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Proyecto ELECTROMIN
Entregable 3 — Estudio experimental para la recuperacion de metales

1. Objetivos

El principal objetivo de la fase 3 fue el estudio de la recuperacidon de metales de una corriente
residual procedente de una industrial del metal mediante técnicas electroquimicas.

2. Descripcion

El proyecto incluye como parte de los objetivos la recuperacion de los metales contenidos en
el 4cido tratado. Los metales a recuperar son aquellos que tienen un mayor valor de mercado.
De los tres metales que contaminan el acido: Fe, Cu y Zn, serdn el Cu y Zn los que se
recuperaran mediante un proceso electroquimico. El precio actual de los metales en el
mercado es el siguiente:

Metal Precio (€/Tn)*
Cu 5.525
Zn 2.735
Fe 250

Conceptualmente la recuperacion metalica seria tal y como sigue:

1 1
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I Cu/Zn '
| Lo |
S S |
! Precios a fecha de Febrero de 2017
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Proyecto ELECTROMIN
Entregable 3 — Estudio experimental para la recuperacion de metales

Las actividades realizadas son las siguientes:
Tarea 3.1. Diseio del sistema electroquimico

Considerando las caracteristicas fisico-quimicas de las corrientes residuales acidas a tratar, y
los resultados de la actividad 2, se pasé a seleccionar la mejor configuracidon que se debe
aplicar para la regeneracion de acido y la recuperacion de la fraccién enriquecida en metal. Las
dos principales alternativas que se barajaron fueron la celda convencional tipo abierta y la
celda de electrodos tridimensionales, cilindricos y concéntricos.

Tarea 3.2. Recuperacion de metales. Electrolisis

Utilizando las concentraciones de la corriente de salida del sistema de acondicionamiento
estudiado en la tarea 2.2, se realizaron diversos ensayos de electrodeposicién en un sistema
electroquimico de electrdlisis que utiliza una celda de electrodos tridimensionales, cilindricos y
concéntricos, que han sido fabricados mediante fabricacion aditiva. Las variables de disefo
utilizadas en dicha fabricacién fueron:

- Area especifica electrodos

- Caida de potencial

- Promocién de turbulencia

- Resistencia a la transferencia de masa

- Compacidad (Superficie activa/Volumen)
- Distribucidn hidrodindmica homogénea

Ademads, a través de estos ensayos se estudid la influencia de las siguientes condiciones
operacionales:

e Determinacion de la densidad de corriente limite: determinaciéon de la densidad de
corriente limite de la celda bajo unas condiciones de operacion estandares que
asegurasen la reproducibilidad de los ensayos y la comparacidon con otros resultados
obtenidos en una celda convencional abierta de electrolisis.

e Seleccidn de V/I: Tras la determinacion de las densidades de corriente limite para cada
caudal se realizaron las curvas de electrodeposicion a los diferentes caudales primero
manteniendo una densidad de corriente fija en el ensayo y posteriormente a cada una
de las densidades de corriente limite para cada caudal.

e Velocidad de flujo: Se realizaron ensayos de electrodeposicién a la misma densidad de
corriente y distintos caudales. De esta forma se comprueba si un aumento de caudal
beneficia la transferencia de materia al aumentar la turbulencia en las mismas
condiciones de densidad de corriente suministrada al sistema. Se realizan a la densidad
de corriente limite del caudal mas bajo.

Mediante este estudio se obtuvieron los rendimientos masico y farddico de la recuperacion de
metales a través de la mencionada celda de electrélisis.
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Proyecto ELECTROMIN
Entregable 3 — Estudio experimental para la recuperacion de metales

Tareas 3.3. Viabilidad técnico-econdmica

Por ultimo, se analizaron los costes de inversion y explotacion, las limitaciones técnicas y la
necesidad de realizar escalados intermedios para la implantacién en una de las industrias
interesadas de la solucién tecnoldgica propuesta.

Se identificaron las caracteristicas del sistema de recuperacién de acido y metal propuesto, su
esquema de funcionamiento y los elementos necesarios para la construcciéon del mismo. A
partir de los valores estimados de produccién y consumo, se calcularon los costes de
explotacién del sistema propuesto asi como el ahorro que supone la implantacién del proceso
propuesto, comparando con los costes asociados a la gestidn del residuo producido.

