica de intercambio

iénico elimina el contaminante del agua. Por lo tanto esta técnica es un proceso

53



Introduccion General

mas eficiente para el tratamiento de grandes cantidades de efiuentes de aguas
residuales, que contienen concentraciones relativamente bajas de contaminantes.
Después del tratamiento el agua purificada puede ser vertida directamente al medio
ambiente o retornada al proceso. Los contaminantes se recuperan de la resina
mediante regeneracion quimica con acidos o alcalis de modo que frecuentemente
pueden ser reutilizados.

Otra caracteristica interesante de la técnica de in;ercambio iénico es su
selectividad, que permite eliminar concentraciones bajas de metales téxicos de las
aguas residuales, en presencia de una elevada concentracion de metales no tdxicos
como calcio y sodio.

Los procesos de intercambio idnico presentan algunas desventajas y
limitaciones que deben tenerse en cuenta. Entre ellas destacan la produccién de
residuos en el proceso de regeneracidon de la resina, existen limitaciones de la
concentracion del efluente a tratar, se requiere un tiempo muerto para la etapa de
regeneracion, las resinas no son especificas para una determinada sustancia y
pueden ser contaminadas por sustancias organicas presentes en la disolucién. La
mayoria de los recientes avances en el disefio de los procesos de intercambio
idnico tienen como objetivo minimizar estas desventajas.

La mayoria de las aplicaciones de intercambio idnico para el tratamiento de
aguas residuales se refieren a contaminantes inorganicos, especialmente metales
pesados procedentes de procesos hidrometalurgicos. Dada la gran variedad de
grupos funcionales, las resinas son capaces de recuperar la mayoria de los metales
presentes en diferentes tipos de efluentes. Sin embargo, las aplicaciones a escala
industrial de la técnica de intercambio idnico para la recuperacion de metales de
aguas residuales son relativamente escasas.

Los procesos de intercambio idnico se han aplicado al tratamiento de las aguas
acidas de mina, algunos ejemplos son los procesos Sul-bisul, Desal y Desal
modificado.®’

El proceso Sul-bisul utiliza un sistema de dos o tres lechos de resina. El primero

es un intercambiador catidnico fuerte en forma protonica que elimina todos los
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cationes presentes en la disoluciéon. El segundo es un intercambiador anidnico
fuerte que elimina los sulfatos y la acidez del medio.

El proceso Desal utiliza un sistema de tres lechos de resina. Consiste en un
intercambiador anidnico débil en forma de bicarbonato para eliminar los aniones,
un intercambiador catidnico débil en forma protdnica para eliminar los cationes y
otro intercambiador anidénico débil en forma hidroxilo para eliminar el acido
carbénico, de modo que, al regenerarse la resina y pasar a forma bicarbonato el
tercer lecho se convierte en el primero para la etapa siguiente. Este proceso es
apropiado para efluentes alcalinos que no contengan hierro.

El proceso Desal modificado se utiliza para el tratamiento de aguas acidas de
mina. En este caso se utiliza un intercambiador anidnico débil para la eliminacién
del sulfuro y de la acidez. El efluente se airea para eliminar el diéxido de carbono
y se trata con hidroxido calcico para precipitar los hidroxidos metalicos. Finalmente,
la suspensién obtenida se separa por filtracion para producir agua potable.

Otro ejemplo de procesos de este tipo es la eliminacién y recuperacién de zinc
de efluentes de mina utilizando una columna de lecho fijo que contiene resina
sulfénica Amberlita IR-120 en forma sodica.®’ El efluente tratado contiene 10 ppb
de zinc y 200 ppb de cobre. La elucién de los metales y regeneracion de la resina
se lleva a cabo con cloruro sédico 2 N a pH 2. El zinc se recupera por precipitacién
a pH 7 con hidréxido sodico al 5%.

También es posible la recuperacién de molibdeno en medio sulfato a pH 3-4
utilizando la resina anidnica débil Amberlita XE-299, que permite reducir la
concentracion de molibdeno del efluente a menos de 1 ppm.®'

Otro mineral que es recuperado mediante la técnica de intercambio iénico es
el uranio. En este caso, el proceso se lleva a cabo en contracorriente, con el lecho
de resina fluidizado, lo que permite tratar disoluciones con sélidos en suspension
(1-2 Kg/m®) eliminando la etapa de clarificacién.’®

Se han realizado estudios de recuperacion de cobalto, subproducto importante

procedente de la mineria del plomo, utilizando una nueva resina quelatante Dowex
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XFS4195. Esta resina se ha mostrado selectiva a cobalto en disoluciones acidas en
presencia de hierro y plomo.'%*1%4

Otra de las industrias donde la técnica de intercambio iénico ha encontrado
amplia aplicacién para el tratamiento de aguas residuales es la industria galvanica
y de recubrimientos metalicos. Esta industria genera grandes cantidades de
efluentes que contienen metales pesados.'®

La recuperacion de acido crémico es un buen ejemplo de la utilizacion de la
técnica de intercambio idnico para purificar y concentrar un residuo transformandolo
en un producto valioso. Una vez que se ha acabado el proceso de cromado, es
necesario un proceso de lavado para eliminar el exceso de acido crémico. Este
agua de lavado, que contiene varios centenares de ppm de acido cromico, se pasa
a través de un intercambiador cationico fuerte en forma protdnica para eliminar las
impurezas metalicas. La regeneracion de la resina se lleva a cabo con acido
sulfidrico. Una vez que los cationes han sido eliminados, la disolucion se pasa a
través de un intercambiador aniénico en forma hidroxilo para eliminar el cromato.
La regeneracion de la resina se realiza con disolucion diluida de hidroxido sédico
obteniéndose cromato sodico. Esta ultima disolucidon se pasa a traveés de otro
intercambiador cationico en forma protonica y se obtiene una disolucidén de acido
cromico de 40 a 80 g/l que puede ser retornada al proceso. Actualmente existe una
unidad de este tipo capaz de tratar 2,73 m*h y una recuperacién del 4cido crémico
superior al 99%.

Otros metales recuperados de aguas de lavado procedentes de la industria de
recubrimientos metélicos son cobre, niquel y cadmio.'®'%” Es posible reducir la
concentracién de estos metales de varios centenares de ppm a menos de 10 ppm.
La regeneracion de la resina con acido sulfurico permite obtener una disolucion con
una concentracion de metal superior a 30 g/i.

