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Resumen

En el distrito de Colorado de Abangares en Guanacaste, Costa Rica, hay una produccion
importante de sal y gran parte de ella se realiza mediante secado al sol. Ademéas del producto
principal que es el cloruro de sodio, se pueden extraer otros sub-productos a partir de las
salmueras concentradas por precipitacion electroquimica. Para explorar esta opciéon, se toman
muestras de las salmueras de algunas salineras locales. Estas salmueras tienen valores muy
elevados de salinidad en el ambito entre (100-340) PSU y de pH entre (8-15), son ricas en
magnesio, pobres en calcio y tienen un contenido de litio muy bajo como para poder explotarse
comercialmente. El producto principal de la precipitacion electroquimica de las salmueras es el
hidroxido de magnesio Mg(OH),, con un costo de produccion estimado de unos 0,036 USD por
gramo para la electrolisis propuesta en este estudio.
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Abstract

In the Colorado de Abangares district of Guanacaste, Costa Rica, there is significant salt
production, much of which is carried out by sun drying. In addition to the main product, sodium
chloride, other by-products can be extracted from the concentrated brines by electrochemical
precipitation. To explore this option, brine samples are taken from several local salt mines. These
brines have very high salinity values between (100-340) PSU and basic pH values between
(8-15). They are rich in magnesium, poor in calcium, and have a lithium content too low to be
commercially exploitable. The main product of electrochemical precipitation of the brines is
magnesium hydroxide Mg(OH),, with an estimated production cost of about USD 0.036 per gram

for the electrolysis proposed in this study.

Introduccién

En el distrito de Colorado de Abangares en Guanacaste, Costa Rica, hay varias cooperativas
locales —dedicadas a la produccion de sal de cocina— que pretenden diversificar sus actividades
comerciales. En particular, estas cooperativas buscan cémo obtener, ademas de la sal, otros
productos minerales a partir de las salmueras concentradas que puedan ser explotados
comercialmente.

Una parte importante de la produccioén de sal de cocina en Costa Rica se lleva a cabo segun el
método tradicional: el secado al sol del agua de mar para obtener la sal sélida (cloruro de sodio)
y una salmuera muy concentrada. La produccion de sal en Costa Rica se basa en dos procesos,
uno de sal cruda y otro de sal cocinada [1]. El proceso de produccion de sal cruda inicia con
la eliminacién del manglar para crear una pila o pozo (agua de pozo) que luego se llena con
el agua de mar empujada por la marea alta. Por bombeo mecanico a través de mangueras se
lleva hacia un sistema escalonado de pilas de cristalizacion en el que se aumenta la salinidad
en cada paso debido a la remociéon del agua por la evaporacion provocada por la energia solar
radiante. Cuando se alcanzan valores de salinidad entre el 75 % y el 85 % ocurre el proceso de
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cristalizacion (Figura S1a) [2]. A partir de este momento se acumula una salmuera residual en
las pilas —que los productores denominan lejia normal por venir del proceso de sal cruda— que
se caracteriza por ser la mas concentrada de todo el proceso.

Para elaborar la sal cocinada se utilizan bombas para trasvasar la salmuera concentrada —a un
75 % u 85 % de salinidad- a un contenedor metélico colocado sobre un horno de barro que
se alimenta con la quema de lefa (Figura S1), en el que se mantiene el fuego encendido entre
ocho y doce horas para obtener un residuo conocido como lejia cocinada.

La extraccion de minerales como el magnesio se realiza con técnicas que conllevan tanto un
alto consumo energético como una alta generacion de didxido de carbono CO, [3]. Debido
a esto, existe un gran interés en desarrollar alternativas que conlleven a una mineria mas
amigable con el ambiente. Puesto que el mar es ubicuo, se ha propuesto utilizar el agua de mar
como una fuente de la que podrian extraerse elementos de interés comercial [4]. Por ejemplo,
se estima que el magnesio es el tercer ion con mayor concentracion en el agua de mar y que las
salmueras concentradas de agua de mar se caracterizan por poseer concentraciones altas de
los iones sodio, potasio, cloruro, sulfato y, especialmente, de magnesio cuyos valores pueden ir
desde [0,03 a 30,9] g/L, ademas de contener litio con valores entre [0,23 a 1,5] g/L y calcio de
0,02 a 39 g/L [5]. En Colombia, por ejemplo, ya se ha propuesto utilizar el agua de mar como
fuente de magnesio [6]. Mientras que, en los Estados Unidos, el magnesio ha sido incluido en
la lista de minerales criticos para la produccién doméstica [7],[8].

