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@Resumen:

Reactor para la determinacion de las constantes de
velocidad de disolucién y precipitacion de fases
minerales mediante un circuito Unico de flujo
controlado por "6ésmosis inversa". El circuito, cargado
con agua desionizada, esta constituido por tres
tanques destinados respectivamente a la disolucién
de minerales, el control del grado de saturacion y la
nueva cristalizacion de fases minerales a partir de las
previamente disueltas. Permite su funcionamiento en
distintas modalidades y la medicion de las variables
cinéticas implicadas en el proceso. La disolucion
continuada de los minerales en el primer tanque es
realimentada empleando el agua desionizada
procedente de la ésmosis inversa. Dispone de un
subcircuito de reflujo hacia el tercer tanque de la
solucién salina, rechazada por la membrana de
6smosis inversa. De este modo, se induce la
formaciéon de una solucién progresivamente mas
salina en dicho tanque, provocando la cristalizacion
de fases minerales previamente disueltas en el primer
tanque.
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DESCRIPCION

Reactor para la determinacion de las constantes de disolucion y precipitacion de minerales
mediante un circuito Unico de flujo controlado por osmosis inversa

Sector de latécnica

La presente invencion se enmarca dentro de los aparatos para la determinacion de parametros
asociados a la geoquimica ambiental. De modo particular, aquellos cuya finalidad es la
determinacion de las constantes de disolucion y/o precipitacién de minerales y rocas. Pardmetros
gue son necesarios para la elaboracion de modelos geoquimicos predictivos de la variacion de
condiciones ambientales y de la evolucion de los sistemas naturales a largo plazo. Dentro de la
Clasificacién Internacional de Patentes por Sectores y Subsectores Técnicos, esta invencion
corresponderia al sector 24 (Tecnologia Ambiental). En la correspondencia con la Clasificacion
Internacional de Patentes (CIP), el aparato y procedimiento cuya invencion se reivindica estaria
incluido en el campo I11.24 de la quimica (Tecnologia Medioambiental) relacionado con diversas
subcategorias del grupo BO1 que, en la descripcién de la WIPO, incluye de forma genérica “una
maquina o dispositivo, descrito en términos de sus capacidades funcionales o caracteristicas
estructurales, que se utiliza para llevar a cabo un proceso o actividad que no es de fabricacion”.
Dentro de este apartado, la invencion propuesta es incluible dentro de las subcategorias BO1D
(separacién), BO1F (mezclas y disoluciones) y también parcialmente en el campo C30
(crecimiento cristalino).

Antecedentes de lainvencion

La constante de disolucién de minerales y rocas es uno de los parametros mas demandados en
el ambito de la geoquimica actual, al tratarse de una pieza clave en la modelizacién informatica
de los sistemas geoldgicos.

Mediante la modelizacion geoquimica se busca analizar la interaccion del agua con los
componentes minerales - simulando la meteorizacion quimica de las rocas - y calculando la
composicion de las soluciones salinas resultantes. La modelizacion numérica permite predecir la
evolucion en el tiempo de estos sistemas complejos, reproduciendo la evolucion quimica durante
la disolucién de los minerales que forman las rocas y la composicion de las fases secundarias
que van a precipitar de forma secuencial. Su funcionamiento y, por tanto, su capacidad predictiva,
estan directamente asociados al nivel de desarrollo de las bases de datos empleadas durante el
proceso de calculo. En ellas se relacionan constantes termodinamicas, perfectamente
parametrizadas a través de sus dependencias de la presién, la temperatura o la concentracion y
también constantes de velocidad. Aunque el avance en la determinaciéon de datos
termodindmicos ha sido espectacular, la principal limitacion predictiva de estos modelos esta
relacionada con el escaso numero de constantes de velocidad de disolucién/precipitacion
incluidas en las bases de datos. Ello es debido a las limitaciones inherentes a la determinacién
experimental de estos parametros ya que se trata de un procedimiento arduo y laborioso, para
el que se emplean habitualmente reactores de “flujo continuo”. Los experimentos requieren
largos periodos de tiempo debido a la baja solubilidad de los materiales geoldgicos. Estos
reactores permiten medir la velocidad de liberacion de cationes, siendo necesario que el sistema
se encuentre alejado del equilibrio para que la constante tenga generalidad y pueda ser incluida
en las bases de datos. Esto se consigue manteniendo durante largo tiempo un flujo constante
(®) através de un reactor que genéricamente se corresponde con un sistema donde un recipiente
con volumen V gue contiene los minerales y la disolucion es mantenido en agitaciéon continua de
forma que los cambios en concentracion entre la entrada (Co) y la salida (C;) son monitorizados
continuamente para obtener la velocidad de reaccion, segun:
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dd_l\ii =0=-0 (Ct - CO) + Vi - Amin Rmin [EcuaCién 1]