Otra aplicacién industrial es el proceso Recoflo® que se utiliza para la
recuperacion de metales y acidos procedentes de procesos hidrometalurgicos. Este
proceso se caracteriza por utilizar lechos de resina mas pequefios, realizar la

regeneracion contracorriente y ciclos mas cortos. Algunas ventajas de este proceso
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son menor tamafo y coste de equipamiento, menor coste de operacion, tiempo de
vida de la resina mas largo, etc.'®®

También se han realizado estudios de recuperacion de cobre, zinc y niquel
utilizando resinas sulfénicas (Dowex 50W-X10) y quelatantes (Amberlita IRC-718).
Para la regeneracién de la resina se utilizan diferentes agentes quelatantes como
etilendiamino tetraacético (EDTA), tartrato y etilendiamina (EDA) que
posteriormente pueden ser recuperados.'®

La técnica de intercambio idnico también se utiliza para eliminar pequefias
trazas de radioactividad de efluentes producidos en centrales nucleares. En este
caso, las resinas no acostumbran a ser regeneradas sino aisladas en recipientes

apropiados.'®

- Precipitacion Quimica

Es un proceso en el cual una sustancia soluble se convierte en insoluble por la
adicién de algun reactivo quimico. El precipitado formado puede ser eliminado por
decantacién o filtracidn. La precipitacion quimica es aplicable al tratamiento de
aguas residuales que contiene metales toxicos que pueden ser convertidos en
algun compuesto insoluble tales como arsénico, bario, cadmio, cromo, cobre, plomo,
mercurio, niquel, selenio, plata, talio, zinc, etc.

Esta técnica es una de las mas frecuentemente empleadas en procesos
industriales y que mas residuos sdlidos generan. Las principales industrias que
utilizan la precipitacion quimica para el tratamiento de sus aguas residuales son:
galvénica, acero, pigmentos inorganicos, minera y electrénica.

Existen diferentes agentes precipitantes que han demostrado ser efectivos para
la eliminacion de los metales pesados presentes en las aguas residuales. A
continuacién estudiaremos brevemente |os reactivos mas utilizados.

1. Precipitacion con Hidréxidos.®'!

La precipitacion con hidréxido calcico es el método méas ampliamente utilizado
para la eliminacion de metales pesados en forma de hidroxidos metélicos

insolubles. Otros reactivos que pueden utilizarse son el hidréxido sadico y los
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carbonatos de calcio y sodio. Tambien pueden utilizarse mezclas entre ellos como
por ejemplo hidroxido y carbonato calcico, que permite reducir el gasto de reactivos
en un 30%.

Un rango de pH entre 9,5 y 11 es adecuado para el tratamiento de la mayoria
de los efluentes procedentes de la industria minera o metaldrgica. Sin embargo,
para efluentes que contienen mezclas de metales es necesario procesos de
precipitacion con varias etapas para eliminar todos los metales al nivel deseado.?

Los niveles de concentracion que es posible alcanzar en el efluente mediante
esta técnica depende de los metales presentes, del agente precipitante utilizado,
las condiciones de reaccion (pH, etc.) y la presencia de otras sustancias que
pueden inhibir la precipitacion (especialmente agentes complejantes como EDTA,
cianuros, amoniaco, etc.). En general es posible alcanzar niveles de concentracion
inferiores a 1 ppm, e incluso algunas veces inferiores a 0,1 ppm.

2. Precipitacion con Sulfuros.'*®

La precipitacion con sulfuros es una alternativa que puede ser considerada
cuando se dispone de una fuente de sulfuros barata. Se utilizan reactivos como
sulfuro sddico, suifuro aménico, sulfuro de hierro, sulfuro de bario, etc.

La principal ventaja de la utilizacion de sulfuros es que la solubilidad de los
sulfuros metalicos acostumbra a ser varios érdenes de magnitud inferior a la de los
correspondientes hidroxidos. '

La utilizacién de sulfuros presenta algunos inconvenientes como la posible
oxidacion del sulfuro a acido sulfurico con la consecuente dispersion de los metales
toxicos al medio ambiente. Otra desventaja es la formacién de gas sulfhidrico
extremadamente toxico, para evitar esto el pH debe ser superior a 8 y el proceso
se debe de llevar a cabo en un sistema cerrado con la dosificaciéon de sulfuro
cuidadosamente controlada. Otra alternativa para evitar la generacién de &cido
sulfhidrico es utilizar sulfuro de hierro generado “in situ”. La solubilidad de este
sulfuro es suficiente para precipitar los ofros sulfuros metalicos, pero
suficientemente baja como para mantener una concentracion de sulfuro libre muy

pequefia.
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La precipitacién con sulfuros se utiliza generalmente para eliminar cationes
metalicos, pero también es posible la eliminacion de aniones como por ejemplo
sulfato. El proceso consiste en la adicion de sulfuro de bario al agua acida de modo
que el sulfato precipite en forma de sulfato de bario.'" La regeneracién del sulfuro
de bario se lleva a cabo térmicamente por reduccion del sulfato de bario con carbén
a 1.000-1.100 °C durante 15 minutos. El proceso produce azufre y carbonato calcico
como subproductos. Estudios realizados han demostrado que es posible reducir la
concentracién de sulfato en un 95%. También se eliminan metales como hierro,
niquel, cobalto y manganeso y el pH aumenta de 1,4 a 8,3. Este proceso permite
recuperar el agua del efluente en un 70% aproximadamente.

Otra posibilidad es utilizar bacterias reductoras de sulfatos de manera que se
genera acido sulfhidrico y precipitan los iones metalicos en forma de sulfuros. Este
proceso permite reducir la concentracion de todos los metales del efluente a menos
de 0,1 ppm, excepto manganeso que se reduce a unos 3 ppm.'*?

3. Precipitacion con Tiourea y Tioacetamida.

Se han realizado estudios de precipitacion de diversos metales pesados con
tiourea y tioacetamida en efluentes procedentes de la industria metalurgica. Los
metales precipitan en forma de 6xidos o sulfuros. Con estos reactivos es posible la
eliminacion del 96 al 99% de la mayoria de los metales presentes en el efluente.
Hay que tener en cuenta que el arsénico con tiourea no precipita mientras que con
tioacetamida precipita en forma de sulfuro.'®

4. Precipitacion con Xantatos.

Un método efectivo y de bajo coste de precipitacion de metales pesados
consiste en la utilizacion de xantatos. El lodo obtenido en este proceso es
aparentemente muy resistente a la degradacion, siendo necesario acido nitrico o
la incineracion hasta la formacién de los 6xidos metalicos para romper el complejo.

Un ejemplo es el proceso MEXICO que utiliza xantatos derivados del almidon.
Con este método es posible reducir la concentracion de metales como mercurio,

cobre, cadmio y plata presentes en el efluente a nivel de ppb.'"
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5. Precipitacion con Carbonatos.

Para algunos metales, por ejemplo cadmio y plomo la precipitacion con
carbonatos permite reducir la concentracion de los metales en 2l efluente a un nivel
similar al conseguido con los hidroxidos.

La ventaja de este método es que permite operar a pH mas bajos (entre 7,5y
8,5) y los lodos obtenidos son méas densos y se pueden filtrar mas facilimente. El
principal inconveniente de este método es que no es aplicable a todos los
110

metales.

6. Precipitacion con Borohidruro Sédico.

El borohidruro sédico es un reductor que puede utilizarse para precipitar
metales en disolucidn en forma de metal elemental. El proceso se realiza
normalmente a pH 8-11 para una utilizacién mas efectiva del borohidruro. Este
reactivo se ha mostrado efectivo para la eliminacion de plomo, mercurio, niquel,
cobre, cadmio, y metales preciosos tales como oro, plata y platino.

Una ventaja de este método es que reduce el volumen de lodos en un 50%
respecto a la precipitacién con hidroxido calcico. El principal inconveniente de esta
técnica es el coste del tratamiento ya que el borohidruro es un reactivo caro y se
utiliza un exceso del 100% para asegurar la completa precipitacién de los

metales.'"