Dentro de las tecnologias mas aceptables para la extraccion y precipitacion de algunas sales
a partir de agua de mar o de salmueras marinas reales o simuladas se encuentran los métodos
electroquimicos, entre los que se destacan la electrélisis y la electrodidlisis [9], [10], [11], [12],
[13], mientras que este trabajo se enfoca en la electrodeposicion.

Uno de los retos para extraer magnesio de agua marina es que la similitud de algunas de sus
propiedades comparadas con las del calcio puede complicar su separacion. Algunos autores
mencionan que se realiza la precipitacion de dos maneras. En una se precipita primero el
Mg(OH), proceso que se favorece al des airear la disolucion y mantener el pH entre 10 y
12 [14] [15]. En contraste, en la otra manera, se realiza precisamente lo contrario: se forma
el precipitado de CaCO,, promovido por la inyeccion de CO, y luego se procede con la
precipitacion del Mg(OH), [16].

Diferentes investigaciones se han enfocado en estudiar los parametros que determinan la
precipitacion de minerales. Por ejemplo, se ha identificado que el material de los electrodos
puede ser clave en la precipitacion [17]. También se ha visto que el area superficial de los
electrodos y la agitacion puede acelerar la precipitacion de minerales en forma de carbonatos
[18]. Ademas, se ha identificado que el voltaje puede regular si se obtiene CaCO, o Mg(OH),
como producto durante la electrdlisis [17]. La densidad de corriente incluso juega un papel
fundamental durante la precipitacion. Por ejemplo, en el caso de la precipitacion de Mg(OH),
la rapidez de la deposicion crece de forma directamente proporcional a la raiz cuadrada de
la densidad de corriente y es independiente del voltaje aplicado [19] [20]. Por otro lado, las
densidades de corriente superiores a 7 A/m? desfavorecen el crecimiento del precipitado sobre
el electrodo [21]. El pH es un factor que debe ajustarse durante la precipitacion de Mg(OH),. Se
ha documentado que la ventana 6ptima de precipitacion es a un pHentre 9y 11 [21]. Por ultimo,
la proporcién de magnesio y calcio puede afectar directamente los productos. Por ejemplo, la
presencia de magnesio o sulfatos puede inhibir la precipitacion de calcita [22].

El desarrollo de procesos para la extraccion de minerales podria diversificar las actividades
productivas en regiones costeras. Justamente por ello, en este estudio se pretende caracterizar
una serie de salmueras provenientes del proceso de extraccion de sal en Abangares,



Tecnologia en Marcha ‘
Vol. 39, N° 1. Enero-Marzo, 2026 M 77

Guanacaste, Costa Rica para usarse como posibles fuentes de magnesio. Asimismo, plantear
una metodologia para extraer sales de magnesio y generar una nueva fuente de recursos por
medio de una metodologia electroquimica de precipitacion.

Materiales y métodos

Muestreo de salmueras

El muestreo se realizé en Guanacaste, Costa Rica en el distrito de Colorado de Abangares en
fincas dedicadas a la produccion de sal (Figuras S1 y S2), el dia 10 de febrero del 2022; la
eleccion de las fincas se hizo de forma aleatoria y las muestras fueron tomadas por el equipo
de trabajo en botellas de polipropileno y llevadas al laboratorio donde se almacenaron a
temperatura ambiente (25-30°C) hasta el momento del ensayo. La salmuera se obtiene de unas
salinas, las cuales son una serie de cuerpos de agua, en pilas o lagunas, en las que se aisla el
agua de mar hasta que se evapora y se obtiene cloruro de sodio: la sal comun o sal de mesa [1].