En el entregable, n22, se incluyé la fase experimental asociada a la recuperacién de acido, y en
el presente entregable n23 se incluyen las pruebas realizadas para la recuperacion de metales.

3. Resultados
3.1 Sistema electroquimico

A la hora de aplicar el proceso de electrolisis es posible elegir entre diferentes celdas
electroquimicas. En proyectos previos realizados por AIMME se han estudiado las celdas
comerciales y a escala de laboratorio existentes para conocer su disefio, configuracién, uso, asi
como las ventajas y desventajas que éstas presentan. A continuacion se muestra a modo de
tablas una recopilacién de las celdas mas importantes encontradas tras la revision bibliografica

realizada y de las principales ventajas e inconvenientes.
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Proyecto ELECTROMIN E A I D I M M E @

Entregable 3 — Estudio experimental para la recuperacién de metales
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Proyecto ELECTROMIN
Entregable 3 — Estudio experimental para la recuperacién de metales

EAIDIMME®

ECO 75
(ELCHEM)
[11]

- Cétodos y
adnodos en placas
enfrentadas.

- Geometria: 70
mm x 32 mm x
1.2 mm o bien
155 mm x 32 mm
x 1.2 mm.

- Electrodos de
Ti con mezclas de
oxidos de
metales  nobles
(Pt,...).

- Superficie por
celda: 486 cm’.

- Cétodo
rotatorio central
con capacidad o
no de tener
rascadores  que
van retirando las
virutas de metal
que se va
electrodepositan
do sobre el
catodo y que
luego son
separadas del
fluido a través de
hidrociclones.

- Circuitos
mixtos
monopolar/bip
olar.

— Concentracion:
100-10000  ppm
hasta 2-10 ppm.

CELDA
UNITARIA

Electrodos de
superficie
extendida

[6]

- Poroso.

- Alta superficie
en espiral.

- El cdtodo esta
compuesto  por
un  alimentador
de la corriente y
un relleno de
lana de acero.

- Posibilidad de
separar anolito y
catolito mediante
membranas  de
intercambio
ionico.

- Semi-batch
reemplazando
la lana de acero
cuando se
colmata.

Spent Electrolyte

Eluate

Zadra Cell

Anclyie  Eluate
AARL Call

woal
cathode

| ban e hange
membrans
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Proyecto ELECTROMIN E A I D I M M E @

Entregable 3 — Estudio experimental para la recuperacién de metales

Anode Anode  Anode
+  + _+
— 1 1 | —
1 I i
| |
| I Spent
Eluate | | i | Elecirolyte
— | | R S—
| |
I |
| |
I |
| |
Stead wool cathode
Mintek Cell
Central, double-sided
EnViro-Cell | - Relleno de — Flujo — Recuperacion anode
[5] carbon cruzado. del metal i
granulado. mediante © ® © fomdar
vaciado del ; Z
relleno o por s B i Catholyte
disolucién del 2E (overfiow weir)
metal depositado Insulated tank
con volimenes
pequefios de Packed bed of
electrolito. carbon granules
Porous bed separator
Cell divider
{when required) 1 Anode box
Catholyte entering cell
throuah distributors
Rollo suizo | — Electrodo tipo | — El — Celda de
hélice, en la electrolito laboratorio.
[2,3,6, cual la celda se entra por un
8,9,10, 12] construye extremo lo
enrollando atraviesa,
capas flexibles llevandose a
de electrodos, cabo la
alternando eliminacion
anodo y catodo del metal que
separados por contiene electrodes  separalor
membranas hasta que
porosas o abandona la
membranas de celda por el
intercambio extremo
iénico, opuesto del
alrededor de un cilindro.
eje e insertando
el conjunto en
un cilindro.
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Lecho fijo
[1,9, 12]

Proyecto ELECTROMIN
Entregable 3 — Estudio experimental para la recuperacién de metales

— La superficie
catddica son
particulas que
van desde un
tamafio de pocos

— Celda de
laboratorio.

— Se utiliza para
recuperar cobre
desde una solucion

EAIDIMME®

Anodo de grafito ‘

Catodo compacto de coque particulado

um hasta varios acida de
cm de diametro, concentracion del -
con materiales metal de 2 g/I. Membrana (en linea segmentada) ‘

como carbono
vitreo, coque o
fibra de carbono.