- Mezcla de Efluentes

Aguas residuales de diferentes tipos pueden mezclarse para conseguir la
neutralizacion y precipitacion de los metales pesados. Por ejemplo, varios tipos de
aguas residuales acidas y alcalinas procedentes de la industria galvanica han sido
tratadas con éxito mediante la adecuada adicion entre ellas de modo que se

produzca la precipitacion de los metales.®

[.4.2, EVALUACION ECONOMICA DE LOS DIFERENTES TRATAMIENTOS

Entre los multiples factores que afectan al coste de los diferentes procesos de

tratamiento de aguas residuales destacan el emplazamiento y la topografia del lugar
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donde se aplica el tratamiento y las caracteristicas fisicas y quimicas del efluente
a tratar."”® Por otro lado, las variaciones en cuanto a coste de equipamiento,
reactivos y mano de obra entre los diferentes paises hacen dificil comparar el coste
de las diferentes técnicas, por lo tanto los datos que se ofrecen a continuacion son
meramente orientativos, ya que han sido estimados en USA en 1986.'"®

En La Figura .10 se muestra una comparacion del coste de algunos procesos

de tratamiento de aguas residuales.

Tecnologias

Sedimentacién/Filtracidon

| ! [ T 7 pae B
25 50 75 100 125 250

Coste del Tratamiento (pts/m°)

Figura 1.10. Coste de las diferentes tecnologias para el tratamiento de aguas
residuales. Las estimaciones se basan en datos del afio 1986 en USA.
A continuacion estudiaremos mas detalladamente los costes de las diferentes

técnicas de tratamiento de aguas residuales.

- Adsorcién con Carbén Activo'"

Hacer una estimacion general del coste de los procesos de adsorcion con
carbon activo es dificil, dado que el disefio de los diferentes sistemas afecta
radicalmente al coste del tratamiento. De cualquier modo, el coste del proceso es
bajo si el carbén activo puede ser regenerado y reutilizado. Sin embargo, hay que
tener en cuenta que generalmente se trata,de un proceso intermedio y no de un

tratamiento completo.

61



Introducciéon General

- Electrélisis®

La inversién en equipamiento para una planta de recuperacion electrolitica
depende de varios factores, especialmente el caudal y la concentracion de metal
en el =fluente a tratar, la concentracion de metal en la disolucién tratada y si el
metal se encuentra o no complejado. Los gastos de operacion dependen del coste
de la energia eléctrica, el gasto de las bombas y de la mano de obra necesaria para
el mantenimiento de las celdas electroliticas. En general puede decirse que tanto
la inversion inicial como los gastos de operacién y mantenimiento son bajos.

En el caso de disoluciones diluidas (menos de 10 ppm) los sistemas ESE son
preferibles a la técnica de intercambio idnico. Sin embargo, para disoluciones mas
concentradas (entre 100 y 1.000 ppm) la técnica de intercambio iénico es mas

competitiva.

- Separacién con Membranas

1. Osmosis Inversa.

Normalmente el coste de los mddulos de membrana supone menos del 30% del
gasto total en equipamiento, el resto corresponde a las bombas, tuberias,
instrumentacion, sistemas de pretratamiento, etc.®*''® En general la inversidn en
equipamiento de esta técnica es relativamente baja. El coste de operacion mas
elevado se debe a la reposicion de las membranas. A pesar de que las membranas
utilizadas en los procesos de desalinizacion tienen una vida media de 5 afios, este
periodo es mucho mas corto para los procesos de tratémiento de aguas residuales.
Otros costes de operacion que deben ser considerados son el gasto de energia de
las bombas, la mano de obra para operacion y mantenimiento del sistema, y los
reactivos necesarios para el pretratamiento y limpieza de las membranas.

Los resultados de la aplicaciéon de la 6smosis inversa para el tratamiento de ion
ferroso contenido en aguas acidas de mina en Pensilvania indican un coste del

tratamiento entre 250 y 650 pts/m®.''®
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2. Ultrafiltracién y Microfiltracion.

Los factores que afectan al coste de los procesos de micro y ultrafiltracion''®

son similares a los que afectan a la ésmosis inversa. En general el coste del
tratamiento varia entre 20 y 105 pts/m®, debido al menor gasto de energia y coste
de las membranas.

3. Electrodialisis.

El area de membrana y el gasto de energia del proceso aumenta al aumentar
la concentracién del efluente a tratar. Por lo tanto, a menos que se produzca un
concentrado valioso la electrodialisis se utiliza para el tratamiento de efluentes de
concentracion moderada.® En general el coste del tratamiento es relativamente
elevado.

4. Membranas Liquidas.

A diferencia de otros procesos de membrana, los procesos de membranas
liquidas no estan basados en moédulos si no que son especificos para cada caso
particular. Por lo tanto, es dificil dar valores de coste de tratamiento en general.
Existen algunos datos disponibles del coste de recuperacion de zinc mediante la
técnica de membranas liquidas tensoactivas dependiendo de la concentracion de

metal y del caudal del efluente.'®

- Congelacién/Cristalizacién

El coste en equipamiento varia ampliamente dependiendo de cada aplicacion
particular. Los dos factores que afectan de modo mas importante son el tamafio de
la planta y los materiales de construccién. El coste de una planta que opera con un
caudal de 2,27 m’h puede variar desde 85 hasta 185 millones de pesetas
dependiendo del tipo de proceso empleado.® El coste de operacién consiste
basicamente en el gasto de energia eléctrica y de mano de obra necesaria para los
procesos de operacion y mantenimiento. El'gasto de energia es bajo ya que el calor
de fusion del agua es solo el 15% del calor de vaporizacién. El coste del tratamiento
varia desde 175 pts/m® para los sistemas grandes (20 m*/h) hasta 685 pts/m® para

los pequerios.
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- Extraccion con Disolventes

En este caso, uno de los factores méas importantes a considerar es el valor del
metal respecto al coste del proceso de extraccion. En general se considera que la
extraccion de metales menos valiosos que el cobre no es rentable econdmicamente.
Sin embargo, la extraccién de metales menos valiosos, como por ejempio zinc,
puede ser rentable si la concentracion de metal en el efluente es suficientemente
elevada. Para que el proceso sea rentable desde un punto de vista econdémico es
necesario escoger extractantes baratos y evitar pérdidas de disolvente organico por
evaporacién o solubilizacidn en la fase acuosa.

El coste del equipamiento depende de varios factores como el caudal del
efluente a tratar, el niUmero de columnas o mezcladores necesarios, el equipamiento
necesario para cumplir las regulaciones medioambientales y el equipamiento
auxiliar como bombas, tuberias, instrumentacion, etc.

Los costes de operacion dependen principalmente del tratamiento previo del
efluente, la eliminacion de metales coextraidos, del proceso de reextraccion, las
pérdidas de disolvente, la mano de obra necesaria para los procesos de operacion
y mantenimiento del sistema, del gasto de energia, etc.

Existen datos disponibles de los costes de equipamiento y de las diferentes
etapas de operacidn en procesos de extraccion con disolvente de diversos metales

como cobre, cobalto, zinc, uranio, etc.'

