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HAGAMOS EL RECICLAJE AZUL

Un sistema versatil para una recuperacion sostenible

de materias primas criticas del agua
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Introduccion General

Este conjunto de herramientas se basa en actividades experimentales y ayuda a los profesores a
comprender mejor el reciclaje de metales, la contaminacion del agua y la importancia de una
economia circular. Ademas, permite estudiar el comportamiento de los compuestos de
coordinacion.

La actividad puede realizarse con alumnos de entre 11y 19 afos, ya que es posible dividirla en dos
pasos:

- Reaccién de sintesis del azul de Prusia. Es mas dificil y el profesor debe trabajar en un
laboratorio de quimica. Es para estudiantes de 16 aios o mas.

- Filtracion de agua. Utiliza el compuesto azul de Prusia para capturar iones metalicos del
agua. Es mas facil y adecuado también para los estudiantes mas jévenes (a partir de 11
anos), y el maestro puede trabajar también en el aula.

El azul de Prusia es uno de los primeros pigmentos sintéticos jamas creados. Es gracias a su
particular estructura que puede interactuar con los iones CRM con el fin de capturarlos.

El azul de Prusia se puede sintetizar en un laboratorio o se puede comprar, por lo tanto la sintesis
se propone a los estudiantes mayores de 16 anos, mientras que para los estudiantes mas jévenes
s6lo procedemos con la recuperacion de metales del agua.

Palabras clave:

Sostenibilidad, recuperacion, compuestos de coordinacion, materias primas criticas,
adsorcion

Informacién de referencia ampliada

¢Qué son las materias primas criticas?

Las materias primas criticas (MRC) son aquellas materias primas que son econdémica y
estratégicamente importantes para la economia europea, pero que tienen un alto riesgo asociado
a su suministro. Estos materiales no soélo son criticos para sectores industriales clave y aplicaciones
futuras, sino también para el funcionamiento sostenible de la economia europea, porque se
utilizan en tecnologias medioambientales, electrénica de consumo, salud, siderurgia, defensa,
exploracién espacial, y la aviacién.
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Es importante sefalar que estos materiales no se clasifican como "criticos" porque se consideran
escasos, mas bien porque:

1. tienen una importancia econémica significativa para sectores clave de la economia europea,
como la electrénica de consumo, las tecnologias medioambientales, la automocion, la
industria aeroespacial, la defensa, la salud y el acero.

2. tienen un alto riesgo de suministro debido a la dependencia muy elevada de las
importaciones y al alto nivel de concentracién de materias primas esenciales establecidas en
determinados paises y a la falta de sustitutos (viables), debido a las propiedades Unicas y
fiables de estos materiales para los productos existentes, asi como futuras aplicaciones

Asi, las materias primas se clasifican segln la importancia econémica de la materia en comparacién con el
riesgo en el acceso a la materia (el riesgo de suministro). Si el riesgo de suministro es alto y el material
tiene una gran importancia econdmica, entonces se considerard una materia prima critica para el
funcionamiento de la economia europea

¢Por qué los CRM son tan importantes?

Key points:

* Enlace con la industria - las materias primas no | Reasonswhy a material becomes critical:

energéticas estan vinculadas a todas las industrias
en todas las fases de la cadena de suministro

e Latecnologia moderna - el progreso tecnolégico y
la calidad de vida dependen del acceso a un
nimero creciente de materias primas. Por
ejemplo, un smartphone puede contener hasta 50

> Deposits located in one or very few
countries

» Low abundance on Earth’s crust

» Problems in extraction and /or work-up
> Lack of alternatives in strategic

. . applications
tipos diferentes de metales, todos los cuales > Absent or inadequate recycling
contribuyen a su pequefio tamafo, peso ligero y network

funcionalidad.

e Medio ambiente - las materias primas estan
estrechamente vinculadas a las tecnologias "limpias". Son insustituibles en paneles solares,
turbinas edlicas, vehiculos eléctricos e iluminacidn energéticamente eficiente.

¢Donde podemos encontrar CRM?

La industria y la economia de la UE dependen de los mercados internacionales para proporcionar acceso a
muchas materias primas importantes, ya que son producidas y suministradas por paises externos. Aunque
la produccion nacional de determinadas materias primas criticas existe en la UE, especialmente el hafnio,
en la mayoria de los casos la UE depende de las importaciones procedentes de terceros paises.