Se tomaron muestras de las salmueras del agua de pozo, es decir, las salmueras crudas
tomadas de forma directa de la pileta inicial, del proceso de sal cruda y de sal cocinada, con

especial énfasis en las salmueras identificadas como “Santos Prieto Lejia Cocinada”, “Bernio
Garay Lejia Normal” y “Diana Colorado Lejia Cocinada”.

Determinacion de la salinidad y del pH de las salmueras

En el Laboratorio de Acidificacion Oceanica del Centro de Investigacion en Ciencias del Mar
(CIMAR) de la Universidad de Costa Rica (UCR) se midi6 la salinidad electroquimicamente —
en unidades PSU (Unidades Practicas de Salinidad)- con un conductivimetro marca Thermo
Scientific, modelo Orion, y una celda de conductividad de constante 0,475 cm™ Orion
DuraProbe; este equipo fue previamente calibrado con patrones. También se determina el
pH espectrofotométricamente por cromogénesis con m-cresol, el cual es un método utilizado
frecuentemente en muestras marinas [23], [24] que consiste en realizar dos adiciones de
m-cresol, seguidas de la medicion de la absorbancia de la muestra a tres longitudes de onda
diferentes: 730 nm, 578 nm y 434 nm; estas se realizaron en un espectrofotometro marca Ocean
Optics, modelo FLAME-S-VIS-NIR-ES, con una fuente de luz halégeno Ocean Optics, HL-2000-
FHSA-LL; un portacubeta con tapa Ocean Optics modelo CUV-UV-10, que posee ademas fibra
Optica modelo QP200-2-VIS-BX; para el calculo de pH se utilizaron los valores de salinidad, se
sigue el método indicado en Berghoff CF (2020) [25] y el software Oceanview®.

Caracterizacion por cromatografia idnica

Las muestras se analizan por cromatografia iénica tanto antes como después del proceso de
precipitacion electroquimica. Se utilizan dos diferentes cromatografos de iones. EI primero es
un cromatografo Dionex ICS-3000 del Laboratorio de Geoquimica Volcanica del OVSICORI-
UNA. Los aniones (F, CI, Br y SO,?) se analizaron mediante una columna Dionex lonPac™
AS23, con un supresor Dionex ASRS™ 300 y una solucion 9 mM de Na,CO, como eluente. Los
cationes (Li*, Na*, K+, Mg?* y Ca?*) se analizaron mediante una columna Dionex lonPac™ CS12,
con un supresor Dionex CSRS™ 300 y una solucion de 20 mM de &acido metanosulfonico. Las
curvas de calibracion, tanto de aniones como de cationes, se prepararon con estandares de 5,
10, 25, 50, 100, 150, 200 y 250 mg/I. Las muestras se diluyeron alrededor de cien veces antes
de los analisis.

El segundo es un cromatoégrafo Metrohm IC 881 Pro con detector de conductividad,
calibrado previamente con patrones preparados a partir de sales; para la determinacion de
la concentracion de aniones —fluoruro, cloruro, nitrito, nitrato, fosfato, sulfato— se usa como
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eluente una disolucion acuosa de carbonato de sodio y bicarbonato de sodio, ademas de
una columna Metrosep A Supp 5; mientras que para la determinacion de la concentracion de
cationes -litio, sodio, potasio, amonio, calcio, magnesio— se usa como eluente una disolucion
acuosa de acido dipicolinico y acido nitrico, que pasa por una columna Metrosep C 4; como
blanco de laboratorio se usa agua con resistividad 18,2 MQ-cm obtenida de un ultrapurificador
Millipore Milli-Q Direct 8. Para diluir las muestras se utiliza una balanza Sartorius Cubis® de cinco
decimales y se utilizan factores de dilucion de 500, 400 y 200 para cada analito; en el caso del
litio se usa un factor de dilucion de 100.