- Intercambio Ionico

A pesar de que la técnica de intercambio idnico requiere una inversion inicial
mas elevada que otras técnicas, los costes de operacion son similares. Ademas hay
que tener en cuenta que la recuperacion y reutilizacion de los contaminantes puede
compensar, al menos parcialmente, el mayor gasto en equipamiento.

Los costes de operacion dependen principalmente de la concentracion de
metal, mientras que el caudal del efluente a tratar afecta unicamente al coste del

equipamiento.
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Una comparacion de los procesos de intercambio iénico, 6smosis inversa y
otras técnicas para la recuperacion de uranio, ha demostrado que el proceso puede
llevarse a cabo mediante la técnica de intercambio i6nico con costes de

equipamiento y operacidn considerablemente menores.''®

- Precipitacién Quimica

La inversion en equipamiento para el tratamiento de efluentes por precipitacidn
y filtracidén, depende del numero de efluentes a tratar y de la complejidad de las
etapas de tratamiento necesarias para llevar a cabo el proceso. El coste en
equipamiento para un proceso convencional puede variar entre 60 y 250 millones
de pesetas. El coste de operacion varia segun las caracteristicas de la disolucion
a tratar, el método empleado y el agente precipitante utilizado.''® Normalmente el

coste del tratamiento varia entre 13 y 30 pts/m?.

Finalmente es importante indicar que aunque diversas consideraciones
econdmicas y ecoldgicas favorecen la técnica de intercambio idnico para el
tratamiento y descontaminacién de aguas residuales, frecuentemente es la

adecuada combinacién de varias técnicas lo que ofrece mejores resultados.
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1.6. OBJETIVOS

Los antecedentes que hemos expuesto anteriormente describen un conjunto de
técnicas para la extraccion, separacién y recuperacion de metales. Teniendo
presente esta informacién y especialmente las dos cuestiones basicas que
determinan la aplicabilidad de los sistemas de separacion: selectividad del proceso
y minimizacién del coste ecologico y econémico, hemos desarrollado los estudios
y procesos que se recogen en la presente memoria para dar respuesta a estas
cuestiones sobre la extraccién y recuperacién de metales de fuentes
hidrominerales. De esta forma, nos hemos planteado los siguientes objetivos

especificos:

1. Caracterizacion del equilibrio de intercambio idnico a diferentes temperaturas
de dos tipos de muestras diferentes:
- Agua de mar, utilizando resinas carboxilicas (metacrilica y acrilica).

- Aguas acidas de mina, utilizando resinas carboxilicas y quelatantes.

2. Desarrollar un método de prediccidn de la dependencia del equilibrio de
intercambio idnico con la temperatura para resinas carboxilicas, basado en los
valores de entalpia correspondientes al intercambio binario y su aplicacién a

un sistema de tres componentes del agua de mar.

3. Estudiar la posibilidad de separar y concentrar metales del agua de mar y de
las aguas acidas de mina aplicando procesos de intercambio iénico a

temperatura dual.

4. Desarrollar procesos basados en la técnica de intercambio iénico para la

separacion y recuperacion de metales en mezclas multicomponentes.

5. Disenar y desarrollar un proceso para el tratamiento integral de aguas &cidas
de mina, basado en la conversion de-contaminantes en fertilizantes y en la
recuperacion de los valores metalicos, mediante la técnica de intercambio

idnico.
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I.1. METODOLOGIA

A continuacidon describiremos en forma resumida el procedimiento
experimental utilizado en los diferentes estudios que se han llevado a cabo y que
se recogen en la presente memoria. La metodologia desarrollada incluye los
procedimientos para los estudios a temperatura dual asi como la técnica de

particién por intercambio iénico en tandem.

I.1.1. PROCESOS DE INTERCAMBIO IONICO A TEMPERATURA DUAL
(ver anexos |, Il, lif y IV)
El procedimiento experimental aplicado a los estudios de intercambio iénico
con temperatura dual se ha desarrollado en las siguientes etapas:
- Estudios de equilibrio de intercambio idnico a diferentes temperaturas.
- Estudio de los procesos de termoadsorcién 'y termodesorcion.

- Estudio de la cinética de termodesorcion de los iones calcio y magnesio.
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- Equilibrio de Intercambio Iénico

Los estudios de equilibrio de intercambio iénico se han realizado en
condiciones dinamicas utilizando columnas de vidrio termostatizadas de 1,4 cm de
diametro interno. En el caso del agua de mar se han utilizado las resinas
carboxilicas Lewatit R 249-K (metacrilica) y Lewatit R 250-K (acrilica). Con las
aguas acidas de mina se han empleado la resina carboxilica Lewatit R 250-K 'y la

quelatante Lewatit TP-207 (ac. iminodiacético).

P i e :
ColumnasiTermostatizadas
i 7

13

F gurémll.1. Montéje experimental utilizado en los estudios de
intercambio ionico a temperatura dual.

La determinacion del factor de separacion, «, a una cierta temperatura se lleva
a cabo en varias etapas. En primer lugar, se acondicionan las resinas en forma
sddica con disolucion de cloruro sédico 0,5 M. A continuacion se pasa la disolucién
inicial (agua de mar o agua de mina) a través del lecho de resina a |a temperatura
deseada hasta alcanzar el equilibrio. Se considera que la resina ha alcanzado el

equilibrio cuando la composiciéon de la disolucidon recogida a la salida de la
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columna, después de una parada de dos horas, es idéntica a la disolucién inicial.
Una vez que la resina ha alcanzado el equilibrio se separa la disolucién de la resina
utilizando una trompa de vacio y se lleva a cabo la elucién de los metales con acido
clorhidrico 0,5 6 1,5 M. La resina es convertida de nuevo a la forma sddica con
hidréxido sédico 0,5 M y preparada para el siguiente experimento.

El andlisis del contenido de los iones metalicos presentes en la disolucidon de
elucion se utiliza para determinar la capacidad de la resina para cada ion metalico
y para calcular el valor de o de las diferentes parejas de iones mediante Ia siguiente

expresion:

0 = . — (1)

donde X e Y representan la fraccion equivalente de los iones considerados en la

disolucién y la resina, respectivamente.

- Procesos de Termoadsorciéon y Termodesorcion

Los experimentos de termoadsorcion y termodesorcion se llevaron a cabo
equilibrando la resina con la disolucion inicial a una cierta temperatura. A
continuacioén se disminuye el nivel de la disolucion hasta que coincida con él de la
resina. Posteriormente se procede al aumento o disminucién de |la temperatura
segun el caso. Una vez que se ha alcanzado la temperatura deseada se pasa de
nuevo la disolucion inicial a través de la resina recogiéndose muestras a la salida
de la columna. Finalmente, se procede a la determinacién de la concentracién de
los diferentes iones metalicos presentes en las muestras recogidas.