E |t l__'?E-IWM Et EI-.|E|S “ EIT RawMaterials is supported by the EIT,

a body of the Eurapean Unian



f RawlNVaterials ﬁ
@ RM @SChC?C‘)lS @ National Research Council of ltaly

Tarjeta de los profesores

China es el principal proveedor de materias primas criticas, representando el 70 % de su suministro
mundial y el 62 % de su suministro a la UE (p. ej., elementos de tierras raras, magnesio, antimonio, grafito
natural, etc.). Brasil (niobio), Estados Unidos (berilio y helio), Rusia (paladio) y Sudéfrica (iridio, platino,
rodio y rutenio) también son importantes productores de materias primas esenciales. En muchos casos,
los riesgos asociados a la concentracion de la produccién se ven agravados por bajas tasas de sustitucion y
reciclado.

Paises que representan la mayor parte de la oferta mundial de MRC

=

an

Russia
Palladium 46 %

E |

_ France
A 3 Hafnium 43% China
Berylliem 90% = Antimany a7
Helum  73% l" Baryte d4%
Bigmuth az%
Turkey Flusorspar Gt
Baorate 38% f Gallium 73%
t . GErmanium 678
Indium 57%
Thailand Magnesium a7
Natural rubber 32%  Matural graphite 59%
DRC 5 Rwanda Phosphate rock 44%
Cobalt 643 Tartalum 31% Fhosphorus S58%
Scandium GE0
Brazil Silicon metal 61%
Niobium 90% Tungaten B4
South Africa Vanadium 53%
Tridaum E3% LREEs 5%
Platinum To% HREE= Q5%

Fhedium 3%
Rutheniom  93%

Principales proveedores de MRC de la UE (sobre la base del nimero de MRC suministrados de 37),
media de 2010-2014

Nigeria 3% Finland 3%

Norway 3%

Turkey 3%
Kazakhstan 3%

Morocoo 3%

Indonesia 3%
France 3%

Brazil 3%

Mexico 3% V
USA 3%
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Fuente: Deloitte Sustainability et al., Study on the Review of the List of Critical Raw Materials, cit. , pdg.
16.

La lista de materias primas criticas para la UE de 2017

En 2017, la Comisién Europea publicé su lista revisada de materias primas criticas.

La nueva lista incluye 9 nuevos materiales mas que la lista de 2014: barita, bismuto, hafnio, helio, caucho
natural, fosforo, escandio, tantalio, vanadio. Esto eleva el nimero a 27 materias primas que ahora la
Comision considera criticas. 3 de ellos son completamente nuevos en la lista: bismuto, helio, fésforo.

Las otras 17 materias primas criticas se incluyen en la tabla de CRM a continuacién. Por primera vez, los
resultados de la evaluacion individual estan disponibles para los 3 metales agrupados: HREEs (elementos
pesados de tierras raras), LREEs (elementos ligeros de tierras raras) y PGMs (metales del grupo del
platino).

Todas las materias primas, incluso cuando no se consideran criticas, son importantes para la economia de
la UE.

2017 CRMs

Antimony  Cobalt Hafnium Natural rubber Silicon metal CREEElements1*
Baryte Coking coal Helium Niobium Tantalum CREEElements2*
Beryllium Fluorspar Indium Phosphate Tungsten PGMs*
rock
Bismuth Gallium Magnesium Phosphorus Vanadium
Borate Germaniu Natural Scandium
m graphite

*CREE = Elements1 de Tierras Raras Pesadas, CREE = Elements2 de Tierras Raras Livianas, PGM = Metals3 del Grupo
Platino3

1 dysprosium, erbium, europium, gadolinium, holmium, lutetium, terbium, thulium, ytterbium, yttrium;

2 cerio, lantano, neodimio, praseodimio, samario

3 iridio, platino, paladio, rodio, rutenio

¢Por qué una lista?

La lista de CRM, tal como se elaboré por primera vez en 2010, ha tenido el beneficio de llamar la atencién
de los responsables politicos, las partes interesadas y otros sobre la importancia de determinadas
sustancias para la economia europea. Si bien este realce de relevancia es positivo, no vale la pena el
esfuerzo si esta lista no se tiene en cuenta en la formulaciéon de politicas y la legislacién actuales. Es
necesario hacer esfuerzos para formalizar la posiciéon de los MCR en la formulaciéon de politicas. Los CRM
son especialmente pertinentes en los siguientes ambitos politicos: desarrollo industrial, en particular
industrias de alta tecnologia; comercio internacional; R+D; legislacién sobre medio ambiente y salud.