Donde N; es el nimero de moles de la especie quimica i en la disolucion, t es el tiempo, & es el
flujo de entrada de agua al reactor (L/s), vi es el coeficiente estequiométrico de la especie i en la
formula del mineral, Amin (M?) es la superficie reactiva del mineral y Rmin €s la velocidad de
disolucién (mol/m?/s).

El reactor de “flujo continuo” se utiliza principalmente en procesos fisicos y quimicos que
involucran una fase sélida y una fase gaseosa o liquida. En este tipo de reactor, el flujo de entrada
del solvente del fluido se ajusta de modo que su velocidad de salida sea tal que impida la
generacion de sobresaturacion para las posibles fases secundarias que podrian precipitar a partir
de la composicion de la disolucion. Con ello se pretende que la disolucion ocurra en condiciones
alejadas del equilibrio, de forma que los cationes liberados y recogidos en el flujo de salida, estén
exclusivamente asociados al proceso de disolucion, sin la interferencia en la concentracion
resultante que se produciria por la precipitacion simultanea de fases secundarias.

Esta técnica es muy Util para determinar la constante de disolucién de fases minerales. Pero no
lo es para el estudio de la cristalizacion, ya que ambos procesos - disolucion y cristalizacién - no
son simétricos en términos termodinamicos. Para poder modelizar la cristalizacibn mediante
cbdigos informaticos es necesario determinar el valor de un cierto umbral de sobresaturacién o
“sobresaturacién critica”. Se trata de un valor de concentracion del soluto, a partir de la cual el
sistema deja de permanecer en un estado metaestable y la precipitacion de cristales ocurre de
forma espontanea.

Explicacién de lainvencién

La invencién que reclamamos consiste en un reactor formado por tres tanques interconectados
(1, 2y 3) através de un sistema de osmosis inversa que actla, tanto como filtro, como de sistema
de recirculacién. Esta disposicion hace posible que el reactor, aun siendo de flujo continuo,
funcione con un volumen constante de solucion inicial, lo que resulta en un circuito cerrado con
caracteristicas especificas que lo hacen diferente de los reactores de flujo continuo
convencionales de sistema abierto y de los cristalizadores tipo “batch”. EI empleo que se hace
en el dispositivo del sistema de osmosis inversa también es diferente al de los desalinizadores
convencionales.

Si establecemos una comparacion entre el nuevo dispositivo que se propone y los cuatro tipos
de cristalizadores discontinuos existentes, segun la clasificacion asociada a la forma en que se
produce la sobresaturacion (Larson and Garside, 1973), tendriamos que: (A) Los cristalizadores
de enfriamiento generalmente operan mediante intercambio de calor directo o indirecto entre una
solucion caliente que contiene el soluto a cristalizar y un fluido mas frio, que puede ser un gas o
un liquido. Se utilizan de manera preferente en la cristalizacion de sustancias que presentan
curvas de solubilidad pronunciada. (B) Los cristalizadores evaporativos dependen de la
evaporacion del solvente para generar sobresaturacion por calentamiento y generalmente
operan al vacio. Los sistemas que presentan curvas de solubilidad independiente de la
temperatura, tales como cloruro de sodio, se cristalizan mediante este tipo de técnica. (C) Los
cristalizadores basados en reacciones son aquellos en los que la sobresaturacion se genera
induciendo una reaccién quimica, cuyo producto de reaccién es escasamente soluble. Un caso
particular son los cristalizadores de “salting-out”, ampliamente utilizados en la industria
farmacéutica. Funcionan mediante la adicién de un “antidisolvente” o "precipitante" que reduce
la solubilidad del soluto en el disolvente. En la industria farmacéutica, por ejemplo, el agua se
utiliza a menudo como precipitante para inducir la cristalizacion de sustancias organicas a partir
de disolventes orgénicos miscibles en agua. (D) El sistema de cristalizacion de membrana
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(Pramanik et al., 2016) emplea un proceso de destilacion para eliminar en forma de vapor parte
del agua de una solucion salina y mediante una membrana concentra la disolucion circulante. El
liguido concentrado se hace pasar entonces a través de un cristalizador, induciendo la
precipitacion de sales. Este dispositivo es Util para la cristalizacion de sales mediante el reciclado
continuo de la solucion sobresaturada a través de la membrana. Sin embargo, esta disposicion
no permite el funcionamiento como un reactor de flujo continuo