En los ciclos sucesivos de termo-adsorcion-desorcion la composicion de la
disoluciéon de entrada utilizada en cada ciclo, corresponde a la fraccién de
concentracién de metal maxima (calcio y rhagnesio en el agua de mar, y cobre en

el agua de mina) obtenida en el ciclo inmediatamente anterior de termodesorcion.
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- Cinética de Termodesorcién

El estudio de la cinética de termodesorcién de calcio y magnesio se ha
realizado en columnas provistas de una camisa para termostatizacion tanto de la
resina como de la disolucioén de entrada y utilizando la técnica de lecho superficial
(“shallow bed”)." Esta técnica consiste en utilizar un volumen de resina muy
pequefo (0,5 cm de altura) de manera que la concentracién de la disolucién sea
practicamente constante en todo el lecho. Para satisfacer esta condicién es
necesario trabajar a flujos elevados (43 cm®/min. en nuestro caso). Asi mismo es
necesario el control del tamafo de las particulas de resina mediante el tamizado.
En nuestro caso el diametro de las particulas de resina empleada fue de 0,053 cm.

Los experimentos cinéticos se realizaron pasando agua de mar a 10°C a través
del lecho de resina previamente equilibrada a 80°C y recogiendo muestras a la
salida de la columna para su posterior analisis. El grado de conversion de la resina,
F, se determina a partir de los resultados de dicho analisis mediante la siguiente

expresion:

]
VICi-C,)
. % (2)
QMe

donde V, representa el volumen de la muestra eluida numero “i”; C; y C, son las
concentraciones de Ca®* o Mg* en la muestra eluida numero i’ y en agua del mar

inicial, respectivamente, expresadas en mequiv/cm?®, Q. es la capacidad de la

uin

i’ es el numero de las muestras eluidas.

resinay

I.1.2. PARTICION POR INTERCAMBIO IONICO EN TANDEM (TIEF)
(ver anexo V)
El procedimiento experimental que se ha aplicado al estudio de particiéﬁ por
intercambio i6nico en tdndem consta de las siguientes etapas:
- Estudios de equilibrio de intercambio iénico en mezclas de cuatro, tres y dos

componentes.
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- Separacién de mezclas idnicas multicomponentes mediante la técnica TIEF.

- Equilibrio de Intercambio Iénico

Los estudios de equilibrio de intercambio iénico se han realizado en
condiciones dindmicas en columnas de vidrio de 0,5x5 cm y 1,0x10 cm. Las resinas
estudiadas son Lewatit TP-207 y R 250-K utilizando mezclas de cobre, aluminio,
zinc y magnesio preparadas en el laboratorio a pH 3,5 con una concentracion total
de metal 0,04 equiv/l y relacién 1:1:1:1 entre elios.

La disolucién inicial que contiene mezclas de cuatro, tres y dos metales se
pasa a través de la resina hasta alcanzar el equilibrio. A continuacion, se lava la
resina con agua bidestilada para eliminar el exceso de disolucion que permanece
en el lecho de resina y se procede a la elucién de los metales con &cido sulfdrico
0,05 M. El analisis de las muestras recogidas permite calcular el factor de

separacion o utilizando la ecuacion 1.

- Separacién de Mezclas lénicas Multicomponentes

El experimento final de separacién de la mezcla de cobre, aluminio, zinc y
magnesio mediante la técnica TIEF se ha llevado a cabo utilizando un sistema de
tres columnas conectadas en serie. La primera columna (1,0x10 cm) contiene 2 g
de resina Lewatit TP-207. La segunda y tercera columnas (0,5x5 cm) contienen 200
mg de resina Lewatit R 250-K 'y 75 mg de resina Lewatit TP-207 respectivamente.

La disolucidn inicial se pasa a través de las tres columnas conectadas en
serie. En el momento en que el aluminio comienza a aparecer a la salida de la
segunda columna se desconecta la tercera. Cuando el cobre aparece a la salida de
la primera columna se desconecta la segunda y se continua pasando disolucién
hasta alcanzar el equilibrio. Posteriormente se lavan las resinas con agua
bidestilada y se procede a la elucion de los metales con acido sulfarico 0,05 M. El
resultado del analisis se utiliza para determinar la capacidad de la resina para cada

metal, los valores de o y la pureza de cada metal. -
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Figura I.2. Montaje experimental
utilizado en los estudios de particiéon
por intercambio idnico en tdndem.

I.1.3. TRATAMIENTO INTEGRAL DE LAS AGUAS ACIDAS DE MINA
(ver anexo VI)
El tratamiento integral de las aguds acidas de mina consta de tres etapas
sucesivas:
- Precipitacién selectiva del hierro.
- Sintesis de sulfato potasico a partir de los sulfatos contenidos en las aguas acidas
de mina.

- Recuperacion selectiva de los metales contenidos en las aguas acidas de mina.

- Precipitacién Selectiva del Hierro

Las muestras de aguas acidas de mina necesitan un tratamiento previo
consistente en la precipitacién selectiva del hierro. El proceso se lleva a cabo
ajustando el pH a 3,5 con disolucidon concentrada de alcali (hiddxido sddico o
potdsico) y burbujeando aire durante varios dias. De este modo, tiene lugar la
oxidacion de Fe(ll) a Fe(lll) y la precipitacion selectiva de hidréxido de hierro. Una

vez filtrada la disolucion esta lista para el proceso de intercambio iénico. En la tabla
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siguiente se muesta la composicién del agua de mina después del tratamiento bio-
oxidativo. Este proceso puede acelerarse mediante la utilizacién de un biorreactor
donde el contacto de la disolucidn con las bacterias se haga mas efectivo. Este

procedimiento rebaja el tiempo de residencia hasta 4,5 horas.

Tabla I.1. Composicién de las muestras de agua de Rio Tinto después del tratamiento con aicali para
la eliminacién del hierro. La muestra 1 ha sido tratada con NaOH y la muestra 2 con KOH.

C (ppm) (o7 Fe* Cu* Zn* AP Mn* Mg* Ca®* Na’ K*
Muestra 1 17.942 1,8 124 980 563 93 847 441 3.889 38
Muestra2  24.750 3,0 216 1.585 564 90 896 383 88 11.621

Figura I.3. Tratamiento previo del agua acida
de mina consistente en la bic-oxidacion y
precipitacion selectiva de hierro con alcali a
pH 3,5.

- Sintesis de Sulfato Potasico

La sintesis de sulfato potasico se llevd a cabo en condiciones dinamicas en una

columna de 1,4 cm de diametro que contenia resina Lewatit S 100 LF WS en forma
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potasica (18 cm de altura de lecho), utilizando las muestras de aguade mina1y 2
cuya composicion se indica en la tabla anterior.

La elucidon de los metales y la regeneracion de la resina se realiza pasando una
disolucién concentrada de cloruro o sulfato potasico (3 M en el primer caso y 0,67
M en el segundo). A continuacién se procede al lavado de la resina con agua
destilada para eliminar el exceso de iones potasio quedando lista para la siguiente

etapa.

- Recuperacion Selectiva de los Metales

La separacion y recuperacion selectiva de los metales contenidos en la
disolucién obtenida en la etapa anterior se lleva a cabo mediante un sistema de tres
columnas conectadas en serie. La primera columna (0,5x5 cm) y la tercera (1,0x10
cm) contienen 0,2 y 1,5 g de resina Lewatit TP-207 respectivamente. La segunda
columna (1,0x10 cm) contiene 1,25 g de resina Lewatit R 250-K. Después de lavar
las resinas con agua bidestilada se procede a la elucion de los metales con acido

sulfdrico 1 M.