———  Flujo de electrolito

El sistema electroquimico utilizado para testear la recuperacidén de los metales esta disefiado
por el propio instituto con objeto de optimizar las variables operacionales de una celda
electroquimica cuando trabaja con concentraciones bajas. El disefio ha incluido la fabricacién
de electrodos mediante fabricacidn aditiva y la optimizacién del flujo hidrodindmico mediante
a través de un sistema CFD. El resultado es una celda electroquimica con las siguientes
caracteristicas:

- Selectrodos/ Vreactor : 217

- Scitodo : 0.019 m?

- Didmetro poro: 1-2 mm

- Espesor:2-2.5m

- Altura de electrodos: 80 mm
T A.:2296m?

SALIOA DE AGUA

ENTRADA DE AGUA

Fig 1.Esquema conceptual de la celda electroquimica
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Entregable 3 — Estudio experimental para la recuperacién de metales

Fig 2. Hidraulica de las pruebas de testeo

Anodo interno Cétodo

Anodo externo

Fig 3.Detalle del interior de la celda
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Proyecto ELECTROMIN
Entregable 3 — Estudio experimental para la recuperacion de metales

3.2. Recuperacion de metales. Electrdlisis

3.2.1.. Oxidacién y Eliminacién de Fe

Con objeto de preparar la preparar las corrientes con metales para la recuperacion de Zn y de
Cu, es necesaria la eliminacion del Fe disuelto. Esto es necesario porque el Fe disuelto puede
estar tanto en forma de Fe™ como de Fe™. El hierro +2 se puede oxidar a hierro +3, y éste se
puede reducir a Fe'. Este fendmeno se oxidacid-reduccién del Fe interferiria en la
electrodeposicidn catddica de los metales de mayor valor afiadido, el Cu y el Zn. Por esta
razén es conveniente eliminarlo en una etapa previa a la electro-reduccién.

La eliminacién consiste en un proceso de oxidacion de Fe** a Fe** mediante la adicién de un
oxidante standard como pueden ser el H,0, o el Aire (O,). La oxidacién debe hacerse a un pH
de aproximadamente 4 ya que a ese pH el Fe*® formado se transformara a hidréxido insoluble
(Fe(OH);) que podra eliminarse como por sedimentacion.

Conceptualmente el proceso seria el siguiente:

1
' H,0, | | NaOH
b Ll |
S |
' Fracciénricaen |
it T ! Cuyzn |
) Fraccion rica en i . .. | !
Vol A gl M.
i metales procedente ! OXIdaCIOI"I/ %
! A -— . . . » A Electrdlisis
! del retardo idnico i PreC|p|taC|on
PR
T T T |
! Fe(OH); | > Residuo a Gestionar
1 1

Equipamiento

El equipamiento para la oxidacidn precipitacion fue un reactor circular de vidrio de 2 | de
capacidad, aireado a través de un compresor de aire

Muestra

Concentracién g/l

[ Fe] 1.1
[ Cu] 0.14
[Zn] 2.14
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Proyecto ELECTROMIN

Entregable 3 — Estudio experimental para la recuperacion de metales

Resultados

EAIDIMME®

Los resultados obtenidos en la fraccidon rica en Cu y Zn son los siguientes

Concentracion g, e,
% de Eliminacion
(g/1)
[ Fel 0.01 >99
[ Cu] 0.135 <5
[ Zn] 2.1 <5

PH fina = 4.0

Conclusion

Un proceso de oxidacion-precipitacidon a pH= 4 permite la eliminacidn completa de Fe en forma

de Fe(OH); manteniendo la practica totalidad de los metales a recuperar posteriormente por

electrolisis.

3.2.2. Electrdlisis

La electrdlisis se realizé con dos muestras. Una de ellas sintética y la otra procedente de un

vertido acido de una empresa del sector minero. La composicién de ambas dos procedia de un

sistema de retardo iénico.