Cristalografia de Rayos X

Se realizé en la Unidad de Difractometria de la Escuela de Quimica de la UCR con un equipo
Bruker AXS-D8 Advance con un tubo de rayos X de cobre utilizando un espejo Gébel y un
detector Lynx-Eye. Se utiliza un acoplamiento bloqueado de 26 = 10° a 70° en incrementos de
0,019° y un tiempo equivalente de 768 s por paso.

Espectroscopia infrarroja

Se realizé en el cuarto de Instrumentos del Centro de Electroquimica y Energia Quimica de la
Universidad de Costa Rica para obtener informacion sobre los grupos funcionales presentes
en el precipitado mediante espectroscopia infrarroja en modo ATR-FTIR en un equipo marca
Thermo Scientific Nicolet 6700 en modo ATR utilizando un cristal de diamante.

Electrodo de trabajo

Para la precipitacion electroguimica se utilizaron electrodos separados de malla de platino de
la empresa Heraeus Vectra do Brasil EL 04/1 de platino/Iridio 90:10, se utiliz6 como catodo el
electrodo cilindrico y como anodo un electrodo plano cuadrado. En el material suplementario
se puede encontrar informacion sobre el calculo del area del electrodo.

Precipitacion electroquimica

Para llevar a cabo la precipitacion electroquimica de magnesio, calcio y litio a partir de las
salmueras, se dividio el proceso en dos etapas electroliticas realizadas secuencialmente, tal y
como se indica en la Figura 1.
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Figura 1. Diagrama de flujo del proceso aplicado a las muestras de salmueras.
Un esquema de los sistemas utilizados se muestra en la Figura S3.

Espectroscopia infrarroja

Difractometria de rayos X
o cromatrografia idnica

Con un papel de filtro Whatman® grado 4 (tamafio de retencion de 20 - 25 um) de 125 mm de
diametro, se filtran las muestras de las salmueras. Un volumen de 800 mL del filtrado se recoge
en un beaker de 1 L para hacer la precipitacion. Se utilizé una fuente de poder Keysight E3633A
con capacidad de dar 8 Vy 20 A. Los electrodos utilizados son electrodos separados de malla
de platino y se lavaron con agua desionizada antes de sumergirlos en la salmuera. El proceso
de electrdlisis se realiza en el Laboratorio LabVolta de la Universidad de Costa Rica, dentro de
una capilla de extraccion de gases, puesto que se genera gas cloro Cl, debido a la presencia
de cloruro de sodio NaCl. El proceso global de electrélisis durd tres horas y se mantuvo
continuamente la disolucion en agitacion con una velocidad de 600-650 rpm. El esquema
grafico se puede visualizar en la Figura 1.

En este trabajo se realiza una primera precipitacion para separar el magnesioy luego inyectar CO,
para precipitar el calcio. La primera electrdlisis es denominada electrélisis de pretratamiento y
se efectla para separar los precipitados de magnesio que se identificaron como precipitado#1.
La disolucion se filtra para aislar el precipitado#1, este soélido se seca a 110 °C por tres horas
en una estufa al vacio Thermo Scientific Lab-Line EM 2466, se tomaron las muestras necesarias
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para el andlisis por difractometria de rayos X y por espectroscopia infrarroja y el material restan
se almacend en viales. La masa del precipitado obtenido se determind en una balanza Ohaus
Scout Pro del laboratorio del CELEQ.

La segunda electrdlisis se llevo a cabo en la disolucion obtenida durante la primera electrdlisis.
Se agrega un burbujeo continuo de didxido de carbono con un cilindro de CO, a 1000 psi para
propiciar la formacion de los carbonatos de los elementos de interés (litio y calcio) de acuerdo
con lo recomendado por H. Xie et al.[14]. Al finalizar esta segunda etapa se obtiene la salmuera
post-electrdlisis —que se analizd por cromatografia liquida (i6nica)-y el precipitado#2, también
solido, fue secado a 110 °C por tres horas en una estufa al vacio Thermo Scientific Lab-Line
EM 2466 y posteriormente analizado por difractometria de rayos X y espectroscopia infrarroja.