Nuestro dispositivo presenta caracteristicas diferentes a los tipos anteriormente descritos. En
nuestro caso, la disolucion de fases minerales es obtenida de forma progresiva - en condiciones
alejadas del equilibrio - mediante el reciclado del agua pura procedente de la osmosis. Al mismo
tiempo, el aumento continuado de sobresaturacién es provocado por la recirculacion de la
salmuera, en la otra salida de la membrana osmética. Esta disposicion permite combinar, en un
circuito Unico, los procesos de disolucion-cristalizacion y evaluar de forma simultdnea sus
contantes de velocidad.

Descripcion

El dispositivo estd constituido por un circuito -purgado y cargado inicialmente con agua
desionizada (grado miliQ)- que incluye un primer tanque o reservorio (1) donde se encuentra el
mineral a disolver en agitacién continua y velocidad constante, obtenidas mediante el agitador
(12). La circulacion de la solucién a través del segundo tanque (2) se produce impulsada por una
bomba (4), estando habilitado un retorno opcional al tanque (1) a través de la valvula de dos vias
(5) con posicién normalmente cerrada. El segundo tanque (2) dispone asimismo de agitador (13)
y de puerta de muestreo (6). El flujo de circulacion hacia el tercer tanque (3) se produce a través
de una valvula de no retorno (7) y de una bomba (8). El tercer tanque (3) dispone de una puerta
de muestreo (9) y una salida del flujo hacia una bomba de presion (10) que impulsa la disolucion
hacia un sistema de osmosis inversa (11). El agua desionizada - procedente del sistema de
osmosis - alimenta el primer tanque (1), donde se encuentra el mineral, cerrando la circulacion
normal en circuito. Sin embargo, este se completa con circuito de reflujo de la solucién rechazada
por la membrana de osmosis inversa en (11) hacia el tercer tanque (3). Este subcircuito induce
la formacion de una solucién progresivamente mas salina hasta provocar la cristalizacion de las
fases minerales previamente disueltas en (1).

Operacion

El esquema basico se ilustra en la figura 1. Previamente al inicio del funcionamiento, se deposita
una cantidad conocida de la fase mineral en estudio en el primer tanque (1) con una superficie
reactiva conocida y se rellena todo el circuito con agua desionizada (grado miliQ) y se purga.
Puesto en marcha, la entrada de agua proveniente del sistema de osmosis inversa aporta un
flujo lento de agua desionizada, que se introduce en un sistema bien agitado (1). El sistema tiene
un volumen de liquido total, V, que contiene un area superficial conocida del mineral que
reacciona. El caudal de salida del tanque se mantiene a un valor constante (cm?/seg), cuando la
reaccién entre la solucién y el mineral conduce a una velocidad de disolucion constante para este
componente, K (moles/cm?/seg).

La ecuacion que expresa la velocidad de disolucion de un mineral, a partir de la Teoria
de Transicion de Estados (TST) (Lasaga, 1984) viene dada por:

-E /1

2= - SA Zi[k* 1 e '(_ T 208.15K

——— I (1 - Q)] [Ecuacion 2]
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Donde dm/dt es la velocidad de disolucién del mineral (mol-kg de aguas™); SA es la superficie
reactiva (m? kg de agua); Kj, son las constantes de velocidad especifica para la disolucién (mol
m2 s, Los exponentes p; i estdn asociados al orden de reaccién, son constantes empiricas
relacionadas con la dependencia de las velocidades de disolucién de la sobresaturacion. Q es la
sobresaturacion del mineral (2 = PAI/K,s) donde el valor de 1 representa la condicion de equilibrio
(solucion saturada) y Ea es la energia de activacion y su dependencia de la temperatura. Los
términos a; representan los coeficientes de actividad de aquellas especies en solucién que
modifican la velocidad de disolucion.