Columna 2
TP-207

Columna 3

Columna 1 R 250-K
S 100 LF WS Columna 4 -
TP.207

Figura 1.4, Montaje experimental utilizado para la sintesis de
sulfato potasico y la recuperacion selectiva de los metales
contenidos en el agua de Riotinto.
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- Planta Piloto para el Tratamiento de las Aguas Acidas de Mina

Se ha desarrollado una planta piloto para el tratamiento de aguas de mina
mediante procesos de intercambio jénico. La planta piloto consta de 9 columnas,
una red de valvulas, y bombas peristadlticas que permiten controlar
convenientemente la direcciéon y el caudal de la disolucién a tratar. Todas las
columnas estan duplicadas de modo que sea posible trabajar en continuo.

La primera columna (4,5x100 cm) es un lecho filtrante de arena para retener
particulas que puedan quedar en suspension.

La segunda y tercera columnas son idénticas a la anterior y contienen 400 ml
de resina sulfénica Lewatit SP 112 en forma potasica cada una y se utilizan para la

sintesis de sulfato potasico.

igu;a IL.5. Planta bilato péra el tratamiento integral de las é‘g‘uas 4cidas de mina. En la fo ografiei
puede apreciarse el sistema de columnas, valvulas y bombas peristalticas utilizadas.
La recuperacion de los metales se lleva a cabo secuencialmete utilizando un
sistema de columnas conectadas en serie. La cuarta y quinta columna (1,5x20 cm)
contienen de resina Lewatit TP-207 también en forma potasica y se utilizan para la
recuperacién del cobre. La sexta y séptima columna (2,0x50 cm) contienen resina
Lewatit CNP 80 (&crilica) mas conveniente para recuperar el aluminio en procesos

industriales que la resina Lewatit R 250-K. Las columnas octava y novena son
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idénticas a las anteriores y contienen resina TP-207, utilizandose para recuperar
el zinc. La elucién de los metales adsorbidos por las resinas se realiza con acido
sulfurico 1 M, después de lavar con agua bisdestilada.

La optimizacion de las condiciones de separacion y recuperacion de los
metales de la disolucion obtenida en la etapa de regeneracién de |a resina sulfonica
se realiza por etapas. En la primera etapa se pasa la disolucién por una columna
que contine 7,5 g de resina Lewatit TP-207 en forma potasica. La disolucidon se
recoge a la salida de la columna hasta que empieza a aparecer cobre. A
continuacién se sigue pasando la disolucion a través del lecho de resina hasta
alcanzar el equilibrio. Finalmente se procede al lavado y elucidn de los metales
adsorbidos por la resina y al analisis de las muestras recogidas.

En la segunda etapa se aplica el mismo procedimiento con una columna que
contiene 16 g de resina Lewatit CNP 80. En este caso se utiliza la disolucion
recogida en la etapa anterior libre de cobre, recogiéndose la disolucién a |a salida
de la columna hasta la aparicion de aluminio. Al igual que en el caso anterior se
continua pasando disolucion hasta alcanzar el equilibrio, se eluyen los metales y
se analizan las muestras recogidas.

La tercera etapa se lleva a cabo con una columna que contiene 20 g de resina
Lewatit TP-207 y la disolucion obtenida en la etapa anterior.

El experimento final de TIEF se realiza con el sistema de seis columnas
conectadas en serie. Las dos primeras y las dos ultimas columnas contienen resina
Lewatit TP-207 (2,9 y 15 g respectivamente). Las otras dos columnas contienen 9,6
g de resina Lewatit CNP 80. El proceso se lleva a cabo utilizando la disolucién
obtenida en la etapa de regeneracidn de la resina sulfonica. Una vez que el proceso
de carga de las resinas a finalizado, se eluyen los metales y se analizan las

muestras recogidas.

I.2. DISCUSION GLOBAL DE LOS RESULTADOS

Los resultados obtenidos se recogen en los anexos |-VI de la presente

memoria, donde también se describen las diferentes metodologias aplicadas en los
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estudios realizados. A continuacidén vamos a describir los resultados mas
significativos obtenidos asi como realizar una discusion comparativa de los
diferentes sistemas estudiados, con la cual, a partir de los resultados individuales,
profundizaremos en una vision globalizadora que nos ayudara a identificar las
relaciones mas caracteristicas. Los estudios que han originado estos resultados
corresponden tanto a la termodependencia de la selectividad en procesos de
intercambio idnico como al desarrollo de una nueva técnica de particion con
intercambio idnico en tandem, TIEF (Tandem lon-Exchange Fractionation).

Por ultimo, es importante sefalar que los estudios presentados no son un
hecho aislado en nuestro grupo de investigacion sino que forman parte de una linea

de investigacion que se ha desarrollado durante los Ultimos 10 afos.

I.2.1. SEPARACION Y CONCENTRACION DE CALCIO Y MAGNESIO DEL
AGUA DE MAR MEDIANTE RESINAS CARBOXILICAS CON
SELECTIVIDAD INDUCIDA POR LA TEMPERATURA
(ver anexo )

La serie de trabajos que se recogen en la presente memoria comienzan con
el estudio y aplicacién de tecnologias limpias, basados en procesos de intercambio
ionico termodependientes, para la concentracion y separacidn de calcio y magnesio
del agua de mar. Este grupo de técnicas que incluyen el bombeo paramétrico, la
particion por intercambio iénico térmico y el intercambio iénico con temperatura dual
estan basadas en el cambio de selectividad de la resina hacia los iones de interés

al variar algun parametro termodinamico, en nuestro caso la temperatura.

- Equilibrio de Intercambio lénico

El estudio se inicia con la caracterizacién del equilibrio de intercambio idnico
en un sistema ternario que incluye los macrocomponentes del agua de mar
magnesio, calcio y sodio a diferentes temperaturas.

Se han estudiado dos resinas carboxilicas macroporosas Lewatit R 249-K y

R 250-K, cuyas caracteristicas mas significativas se muestran en la Tabla 1 del
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anexo |, utilizando dos tipos de muestras diferentes: bien agua de mar natural o
bien agua de mar artificial preparada en el laboratorio.
1. Agua de Mar Artificial.

En la Figura 1 del anexo | se muestra la dependencia del factor de separacion,

a, con la temperatura calculado por el método directo segun la ecuacion 1.

En ambas resinas se observa un fuerte aumento de la selectividad para las
dos parejas de iones Ca?*-Na* y Mg?*-Na* al aumentar la temperatura. En el caso
de la resina metacrilica (R 249-K) el aumento de la selectividad es mayor que para
la resina acrilica (R 250-K). Este hecho puede ser explicado por la disminucién de
la selectividad de la resina al aumentar su capacidad.?®

Por otro lado, la influencia de la temperatura sobre a3 es mucho méas acusada
que para o9 La diferencia observada puede relacionarse con los valores de
entalpia de las reacciones de intercambio i6nico determinados por Timofeevskaya*
et al. en disoluciones concentradas mediante la técnica de intercambio iénico. Estos
valores son 8 y 5 KJ/equiv para Ca**-Na* y Mg®-Na* respectivamente, o con los
determinados por Samchenko® calorimétricamente para disoluciones diluidas, de
8,4 KJ/equiv y 7,1 KJ/equiv, respectivamente. De este modo, valores inferiores de
entalpia para el intercambio Mg**-Na* comportan una menor dependencia de o
con la temperatura que para og2.