Optimizacion de la precipitacion electroquimica

Para optimizar los parametros del proceso de precipitacion electroquimica se realizo un estudio
con el fin de determinar cuéles son las condiciones mas favorables de ciertas variables. Entre
las variables a considerar estan: los valores de voltaje de [3 - 4] V, el uso de CO,, el efecto
de la dilucidon de la salmuera, la densidad de corriente y el tipo de electrodo (concéntrico o
separado).

Se realiza esta optimizacion en la salmuera Diana Colorado lejia cocinada. El sistema se configura
similarmente a los pasos descritos en la seccion anterior con las siguientes modificaciones: a la
salmuera filtrada se le aplican 5 A (0,230 A/cm?) por cuatro horas para obtener el precipitado#1
que se separa; se continua con la segunda electrdlisis por otras cuatro horas mas con burbujeo
de CO,, al final de la cual se obtiene el precipitado#2. Para caracterizar este proceso se analiza
la salmuera postelectrdlisis por cromatografia idnica, los dos precipitados obtenidos se analizan
mediante cristalografia de rayos X y espectroscopia infrarroja. A fin de conocer si los iones
magnesio, calcio o litio o0 estan presentes en el precipitado o en la salmuera, se preparan varias
disoluciones a partir del precipitado #1 y otras a partir del precipitado #2 que luego fueron
analizadas por cromatografia idnica; para ello se disuelven 2 g de precipitado en 250 mL de
agua desionizada.

Resultados

Todas las salmueras tienen un pH extremadamente basico con valores que van de 14,980 a
15,734 y con una salinidad alta que va de 330,5 PSU a 340,8 PSU. Estos datos se presentan
en el Cuadro 2.

Cuadro 2. Determinacién del pH y la salinidad de muestras de las salmueras
del distrito Colorado de Abangares tomadas en abril de 2021.

Santos Prieto lejia cocinada 14,980 0,008 25,0 330,5
Santos Prieto Agua de Pozo 9,814 0,006 25,6 1947
Santos Prieto lejia normal 15,280 0,007 25,2 333,9
Bernio Garay Lejia normal 15,734 0,007 25,2 340,8
Bernio Garay Agua de Pozo 8,905 0,007 25,7 172,5
Diana Colorado Agua de Pozo 15,161 0,007 25,4 328,8
Diana Colorado lejia cocinada 15,227 0,009 25,2 334,4

Ensayos realizados en el Laboratorio de Acidificacion Oceéanica del Centro de Investigacion en Ciencias del Mar y
Limnologia (CIMAR) de la Universidad de Costa Rica (UCR).
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Los resultados de los analisis por cromatografia idnica de las salmueras antes de los ensayos
electroquimicos se muestran en los Cuadros 3 vy 4.

En general se observa que las muestras de pozo presentan una concentracion menor de sales
respecto a las lejias, debido a esto se hizo la precipitacion electroquimica en las muestras de
lejia de las fincas de Diana Colorado, Bernio Garay y Santos Prieto. Es notorio que las muestras
de lejia tengan una concentracion bastante baja de calcio respecto a las aguas de pozo
(Cuadro 4), debido a precipitacion del carbonato de calcio durante la produccion de la sal. Esto
representa una gran ventaja para los objetivos de este trabajo, ya que normalmente el calcio
y el magnesio pueden precipitar simultdneamente o interferir uno en la precipitacion del otro.

Cuadro 3. Determinacion por cromatografia iénica de la concentracion (mg/L) de iones
en las salmueras de agua de pozo de Colorado de Abangares en 2021.