Resultados del aprendizaje

Al final de la leccion los estudiantes podran:
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Conocer el concepto de CRM y su recuperacion

Saber qué es un compuesto de coordinacién y saber aplicar sus propiedades a casos practicos
Elegir un proceso de sintesis seglin los parametros

Aplicar el método experimental y verificar su eficiencia con diferentes soluciones de iones
metalicos

Marco europeo de competencias clave

Competencia de alfabetizacion

S1. Capacidad de entender e interpretar conceptos, sentimientos, hechos u opiniones en forma oral y
escrita.

S2. Capacidad de expresar conceptos, sentimientos, hechos u opiniones en forma escrita y oral.

S3. Capacidad para interpretar el mundo y relacionarse con los demas.

S4. Capacidad de interactuar de manera apropiada y creativa en cualquier situacion.

Competencia multilinglie

S1. Capacidad de entender e interpretar conceptos, sentimientos, hechos u opiniones en forma oral y
escrita.

S2. Capacidad de expresar conceptos, sentimientos, hechos u opiniones en forma oral y escrita

S3. Capacidad para interpretar el mundo y relacionarse con los demas.

S4. Capacidad de interactuar de manera apropiada y creativa en cualquier situacion.

S5 Conocimiento de vocabulario, gramatica y lenguaje.

Sé6. Apreciacion de la diversidad cultural.

S7. Capacidad de utilizar un lenguaje técnico acorde con el ambito de trabajo.

Competencia matematica y competencia en ciencia, tecnologia e ingenieria

S1. Capacidad de utilizar el pensamiento construido para resolver un problema en cada situacién.

S4. Disposiciéon a abordar nuevos problemas en nuevas esferas.

Sé6. Capacidad de extraer informacién cualitativa de datos cuantitativos

S8. Capacidad para disenar estudios experimentales y de observacion y analizar los datos resultantes de
ellos.

S9. Capacidad de formular problemas complejos de optimizacién y toma de decisiones e interpretar las
soluciones en los contextos originales de los problemas

Competencia digital
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S$2. Competencias basicas en TIC

Competencia personal, social y aprendizaje a aprender

S1. Capacidad de perseguir y persistir en diferentes tipos de aprendizaje

S2. Identificacion de las oportunidades disponibles.

S3. Capacidad para obtener y asimilar los nuevos conocimientos, aptitudes y calificaciones necesarios
para las metas profesionales.

Competencia ciudadana

S1. Capacidad de interaccion efectiva con otras personas

S2. Capacidad para adaptarse a la situacién cambiante, ser flexible y trabajar bajo presién

S3. Capacidad para trabajar eficazmente y colaborar con otros miembros del equipo

Capacidad empresarial

S1. Conocimiento del patrimonio cultural local, nacional y europeo y su lugar en el mundo

$2. Conocimientos basicos de la cultura contemporanea

S$3. Comprension de la diversidad cultural

Conciencia cultural y competencia de expresion

S1. Capacidad de convertir la idea en acciéon

S2. Creatividad/innovacion

S3. Capacidad de planificar y gestionar tareas

S4. Independencia, motivacién y determinacion

Objetivos de Desarrollo Sostenible de las
Naciones Unidas United Nations’ Sustainable

Los Objetivos de Desarrollo Sostenible son el plan para lograr un futuro mejor y mas sostenible para todos.
Abordan los desafios mundiales que enfrentamos, incluidos los relacionados con la pobreza, la desigualdad,
el cambio climatico, la degradacién ambiental, la paz y la justicia. Objetivos vinculados a esta actividad:
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v ‘ =8 Responsible consumption
$ i Access to education and producton
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Contenido - Principios teoricos

El azul prusiano (hexacianoferrato de hierro: Fe [Fe(CN)] ) es un complejo metalico.

CN
NC., |21CN
F

Nodll Nen
CN

3+
Fe 4
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El pigmento azul de Prusia consiste en cationes de hierro, aniones de cianuro y agua. Este
complejo contiene Fe(ll) y Fe(lll).

Como se muestra en los dos dibujos superiores, el anién Fe(CN)6 en azul de Prusia es octaédrico.
El dibujo inferior muestra su celda unitaria, que tiene una estructura de red clubica. Ademas de
tener hasta 16 moléculas de agua por unidad de férmula, el compuesto generalmente contiene
impurezas inorganicas, que pueden afectar su color.