El reactor de flujo continuo permite determinar experimentalmente el valor de la constante
especifica de disolucién, Ki en la ecuacion [2]. Para que este el valor no dependa de la
sobresaturacion, es necesario que en la ecuacién [2] el término (1-Q2) - denominado afinidad -
sea (1-Q)=1, es decir, que la sobresaturacion Q sea cero. Este escenario corresponde idealmente
a un sistema infinitamente diluido. Para aproximarse a esta condicion es necesario que el agua
de entrada tenga una salinidad cercana a cero, una condicion que se cumple en el agua
procedente de la membrana de osmosis inversa. En estas condiciones la velocidad de liberacion
de iones del mineral se puede determinar muestreando el agua en el segundo tanque (2) con la
valvula de dos vias (5) cerrada y verificando que la concentracion alcanza un estado estacionario
en el tiempo. La normalizacion de la concentracién de iones a la superficie de mineral y a la
estequiometria de su formula, permiten determinar el valor de Kj. Cuando Q se hace 1, lo que
marca la condicion de equilibrio del mineral con la solucién, el término de afinidad se hace 0
(cero) y la ecuacion 2 también. Sin embargo, para valores intermedios de Q la dependencia de
la velocidad de disolucién de la sobresaturacibn no es necesariamente lineal y debe ser
determinada experimentalmente, para caracterizar los parametros pi, qi que estan asociados al
orden de reaccion.

En el dispositivo, este tipo de medidas se realizan empleando el sistema de recirculacion entre
los dos primeros tanques (1 y 2) (valvula de dos vias - 5 - abierta) lo que permite medir la
velocidad de disolucion del mineral cuando la solucion circulante tiene una cierta concentracion
de iones y ver cdmo se modifica la constante determinada en condiciones de dilucion ideal. Al
aproximarse al equilibrio en cada ciclo, el sistema funciona en esta configuracion, en modo
“batch”.

Simultaneamente, la concentracion aumenta en el tercer tanque (3), no solo por los iones
aportados por 1 y 2 sino - ademas - por la pérdida de agua en 3 al reciclarse los iones en el
sistema de osmosis. El resultado es la progresiva sobresaturacién hasta producirse la
precipitaciéon. El tanque 3 funciona como un cristalizador, bien del mineral que se disuelve o bien
de las fases secundarias que se pueden formar. Por ejemplo, cuando el producto de partida en
1 es una roca formada por diferentes minerales primarios cuya disolucion proporciona un cierto
contenido en iones. Estos al sobresaturase en 3, pueden combinarse dando lugar a la formacion
de nuevos minerales secundarios. A diferencia de la disolucion, el proceso de cristalizacion es
mucho méas complejo y no obedece directamente a un valor de sobresaturacién ya que esta
relacionado con el fendmeno de la nucleacion, donde se requiere cierto grado de sobresaturacion
para que se produzca la precipitacién (Schooneny Barnes, 1991; Steefel y Van Cappellen, 1990).
Este tipo de andlisis puede ser realizado en 3 simultineamente a la determinacion de las
constantes de disolucion.

Caso de aplicacion 1: Funcionamiento como reactor de flujo continuo en el proceso de disolucion
de silicatos en condiciones alejadas del equilibrio.

En un reactor de flujo continuo el valor constante de la concentracién, fijado en el experimento,
es determinado a través de la velocidad de flujo del sistema (ecuacién 1). El volumen de solucién
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a través del sistema por unidad de area; y el término AC que viene dado por AC=(Cesaiida- Centrada)
representa la diferencia de concentraciones en el estado estacionario, entre la entrada y la salida
del tanque conteniendo el mineral y donde se produce la disolucion. En condiciones alejadas del
equilibrio, el valor determinado experimentalmente representa la constante especifica de
disolucion K; - para unas condiciones determinadas de pH y temperatura - tal y como esta definida
en la expresion ya que el término de sobresaturacion (1-Q) al aproximarse a 1 no influye en el
valor medido.

En nuestro aparato, para la obtencidn de este tipo de pardmetros, se hace circular entre el tanque
2 y el tanque 1 a una velocidad constante -determinada por la bomba 4- el agua procedente de
la osmosis inversa, cuya conductividad es del orden de 10 uS/cm. La conductividad es registrada
de forma continua a la salida del tanque 2, hasta que se obtiene un valor de salida constante,
como resultado del proceso de disolucién, que garantiza la existencia de un estado estacionario.
La extraccion periddica de alicuotas de la solucidon y su andlisis mediante MS-ICP permite
obtener la velocidad de liberacion de iones de cada mineral en condiciones de estado
estacionario. La principal ventaja del uso de un reactor de osmosis inversa acoplado al sistema
de flujo continuo es, en este modo de funcionamiento del aparato, la de permitir el continuo
reciclado del mismo volumen de agua. Lo que hace innecesario emplear un flujo permanente de
entrada de agua en un sistema abierto, tal y como se hace en los reactores “flow-through”
convencionales.