Esta interpretacion cualitativa de la dependencia de o con la temperatura se
puede confirmar con interpretaciones cuantitativas, determinando la entalpia
aparente de la reaccion de intercambio ionico, AH,,, mediante una ecuacién tipo
van’t Hoff:

al
AH,, = - R 8(1?% 1Y, (3)

los valores determinados de AH,, para las dos resinas estudiadas se muestran en
el anexo I.
Puede observarse que los valores de AH,, determinados para el intercambio

Mg®*-Na* correlacionan aceptablemente con los valores descritos en la literatura,
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esto se traduce en un buen ajuste de los valores de In(a,/a,) determinados
experimentaimente respecto a los caiculados (ver Tabla 2 del anexo I) segun la

ecuacion:

v %2 _ DMy (T
"Ua, R T,T,

) (4)

En el caso del intercambio Ca®**-Na* se aprecian importantes desacuerdos
entre los valores de AH,, y de In(a/a,) calculados a partir de los datos encontrados
en la literatura (ver referencias 4 y 5) y los valores determinados experimentalmente
por nosotros. La diferencia observada puede explicarse por la acusada
dependencia de AH,, con la composicion de la disolucion en el caso del calcio. Por
lo tanto, los valores de entalpia correspondientes a sistemas binarios no siempre
pueden extenderse a sistemas ternarios. '

En este caso existen dos posibles soluciones: [a primera consiste en llevar a
cabo un estudio de la dependencia de o con la composicidn y la segunda consiste
en considerar el sistema ternario correspondiente a la reaccién global de
intercambio idnico, esta ultima opcidn es la que hemos escogido.

La reaccion global de intercambio idnico del sistema ternario estudiado puede

escribirse del siguiente modo:

4 R-COONa + Ca% + Mg? = (R-COO),Ca + (R-COO),Mg + 4 Na* (5)

Esta reaccion representa la suma de las reacciones de intercambio idnico
correspondientes a los intercambios binarios Ca®*-Na* y Mg*-Na*. Por lo tanto, la
entalpia estandard de la reaccién global de intercambio idnico, AH%,,, es igual a la
suma de los valores de AH° correspondientes a las reacciones de intercambio
binario (AH°,=13 6 15,5 KJ/equiv ver referencias 4 y 5).

Los valores de la constante aparente de equilibrio idnico del sistema de tres
componentes, k, determinados a diferentes temperaturas utilizando la ecuaciéon 6

se muestran en la Tabla 3 del anexo 1.5¢
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4
(k)4 - yCa yMg XNa

: (6)
Y,Ca XCa XMg

En la Tabla 4 del anexo | se muestra una comparacion de los valores de
In(k/k,) determinados experimentaimente utilizando la ecuacién 6, con los valores

calculados mediante la ecuacion 7 asumiendo que AH,,~AH°, y que Y,=1.

v ke AH,, : T,-T,
"k, R T,

) (7)

La buena correlacién entre los valores experimentales y los calculados
demuestran que tanto el modelo propuesto como las aproximaciones realizadas
son correctas. Los valores de In(k,/k,) calculados a partir de AHZ, =13 KJ/equiv
concuerdan mejor con los valores experimentales, de lo cual podemos deducir que
los valores de AH° determinados en disoluciones concentradas binarias son mas
apropiadas para describir la dependencia con la temperatura del sistema ternario
estudiado.

El estudio de la dependencia de 0(,?,,; con la temperatura se ha realizado
aplicando dos métodos diferentes para la determinacién de los valores de a. Se ha
utilizado el método directo (ecuacién 1) y el método indirecto propuesto por

Spedding et al.® que emplea la siguiente ecuacion:

ViC{X,-X) -

e L VG
1+eX, 21 QX (1-X,) ®)

o]

donde € = a-1, X, y X, son la fraccion equivalente del ion mas fuertemente adsorbido

won
|

en la disolucidn inicial y la muestra “i” recogida, respectivamente, V, es el volumen
de la muestra “i”, C; es la concentracion total de los iones separados y Q es la

capacidad de la resina.
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En este caso, la dependencia de o con la temperatura es mucho menor que
para las otras parejas de iones, lo que concuerda con el menor valor de entalpia
correspondiente a la reaccion de intercambio iénico Ca?*-Mg?* (3 KJ/equiv).*

En la figura 2 del anexo | se observa, para ambas resinas, un ligero aumento
de los valores de ay determinados por el método indirecto al aumentar la
temperatura, mientras que el método directo no permite apreciar ninguna clara
influencia de la temperatura en los valores de «. Por o tanto, el método indirecto
es preferible dado que se lleva a cabo sin separacion de fases, que suele ser una
de las principales fuentes de errores dificilmente cuantificables, especialmente en
el caso de las resinas carboxilicas que se hidrolizan faciimente.

La influencia de la temperatura sobre la separacion de calcio y magnesio se
puede apreciar mas claramente representando el frente de adsorcién del calcio
durante el proceso de carga de la resina a diferentes temperaturas. En la Figura 4
del anexo | se observa un desplazamiento de dicho frente hacia la derecha al
aumentar la temperatura. Este desplazamiento comporta un aumento en la
separacion de calcio y magnesio, durante el proceso de separacién frontal, al
aumentar la temperatura, tal y como se muestra en la Figura 5 del anexo 1.

2. Agua de Mar Naturai.

Los experimentos con agua de mar natural se llevaron a cabo utilizando las
mismas resinas (acrilica y metacrilica) a dos temperaturas diferentes 10 y 80°C.

En la Tabla 5 del anexo | se muestran los valores de o correspondientes a las
tres parejas de iones, y los valores de k correspondientes al sistema ternario
estudiado. Puede observarse que los valores de o) y o son mucho menores que
los determinados en el agua de mar artificial mientras que los valores de cx,fjg son
similares. La diferencia observada entre los valores determinados en el agua de
mar natural y artificial puede explicarse por el efecto de la electroselectividad "
debido a la mayor concentracion salina de las muestras de agua de mar natural,
especialmente en el caso del sodio. De cuafquier modo, tanto la dependencia de
a con la temperatura como el orden debido a los correspondientes valores de

entalpia son iguales a los observados en el agua de mar artificial,
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Del mismo modo, el desplazamiento del frente de adsorcion del calcio a la
derecha y el aumento de la separacién de calcio y magnesio al aumentar la
temperatura se observa iguaimente en las muestras de agua de mar natural (ver
Figuras 6a y 6b del anexo ).