El nombre de azul de Prusia se originé en el siglo XVIII, cuando el compuesto se utiliz6 para tefir
los abrigos uniformes para el ejército prusiano. A lo largo de los afos, el pigmento adquirié varios
otros nombres "azules", incluyendo Berlin, Paris y el azul de Turnbull. Se ha utilizado durante siglos
en aplicaciones inusualmente diversas. A pesar de la presencia de grupos de cianuro, el pigmento
no es toxico para los seres humanos.

El azul de Prusia fue sintetizado por primera vez alrededor de 1704 por la reaccién de sales de
hierro en el estado de oxidacién +2 (sales ferrosas) con ferrocianuro de potasio; los métodos
comerciales modernos son similares:

4FeCl; - 6H,0 + 3K4[Fe(CN)] - 3H,0— Fes[Fe(CN)4]; + 12KCl

Los compuestos de coordinacion son moléculas que plantean uno o varios centros metélicos que
estan unidos a ligandos (atomos, iones o moléculas que donan electrones al metal). Estos
complejos pueden ser neutros o cargados. Cuando el complejo estd cargado, se estabiliza por
contra-iones vecinos. Un ion complejo tiene un ion metélico en su cantera con un nimero de otras
moléculas o iones que lo rodean. Estos se pueden considerar unidos al ion central por enlaces de
coordenadas (covalentes dativos) y, en algunos casos, el enlace es en realidad mas complicado que
eso. Las moléculas o iones que rodean el ion metalico central se llaman ligandos.

En el azul de Prusia, un complejo de iones es Fe2+ y Fe3+ y los ligandos son iones de cianuro CN-.
Las sales cristalinas que contienen iones complejos incluyen hexacianoferrato de potasio(3 )
(ferricianuro de potasio), K3[Fe(CN)é6]. La carga sobre el ion complejo esta equilibrada por iones de
carga opuesta. En el ferricianuro de potasio, tres iones de potasio cargados positivamente, K+,
equilibran la carga negativa en el complejo. El estado de oxidacién del metal central se determina
a partir de las cargas en los ligandos. En el hexacianoferrato (3), los seis ligandos de cianuro tienen
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una carga de -1; por lo tanto, la carga total de -3 dicta que el estado de oxidacion de Fe es +3.
Cuando la solucién que contiene los iones metélicos pasa a través del azul prusiano, Fe 3+ es
reemplazado por el ion metalico, formando un complejo mas estable.

Procedimiento de laboratorio

La actividad de laboratorio consta de dos modulos: uno que es mas dificil (para los estudiantes
mayores de 16 anos) y otro mas facil (para todos los estudiantes):

1- Sintetizacion del azul de Prusia
2- Extraccion de iones metalicos del agua

Para esta actividad no se necesitan instrumentos especiales, sélo algunos reactivos. Si usted tiene
la intencién de hacer la segunda actividad sélo, tendra que comprar un poco de azul de Prusia.

Moddulo 1 - Sintesis del azul de Prusia en el laboratorio

Modulo 2 - Extraccion de iones metalicos del agua

Via de aprendizaje

Paso 1- Tiempo y actividad: 1h: Los profesores dan una breve introduccién con una presentacién
de PowerPoint preparada (Introduccion a los CRM y principios teoricos)

Paso 2 (mddulo 1) - Tiempo y actividad: 45 minutos: Los estudiantes se dividen en grupos
(preferiblemente el nimero de estudiantes en cada grupo debe ser de 3-4, maximo 5). Cada grupo
completa la sintesis del azul de Prusia con el fin de utilizarlo en la segunda parte.

Paso 3 (maodulo 2) - Tiempo y actividad: 20 minutos: el profesor asigna a cada grupo la preparacion
de una solucién que contiene un ion metalico con la concentracion definida.

Paso 4 (modulo 2) - Tiempo vy actividad: 30 minutos: cada grupo prepara el equipo para la filtracion
y prueba todas las soluciones preparadas previamente, registrando sus observaciones.

Paso 5 - Tiempo y actividad: 15 minutos: discusion de los resultados obtenidos por los diferentes
grupos.