Este hecho es especialmente importante para la determinacion de constantes de disoluciéon en
fases minerales muy insolubles (p. €j., silicatos), donde la duracidén de los experimentos es de
semanas o0 meses. Pero, ademas, permite mantener en el curso del experimento, la entrada de
agua en idénticas condiciones de conductividad inicial, por lo que la determinacién experimental
del término AC de la ecuacion 1 se realiza con una mayor precision que en los reactores de
sistema abierto convencionales. Los valores obtenidos de las constantes representan la maxima
velocidad de disolucion del mineral y pueden ser aplicados para la modelizacion geoquimica de
procesos cinéticos mediante programas informaticos basados en el empleo la ecuacion 2.

Caso de aplicacion 2: Funcionamiento como reactor de flujo continuo en el proceso de disolucion
de silicatos en condiciones cercanas al equilibrio.

En este modo de operacion, se establece un proceso de recirculacion entre los tanques 1y 2
empleando la bomba (4) y valvula de dos vias (5) abierta que interconectan los dos tanques. Asi
se genera un numero de ciclos de circulacién entre la solucion y el mineral, de forma que la
concentracion de iones en solucién, procedentes del mineral aumenta en el tiempo. El sistema
se aproxima, en un cierto grado, a la concentracion de equilibrio marcada por la condicion ( Q=1)
en la ecuacion 2 por lo que la velocidad de disolucion se hace progresivamente mas lenta. Esta
variacién se puede relacionar con el termino de afinidad (1-Q2) que modifica la velocidad de
disolucién cuando el sistema se aproxima al equilibrio. La determinacion de la variacion de la
velocidad de disolucion a distintas distancias de la concentracion de equilibrio permite determinar
los exponentes (p, q) que marcan - de forma especifica para cada mineral - la influencia del
término de afinidad sobre la velocidad real de disolucion.

Se trata de una ventaja importante derivada de la configuracién de este dispositivo. La
determinacion de la constante K; en condiciones alejadas del equilibrio, sin incorporar el efecto
del término de afinidad, tal y como se realiza en un reactor de flujo continuo convencional,
representa una medida ideal de la velocidad de disolucion, pero es de dificil aplicacion en la
modelizacién de sistemas geoldgicos reales.
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Caso de aplicacion 3: Determinacion de la secuencia de cristalizacion de sales y su relacion con
la sobresaturacion.

En el tercer tanque (3) ocurre la mezcla entre un determinado volumen de disolucién, procedente
de la disolucién del mineral o roca en estudio en el primer tanque o reservorio (1) con una
salmuera progresivamente mas concentrada, proveniente de la parte rechazada por la
membrana de osmosis inversa. La mezcla se lleva a cabo mediante el paso de la disolucion
empleando ciclos sucesivos. La finalidad del proceso de mezcla en 3 es la de obtener un aumento
continuo de la concentracion a volumen constante. En este proceso, parte de la disolucion
entrante es transformada en agua pura, que va a ser empleada en la disolucién continuada del
mineral o roca en 1. Por el contrario, el volumen restante (la salmuera rechazada) aumenta
progresivamente la salinidad en 3 en cada ciclo de osmosis. La combinacion de dos procesos:
(A) la entrada de disolucién con una conductividad inicial dependiente de la solubilidad especifica
del mineral y (B) el aumento de salinidad inducida por la presion aplicada a las membranas, va
a dar lugar a un mecanismo de creacion de sobresaturacion, por disminucién del volumen de
agua en relacion a la cantidad de sales, sin que sea necesario considerar en la formulacion la
dependencia termodindmica de la solubilidad con la temperatura, como ocurriria un proceso
tipico de pérdida de soluto por evaporacion. El aumento de la concentracion, referida a la
conductividad (mS/cm) por dia, puede expresarse para el caso del tanque 3 mediante:

C1=Chmin -Caudal/VV [Ecuacion 3]

donde C; es la conductividad en el tiempo (mS/cm/dia); Cmin €s la conductividad de la solucion
proveniente del contacto con el mineral en 1; el Caudal viene dado por litros/min; V el volumen
total de agua en el sistema (litros). La mezcla entre el agua procedente de la disolucion del
mineral o roca en estudio y el agua salina producida en cada ciclo de osmosis inversa, puede
llevarse a cabo empleando cualquiera de las dos configuraciones descritas anteriormente para
la disolucion de las fases minerales en estudio. Es decir, aportando al tercer tanque (3) en cada
ciclo de osmosis la concentracion idnica correspondiente a la solubilidad en condiciones alejadas
del equilibrio o bien introduciendo en el mismo (3) una solucibn con un cierto grado de
concentracion obtenidas a través de la interaccion ciclica entre 1y 2. Esto permite analizar dos
aspectos:

(A) la sobresaturacion critica a la cual va a ocurrir la precipitacion del mineral. Un aspecto clave
para determinar el tiempo de induccién para la nucleacion (Nyvlt, 1983; Peters, 2011).

(B) En el caso de que el material sometido a disolucion en 1 sea una roca, la extraccion periddica
de muestras hace posible establecer la secuencia de fases minerales secundarias precipitadas,
asi como su dependencia de la sobresaturacion.
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Breve descripcion de los dibujos

Para complementar la descripcion que se esta realizando y con objeto de ayudar a una mejor
comprension de las caracteristicas de la invencion, se acompafia como parte integrante de dicha
descripcion, un dibujo en donde con caracter ilustrativo y no limitativo, se ha representado lo
siguiente:

Figura 1.- Esquema de funcionamiento del reactor de flujo continuo para la obtencion de la
constante de disolucion de minerales.

Realizacion preferente de lainvencidn

El dispositivo se configura como un circuito cuyos tubos interconectan los diferentes elementos
segun se describe en el dibujo. Incluye necesariamente un primer tanque o reservorio (1) donde
se introduce el mineral a disolver. Este tanque debe disponer de un agitador (12) para facilitar la
disolucion, en condiciones de agitacion continua y velocidad constante. Un segundo tanque (2)
gue ha de estar conectado con (1). El tanque (2) dispondra también de agitador (13) y ademas,
de una puerta de muestreo (6). La circulacion en sentido directo de (1) a (2) tiene lugar mediante
un tubo y una bomba de membrana (4) situados en la parte superior de ambos tanques. Un tubo
en la parte inferior permitira el reflujo opcional desde el segundo tanque hacia el primero
dependiendo de la posicion (abierta o cerrada) de una valvula solenoide de dos vias (5). El
segundo tanque (2) estara conectado con el tercer tanque (3) mediante un tubo en el que se ha
intercalado una vélvula de no retorno (7) y una bomba de membrana (8). El tercer tanque (3)
debe disponer de una puerta de muestreo (9) y de una salida de circulacion conectada con una
bomba de presion (10) que impulsara la solucion desde (3) hacia un sistema de osmosis inversa
(11). Del sistema de osmosis inversa saldrdn dos tubos. Por el primero circula el agua
desionizada procedente de la osmosis inversa y realimenta el tanque (1) cerrando el circuito. Por
el segundo, la solucion rechazada por la membrana de osmosis inversa (11) vuelve hacia el
tercer tanque (3) y genera un subcircuito, gue aumenta continuamente la sobresaturacion de las
fases disueltas hasta inducir la cristalizacién en (3). Todo el dispositivo debe ser purgado y
cargado inicialmente con agua desionizada.
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REIVINDICACIONES

Partiendo de la anterior descripcién, consideramos como novedad y, por tanto, reclamamos
como invencion, lo contenido en las reivindicaciones siguientes:

1. Un reactor de flujo continuo, alimentado por agua procedente de osmosis inversa, que permite
la determinacién de las constantes de velocidad de disolucion de fases minerales en soluciones
acuosas y simultaneamente evaluar las contantes de velocidad de cristalizacion, estableciendo
su relacién con la sobresaturacion

2. Un dispositivo (figura 1), segun la reivindicacion 1, que integra en un circuito Unico tres tipos
de reactores convencionales: (A) un reactor de flujo continuo (1), (B) un reactor de tipo “batch”
(2) y (C) un cristalizador (3), cuyo elemento integrador es un sistema de osmosis inversa que
interconecta, del modo descrito en la figura 1, los tres reactores, constituyendo un circuito Unico
gue permite estudiar simultineamente el proceso de disolucién y cristalizacién a partir de
soluciones

3. Un dispositivo en el que, segun la reivindicacién 1, el punto de partida es el agua desionizada
que se va haciendo progresivamente mas salina mediante la disolucién continua del mineral.
Esta disolucion ocurre siempre a la maxima velocidad posible, debido al contacto con el agua
desionizada producida por el propio reactor formando un circuito unico.