Magnesio (+30) 6090 NR 6780
Calcio (£30) 1400 (282,6+0,6)x100 1190
Sodio x 10%(x4) 466 831 526
Potasio x 10 (£3) 167 260 180
Cloruro x 10° (x£2) 121 221 -
Sulfato x 10%(£0,3) 9,9 17,2 -
Fluoruro <79 < 87 -
Nitrito < 320 < 350 -
Nitrato < 360 < 400 -
Fosfato < 1800 < 2000 -
Amonio <19 <21 <23
Litio nd nd nd

Ensayos realizados en el Laboratorio de Geoquimica de la Escuela Centroamericana de Geologia de la
Universidad de Costa Rica (UCR).

NR: Pico no resuelto en el cromatograma,

nd: por debajo del limite de deteccion.

Cuadro 4. Determinacion por cromatografia iénica de la concentracion (mg/L)
de iones en las salmueras de Colorado de Abangares en 2021.

Litio (+ 0,4) 2,2 2,8 4,3 2,3

Sodio x 10* (= 0,5 x 10°) 5,1 3,9 3,2 5,6
Potasio x 10* (x 0,08 x 10%) 1,16 1,38 1,43 1,21
Calcio + 2 24 7 2,3 4,4
Magnesio x 10* (+ 0,4x10%) 4 4.9 5,4 4,7
Cloruro x 10° (£ 0,2 x 10°) 1,4 1,7 1,5 1,6
Sulfato x 10* (+ 0,6 x 10%) 3,8 6,5 & 4,5

Ensayos realizados en el Laboratorio de Geoquimica Volcanica del Instituto Observatorio Sismolégico y
Vulcanolégico (OVSICORI) de la Universidad Nacional de Costa Rica (UNA).

a: la lejia cocinada se refiere al proceso que involucra evaporacion con lefia.

b: la lejla normal se refiere al proceso que se realiza por evaporacion por secado al sol.
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Resultados de condiciones de precipitacion por electrdlisis

Sibien pararealizar la precipitacion de las salmueras se pueden utilizar electrodos concéntricos,
estos hacen mas dificil el control de la corriente, pues alcanzan valores tan altos que no
favorecen la precipitacion. En cambio, al utilizar electrodos separados se logra un control de la
corriente que resulta en corrientes mas bajas que si favorecen la precipitacion.

Las mejores condiciones para la precipitacion de las salmueras —segun el esquema de la Figura
1- se muestran en el Cuadro 5. La precipitacion consiste en un pretratamiento de electrolisis
sin burbujeo de CO, para favorecer la precipitacion del magnesio, seguida de una etapa de
precipitacion con burbujeo de CO, para favorecer la formacion de carbonatos. Solamente una
de las salmueras fue diluida (la salmuera de Santos Prieto Lejia Normal, 200 mL de la muestra
en 600 mL de agua desionizada, para un factor de diluciéon de 3) para evaluar el efecto de la alta
salinidad en la precipitacion. Se obtuvo que la densidad de corriente para la salmuera diluida
es de 0,073 A/lcm?y para las salmueras sin diluir de 0,200 A/lcm?. En general, las salmueras sin
diluir presentan una mayor precipitacion de producto por la mayor concentracion de sales.

Cuadro 5. Parametros empiricos durante la electrélisis de precipitacion de las salmueras
de Colorado de Abangares segun se describe en el diagrama de la Figura 1.

Voltaje (V) 6-5 8-6 8,8 8-7
Corriente (A) 1,55 5,556 5,543 5-4
Densidad de 0,073 0,260 0,260 0,234

corriente (A/lcm?)

Tiempo (minutos) 180 180 180 180
iz (o) el 1,1 7.3 2,6 7.1
precipitado

Ensayos realizados en el Laboratorio de LabVolta del CELEQ de la Universidad de Costa Rica.
a: la lejfa cocinada se refiere al proceso que involucra evaporacion con lefia.
b: la lejia normal se refiere al proceso que se realiza por evaporacion por secado al sol.