Paso 6 (modulo 1y 2) - Tiempo y actividad: 45 minutos: prueba de evaluacién. El tiempo empleado
en la prueba de evaluacién depende del nimero de preguntas introducidas.
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Evaluacion

@n‘, La evaluacion sugerida es valida para ambos mddulos; correspondera al profesor
% elegir qué preguntas asignar en funcion de los médulos realizados. Las preguntas
;E pueden complementarse con otros sistemas de evaluacion.

1. ;Qué son los CRM?

2. ¢;Por qué son tan importantes las CRM?
3. ¢Dénde podemos encontrar CRM?

4. ;Qué es un vinculo de coordinacion?

El enlace que mantiene unidos los &tomos de los compuestos de coordinacién se denomina enlace
de coordinacién. Ocurre entre el &tomo donante del grupo de unién y el &tomo metalico.

En general, el ligante es una molécula o ié6n que contiene un &tomo donante que tiene uno o mas
duplicados electronicos no compartidos que se pueden utilizar para formar enlaces con el ién
metalico central.

5. ¢Por qué los compuestos de coordinacion son a menudo de color?

El color de muchos compuestos de coordinacion proviene de la excitacion de los electrones, que
hacen que la energia salte al ocupar érbitas vacias de mayor energia; este efecto es inducido por la
radiacién de lo visible. La energia absorbida hv para esta transicién corresponde a la energia de
separacion. El color observado es el complementario a la A de la luz absorbida.

6. Explicar la diferente relacién estequiométrica de las dos sintesis del azul de
Prusia.

Al trabajar con el doble de cloruro férrico que el otro reactivo, el rendimiento de la reaccion sera
mejor.

7. ¢Por qué el papel empapado en hexacianoferrato se mancha cuando entra
en contacto con una solucién de iones metalicos?

El ion metalico de la solucidn reacciona con el hexacianoferrato de potasio sustituyendo el potasio
por el ion metalico, que proporciona algunas manchas dependiendo del metal.

8. ¢Por qué el papel no cambia de color se tife?

Al pasar a través del azul de Prusia, la solucion de color que contiene el ion metélico se vuelve
incolora ya que el ion metalico ha sido "capturado" por el compuesto de coordinacion.
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9. Desde tu punto de vista, ¢;es el proceso econdmico teniendo en cuenta el
coste del material y la energia?

La sintesis de azul de Prusia tiene altos rendimientos y bajos costos. Este método también permite
eliminar metales disueltos peligrosos del agua.

10.;El procedimiento sélo funciona con metales?

El procedimiento sélo funciona con iones metalicos porque deben reemplazar el ién férrico
presente en el azul de Prusia, y el complejo que se forma también debe ser mas estable.

11.:Cudles son los efectos adversos sobre el medio ambiente?

Los efectos sobre el medio ambiente son positivos. Por supuesto, las distintas sustancias utilizadas
no deben dispersarse, sino recogerse y eliminarse adecuadamente.

Si también desea comprobar los requisitos previos, puede introducir un ejercicio sobre
las relaciones de reaccion estequiométrica (calculos opcionales - tarjeta del estudiante
1):

Determinar la cantidad de reactivos necesarios para preparar 1 kg de azul de Prusia con el
rendimiento de reaccion determinado experimentalmente.

Descripcion de las tarjetas de estudiante

Esta actividad sugiere utilizar el azul de Prusia, también conocido como hexacianoferrato de
hierro, para absorber iones CRM del agua. Este pigmento puede interactuar con metales como el
cobre, el manganeso y otros.

El azul de Prusia es uno de los primeros pigmentos sintéticos jamas creados. Gracias a su
particular estructura puede interactuar con iones CRM para capturarlos. En realidad, también se
utiliza en el sector farmacéutico para absorber sustancias peligrosas como el cesio y el talio en
huéspedes infectados.

Se puede sintetizar en un laboratorio o se puede comprar, por lo tanto, la sintesis se sugiere a
los estudiantes mayores de 16 anos, mientras que para los estudiantes mas jovenes sélo
procedemos con la recuperacién de metales del agua.

Lista de Tarjetas de Estudiantes asociadas a este kit de herramientas.

Student’s Card 1 - Sintesis del azul de Prusia en el laboratorio

Student’s Card 2 - Extraccion de iones metalicos del agua
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e https://en.wikiversity.org/wiki/Critical_materials

e  http://www.iai.it/en/pubblicazioni/europes-dependence-critical-raw-materials

¢ Informe de Legambiente sobre las condiciones del agua en los paises de la Unién Europea de
junio de 2020.
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