Muestra 1

Valor
K (us/cm) 1159
[ Cu]l mg/I 160
[ Zn] mg/I 215

La electrolisis se realizd con el sistema de electrélisis definido en el punto 2.1. El voltaje de

trabajo se obtuvo tras realizar las curvas V/I.
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Proyecto ELECTROMIN

EAIDIMME®

Entregable 3 — Estudio experimental para la recuperacién de metales

Curva V/i - 160 ppm Cu 215 ppm Zn - Caudal 600 L/h
60
I ==+=800L/h Celda4
50 +
_40 + J
U T
E /
20 +
10 |
o I — — f
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5
Voltaje (V)
Voltaje de trabajo seleccionado: 1.6
Muestra 2
Concentraciéon (m/l)
K (us/cm) 2.5
[ Cu]l mg/I 159
[ Zn] mg/I 432
Resultados
Los resultados obtenidos fueron los siguientes:
Muestra 1
Tiempo Cu Zn
(min)
mg/I % mg/I %
Eliminacion Eliminacion
0 160 - 215 -
5 145 9 200 7
15 135 16 184 14
30 130 19 190 12
60 132 20 192 11
120 130 19 187 13
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Proyecto ELECTROMIN EAIDIMME®

Entregable 3 — Estudio experimental para la recuperacion de metales

Muestra 2
Tiempo Cu Zn
(min)
mg/| % mg/| %
Eliminacién Eliminacién
0 159 -- 432 -
5 121 24 324 25
15 87 45 189 56
30 62 61 99 77
60 45 72 30 93
120 43 73 24 94
180 45 73 3,0 99
240 44 73 0,0 100

2.4. Viabilidad técnico-economica
= Viabilidad técnica

Desde el punto de vista técnico el planteamiento es viable puesto la electrdlisis cumple con su
funcién de recuperar los metales mediante un proceso de electrodeposicion.

El pre-tratamiento planteado también cumple con su misiéon de acondicionar el agua a tratar
para una recuperacién electroquimica. El Fe que puede actuar como interferente es eliminado
en forma de hidréxido, elimindandose completamente antes de ser procesada la disolucion
mediante electrdlisis

= Viabilidad econémica

Desde un punto de vista econémico cada caso debe ser estudiado individualmente, ya que los
gastos y ahorros dependen de cada situacion. A continuacion se detallan los porcentajes que
de ahorros que se producirian por la aplicacién de las tecnologias incluidas. Estos datos son los
que habria que considerar en cada caso particular.

% Cu % Zn
recuperado recuperado
75 100
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Proyecto ELECTROMIN
Entregable 3 — Estudio experimental para la recuperacién de

metales

AIDIMME

El principal gasto del sistema seria la inversion en el sistema de Electrdlisis, el cual

condicionaria la viabilidad del sistema. El tamafio y disefio final del sistema necesita de un

escalado mayor para poder estimar dicho gasto.

La reduccion asociada al proceso de depuracidn es la siguiente:

Reduccion de lodos

Reduccidn alcali

6.24 kg/maresiduo

3.08 ngaOH/msresiduo

2.94 €/rnsresiduo

3.44 €/n"sresiduo

€ ahorrados en
metales (Cu+Zn)

€ ahorrados en
depuracion
(lodos+alcali)

4-81/m3residuo

6-38/m3residuo

Premisas de calculo:
[cu™]=0.7 g/l

[Zn*]=0.7 g/I

% Humedad de lodos = 0.7
[NaOH] =50 %

Coste NaOH 50 % = 1.12 €/kg (1.44 €/1)

Coste de gestion de lodos de depuracion: 0.4 €/kg

Coste CU et : 5.52 €/kg
Coste Zn yewal = 2.73 €/kg

4. Conclusiones

= El proceso de electrélisis permite la recuperacidn de Cu y Zn con recuperaciones del 100 %
en el caso del Zn y de mas del 70 % en el caso del Cu.

= E| pre-tratamiento de oxidacién y precipitacién de Fe** es efectivo para la eliminacidn
completa del Fe contenido en la disolucién a tratar y de esta forma evitar procesos de
oxidacion-reduccién en la celda electroquimica inhibirian la precipitacién de los metales a

recuperar.

= La celda electroquimica con disefio especifico para trabajar con bajas concentraciones ha

demostrado ser efectiva para tal fin, incluyendo electrodos fabricados con fabricacion

aditiva, aportando un area efectiva muy elevada (A : 2.296 m™ .

= En caso de trabajar con conductividades bajas se puede producir un fenémeno de pila

galvanica que inhibe la precipitacién de los metales a recuperar.
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Entregable 3 — Estudio experimental para la recuperacion de metales

No procede
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