Resultados de la caracterizacion de precipitados por IR y Rayos X

Se caracterizaron los precipitados obtenidos por espectroscopia infrarroja y analisis de rayos
X de polvos. El anédlisis de los espectros de infrarrojo de los precipitados obtenidos de las
salmueras muestra sefiales de grupos O-H, C-O y M-O, como se indica en la Figura 2a [26].
Los difractogramas de rayos X de estos precipitados obtenidos presentan picos de mayor
intensidad correspondientes a Mg(OH), y a NaCl (Figura 2b), con lo que se tiene que el
precipitado obtenido se compone principalmente de una mezcla de ambos compuestos. Se
concluye entonces que debido a la alta proporcion Mg:Ca, se favorece siempre la precipitacion
de Mg(OH), (precipitado#2 de Figura 1) aunque se utilice CO,. Por lo tanto, la salmuera tiene
potencial para usarse como una buena fuente de magnesio al seguir este procedimiento.
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Figura 2. Caracterizacion del precipitado#1 (Figura 1) de la muestra de salmuera Diana Colorado Lejia
Cocinada por medio de a) espectroscopia infrarroja ATR-FTIR y b) difractometria de rayos X de polvos.

Resultados de la caracterizacién de salmueras post electrdlisis

La caracterizacion de las salmueras post-electrdlisis se hizo por cromatografia idnica posterior
al proceso de electrdlisis por tres horas y se ensefian los resultados en el cuadro 6. Se observa
que luego de la electrdlisis permanece una concentracion de magnesio significativa en estas
salmueras que podria aprovecharse si se aplica la electrdlisis por un intervalo mayor de tiempo.

Cuadro 6. Determinacion de la concentracion (mg/L) de las especies idnicas
mayoritarias en salmueras después de hacer la electrdlisis por tres horas.

Litio 3,3+0,3 3,1+0,3 1,5+0,3
Sodio (5,6 = 1) x 108 (36 + 7) x 103 (58 + 11) x 108
Potasio 335 + 67 (15 £ 3) x 108 (12,4 £ 2,4) x 10°
Calcio 26 +3 21+0.2 29+ 3

Magnesio (1,1 +£0,1) x 103 (58 + 6) x 108 (449 + 4,4) x 10°
Cloruro (1,4 £0,1) x 103 (170 £ 17) x 10® (153 £ 15) x 103
Sulfato 278 + 56 (57 £ 11) x 103 (43 £ 11) x 108

Ensayos realizados en el Laboratorio de Geoquimica Volcanica del Instituto Observatorio Sismoldgico y
Vulcanolégico (OVSICORI) de la Universidad Nacional de Costa Rica (UNA).

a: la lejfa cocinada se refiere al proceso que involucra evaporacion con lefia.

b: la lejia normal se refiere al proceso que se realiza por evaporacion por secado al sol.



84‘

Tecnologia en Marcha
Vol. 39, N° 1. Enero-Marzo, 2026

Resultados de la electrélisis de optimizacion

Para evaluar el efecto del CO:, se aplicé una electrélisis optimizada (5 A, 4 horas) a la muestra
de la salmuera Diana Colorado, porque es la muestra con la mayor concentracion de magnesio.
Los resultados se presentan en el Cuadro 7.

En la electrdlisis de optimizacion de condiciones se aplicé una corriente de 5 A por cuatro
horas para una densidad de corriente similar a las pruebas de precipitacion electroquimica
iniciales, con valores de 0,230 A/cm?(Cuadro 5). Con estas modificaciones se obtuvo hasta el
triple de la cantidad de precipitado #1 y #2 que habian sido obtenidos al aplicar la electrdlisis
por solamente tres horas.

El resultado de los espectros de infrarrojo del precipitado#1 (sin uso de CO,) y del precipitado#2
(con uso de CO,) indica senales sugerentes de grupos OH, C-O y de M-O; mientras que los
difractogramas de rayos X de los precipitados obtenidos de este proceso mostraron sefiales
que indican que estan presentes el hidroxido de magnesio y el cloruro de sodio en ambos,
igual que en los anteriores. No se observan diferencias por el uso de CO, en los precipitados
y no hubo evidencia de sefales de otros compuestos en la muestra, lo cual indica que la
precipitacion podria realizarse sin uso de CO,,.