4. Un dispositivo, segun la reivindicacion 1, que realiza la funcion de disolucion en sistema
cerrado, con agua de salinidad cero, que después de disolver el mineral es nuevamente
desionizada mediante el sistema de osmosis inversa.

5. Un dispositivo, segun la reivindicacibn 1, cuyo circuito consta de tres tanques
intercomunicados entre si y con un sistema de filtracion basado en una membrana de osmosis
inversa

6. Un dispositivo, segun la reivindicacién 1, con un tanque (1) que contiene el mineral cuyas
constantes de disolucién se van a analizar. El tanque (1) esta alimentado por agua de muy baja
conductividad, procedente de una membrana de osmosis inversa, lo que permite que la
disolucion del mineral ocurra de forma continuada en condiciones alejadas del equilibrio y en
sistema cerrado.

7. Un dispositivo, segun la reivindicacion 1, donde el sistema es cerrado, el volumen de agua es
constante y es el agua procedente del sistema de osmosis la que es empleada en retroalimentar
el proceso de disolucion en condiciones alejadas del equilibrio que ocurre en el primer tanque
(1), lo que le hace diferente de los reactores convencionales, en los que la fuente de alimentacién
es un flujo entrante de agua que se renueva continuamente en un sistema abierto.

8. Un dispositivo, segln la reivindicacion 1, donde un primer tanque (1) esta comunicado con un
segundo tanque (2) a través de una bomba (3) en la parte superior y un tubo con una valvula de
dos vias (5) en la parte inferior. Esta disposicion da lugar a dos posibles formas de
funcionamiento: (A) generando un flujo continuo de la disolucién contenida en 1 hacia 2 y
después hacia la membrana de Osmosis Inversa a través del tanque 3, donde se cierra el circuito.
De este modo el circuito es el de un bafio de flujo continuo. Alternativamente, (B) permitiendo
establecer la recirculaciéon entre 1y 2 (cuando la valvula de dos vias - 5 - esta en posicion abierta)

9



10

15

20

25

ES2958 509 Al

en cuyo caso el funcionamiento es en modo “batch”. Este procedimiento permite seleccionar una
distancia a la concentracion de equilibrio, diferente a la maxima, y analizar los efectos de la
variable definida como “afinidad” (Oelkers et al., 1994) sobre la constante de disolucion.

9. Un dispositivo, segun la reivindicacion 1, en el que la interaccidon entre tres elementos:
membrana osmoética y el subcircuito formado por los tanques 1 y 2, operando como sistema
cerrado, constituye un elemento clave de la invencién ya que retne en un dispositivo Unico la
posibilidad de determinar la constante de equilibrio del material en estudio, en condiciones
alejadas del equilibrio y ademas determinar el efecto de la “afinidad” sobre la constante de
equilibrio.

10. Un dispositivo, segun la reivindicacion 1, que permite medir en 1y 2 la cinética de disolucion
- a diferentes distancias del equilibrio entre el mineral y la solucion - conjuntamente con el estudio
en 3 del proceso de cristalizacion.

11. La configuracion del tanque 3 en el circuito, segun la reivindicacion 1, es un aspecto
importante de la invencion ya que genera en 3 una solucién salina progresivamente mas
concentrada, lo que hace que funcione como un cristalizador. Pero, simultdneamente, la
conexion de 3 con 1 a través del sistema de osmosis constituye un circuito retroalimentado. El
tanque 3 realiza dos funciones en el reactor: (A) posibilita la disolucién continuada del mineral en
1 en condiciones alejadas del equilibrio (disolucién continua con agua desionizada) y (B) permite
obtener una salmuera progresivamente mas concentrada, funcionando como un “cristalizador”
de las fases minerales secundarias generadas durante la disolucion en 1y 2.

12. Un dispositivo, segun la reivindicacién 1, que tiene dos bucles o circuitos menores de
retroalimentacion. El primero de ellos permite determinar la velocidad disolucién a diferentes
salinidades (via recirculacion entre 1 y 2). El segundo bucle conecta la salmuera de osmosis
ciclicamente con 3, induciendo el aumento continuado de la concentracion hasta provocar
cristalizacion.
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