Por otro lado, se ha estudiado la cinética de termodesorcion de calcio y
magnesio en muestras de agua de mar natural. En la Figura 7 del anexo | se
muestran las curvas cinéticas de los iones estudiados obtenidas mediante la
representacion del grado de conversion de la resina, F, frente al tiempo. En dicha

figura se observa que la liberacion de magnesio es considerablemente mas rapida
que la de calcio. Los valores del coeficiente de difusion, D, han sido estimados

considerando que la cinética de termodesorcién esta controlada por la difusién

dentro de la particula mediante la siguiente ecuacion:’

2
— r;
D = 0,03 — (9)
2‘0,5
donde r, representa el radio de la particula de la resina y t,5 el tiempo medio de
conversion.
Los valores calculados son 1,9x107 cm?s™ para el magnesio y 1,0x107 cm?s™
para el calcio, observandose una buena correlacion con los correspondientes datos

para los iones de metales alcalino-térreos."

- Concentracién de Calcio y Magnesio del Agua de Mar

Los experimentos de concentracion de calcio y magnesio del agua de mar se
han llevado a cabo con la resina acrilica dado que su mayor capacidad la hace mas
adecuada para esta aplicacion.

En las Figuras 8ay 8b del anexo | se muestran las curvas de termodesorcion
a 10°C de la resina Lewatit R 250-K previamente equilibradas a 80° C con agua de
mar natural y artificial, respectivamente. Se observa como la termodesorcién

produce la elucion selectiva de los iones calcio y magnesio mientras que los iones
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sodio son adsorbidos. De este modo, se obtiene una disolucién concentrada en
iones divalentes y concentracién de sodio reducida.

Una vez finalizado el proceso de termodesorcion la resina es capaz de
adsorber de nuevo caicio y magnesio sin necesidad de ningun tipo de regeneracion.
La Figura 9 del anexo | muestra como durante la etapa de termoadsorcién el paso
de agua de mar a 80°C produce la adsorcion de calcio y magnesio y la desorcion
de sodio, lo que demuestra que el proceso es reversible.

La sucesiva repeticién de ciclos de termo-adsorcién-desorcién conduce a un
adicional aumento de las concentraciones de calcio y magnesio, y disminucién de
la concentracién de sodio. En la Figura 10 del anexo | se observa un aumento lineal
de las concentraciones de calcio y magnesio y una disminucién también lineal de
la concentracion de sodio a lo largo de cuatro ciclos. El proceso puede ser descrito
mediante la ecuacidn que se muestra a continuacion:

;
G = 11—1[ a; C, (10)

donde g, representa el factor de concentracion; C, y C, son concentraciones de Ca?*,
Mg?* o Na* en el agua del mar inicial y la disolucién eluida después del ciclo numero
“I", respectivamente.

En la Tabla 6 del anexo | se presentan los valores del factor de concentracion,
a, determinados para calcio, magnesio y sodio. Se aprecia una disminucién de los
valores de a, para calcio y magnesio mientras que para el sodio se mantiene
practicamente constante.

Por otro lado, dado que el incremento de concentracion en cada ciclo es
aproximadamente constante para los tres iones estudiados, es posible predecir los
valores de a, en cualquier ciclo mediante la siguiente ecuacion:

AC
C,+ (N-1) AC
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donde AC representa el aumento de concentracién de cada ion, C, tiene el mismo
significado que en la ecuacién anterior y N es el nimero de ciclos realizados.

La Figura 11 del anexo | muestra una comparacién entre los valores de 3,
experimentales y calculados, observandose una buena correlaciéon entre ambos. La
disminucion de los valores de a, en el caso del calcio y magnesio puede estar
relacionado con el aumento de sus concentraciones al aumentar el numero de
ciclos, lo que provoca una disminucion de los valores de o) y a2 (ver Tabla 7 del

anexo |).

- Separacioén de Calcio y Magnesio del Agua de Mar

Tal y como muestra la Tabla 7 los valores de a3 permanecen practicamente
constantes a lo largo de los ciclos y son suficientemente elevados como para
permitir la separacién de calcio y magnesio. El proceso de separacion frontal se
lleva a cabo en la resina acrilica en forma sédica. En la Figura 3 del anexo | se
observa que es posible obtener una zona de magnesio puro completamente libre
de calcio.

La separacion final de calcio y magnesio es la Unica etapa en la que se utilizan
reactivos quimicos, ya que es necesario la regeneracion de la resina. El proceso de
regeneracion se lleva a cabo en dos etapas: 1) Elucién de los iones metalicos de
la resina con acido clorhidrico y 2) Conversion de la resina de la forma protdnica a
la forma sédica inicial con hidréxido sédico.

En la Figura 12 del anexo | se muestran los resultados de los experimentos de
regeneracion de la resina. En la Figura 12a se observa que un pequeno exceso de
acido (respecto a la cantidad estequiométrica) es suficiente para eluir
completamente los metales de la resina. Por otro lado, la Figura 12b muestra que
la cantidad equivalente de hidroxido sédico es suficiente para la conversion de la
resina a la forma sédica. La composicion de la disolucion eluida con &cido permite
su mezcla con la disolucién producida durante la termodesorcidon de modo que
puede ser retornada al proceso. Por lo tanto, practicamente no se producen

residuos incluso durante la etapa de regeneracion de la resina.
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I.2.2. APLICACION DE PROCESOS DE INTERCAMBIO IONICO A
TEMPERATURA DUAL PARA LA SEPARACION Y CONCENTRACION
SELECTIVA DE METALES EN AGUAS ACIDAS DE MINA
(ver anexos I, lll y IV)

La serie de trabajos iniciada con la aplicacion de procesos termodependientes
para la concentracién y separacion de metales del agua de mar, continua con la
aplicacion del mismo tipo de procesos para el tratamiento de aguas acidas de mina.
Estas técnicas son muy adecuadas para el tratamiento de las aguas acidas ya que
permiten la concentracion y separacion selectiva de especies metalicas, y no

utilizan reactivos que puedan ser nocivos para el medio ambiente.

- Equilibrio de Intercambio Iénico

Los estudios de equilibrio de intercambio se realizaron en idénticas
condiciones que el agua de mar utilizando muestras de aguas acidas de mina
naturales procedentes del area de Rio Tinto (Huelva). Las muestras de aguas
acidas de mina necesitan un tratamiento previo consistente en la precipitacidon
selectiva del hierro. La composicion de las muestras de aguas acidas estudiadas,
antes y después del pre-tratamiento se muestran en la Tabla | del anexo Il.

El estudio del equilibrio de intercambio iénico se ha llevado a cabo en dos
tipos de resinas diferentes: carboxilicas (Lewatit R 250-K) y quelatantes (Lewatit
TP-207).

1. Capacidad de las Resinas.

El estudio de la capacidad de las resinas R 250-K 'y TP-207 se realizé con la
muestra 2 (ver Tabla | del anexo Il) a 20°C. En la Figura 1a del anexo |l se observa
que la capacidad de ambas resinas es similar para la mayoria de los iones
metalicos. La mayor diferencia entre ambas resinas se encuentra para el cobre y
aluminio como se muestra en la Figura 1b. En dicha figura, se observa que la resina
TP-207 es selectiva a cobre mientras que la fesina R 250-K muestra una elevada
selectividad para el aluminio.

La composicion y pH de las aguas acidas de mina pueden variar de modo

importante durante el afio dependiendo de diversos factores como la temperatura,
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