En las disoluciones elaboradas con los precipitados #1 y #2 hay una alta concentracion de
cationes sodio y magnesio, junto con los aniones bromuro, sulfato y potasio. Estos datos se
presentan en el Cuadro 7. La distribucion de magnesio en el proceso optimizado muestra que
los precipitados recuperan conjuntamente 2,8% del magnesio inicial (1,35% en precipitado #1'y
1,46% en precipitado #2), permaneciendo el 91% en la salmuera post-electrélisis. Se observa un
incremento en la concentracion de calcio en ambos precipitados, atribuible a la contaminacion
durante el proceso. Lo anterior indica que las salmueras estudiadas poseen potencial para la
extraccion de magnesio en forma de Mg(OH).. Las concentraciones de litio —[1,8-4,3] mg/L
en las salmueras iniciales— son insuficientes para justificar la explotacién comercial por este
método.

Cuadro 7. Determinacion de la concentracion (mg/L) de las especies idnicas mayoritarias en la muestra de
la salmuera Diana Colorado en los diferentes productos obtenidos durante la electrélisis de cuatro horas.

precipitado#1
sin CO2

1,4 3446 128 139 2028 5226 641

precipitado#2
con CO2

lejia cocinada
post electrolisis 1,8 59081 13452 43 42650 148981 48484
4 horas

1.1 3474 189 101 2150 6534 773

Ensayos realizados en el Laboratorio de Geoquimica Volcanica del Instituto Observatorio Sismolégico y
Vulcanolégico (OVSICORI) de la Universidad Nacional de Costa Rica (UNA).
La electrdlisis optimizada por cuatro horas se hizo segun el procedimiento indicado en el diagrama de la figura 1.

Un balance de masa y energia se muestra en el Cuadro 8. Inicialmente en la salmuera hay
una cantidad de 37 g de magnesio y de esta salmuera se obtiene una cantidad de 16,8 g de
Mg(OH), con la primera electrdlisis y luego 20,6 g en la segunda electrdlisis. A pesar de esto,
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aun sigue quedando magnesio remanente en disolucion que se podria continuar aprovechando.
Se estima, ademas, que el costo de produccion por gramo de magnesio para este proceso
serfa de $0,036USD/g.

Cuadro 8. Balance de masa y energia para la obtencion de magnesio a partir de la electrolisis
de la salmuera Diana Colorado Lejia Cocinada de Colorado de Abangares.

Salmuera inicial 37 - - - - Material de partida
| Electrdlisis : L
S Primera precipitacion
-~ Recuperacion:
Precipitado #1 0.5 16.8 4 0.14 0.036 135% Mg
! Filtracion

| Electrélisis con CO, Segunda precipitacion

(5A, 4h)
- Recuperacion:
Precipitado #2 0.54 20.6 4 0.14 0.036 1.46% Mg
| Filtracion
Salmuera post- 34 . ) _ ) Material final para
electrdlisis recuperacion

Segun el procedimiento descrito en la Figura 1.

Otros metales como el calcio y litio representan menos de un 0,1% de la cantidad de magnesio y por eso no se
tomaron en cuenta en el balance de masa.

En la informacion suplementaria se describe el célculo del consumo energético.

Para el 2021 se reporta un costo de producciéon industrial de magnesio de $0,006USD por
gramo [27]. Este precio ha oscilado debido a su elevado costo de produccién y su dependencia
geopolitica porque China ha reducido su producciéon para alcanzar sus objetivos anuales de
emisiones. En comparacion, el costo de la electrdlisis propuesta en este trabajo (0,036 USD/qQ)
€S unas cinco veces mayor, atribuible principalmente a la escala de laboratorio y al uso de
condiciones aun no del todo optimizadas. Existen diferentes modificaciones que se podrian
realizar en el proceso de electrdlisis para mejorar su eficiencia. Por ejemplo, en el trabajo de
Sano et al. [15] utilizaron un sistema de electrélisis en flujo continuo con una membrana de
intercambio catiénico y reportan un costo de 0,97 USD/kg (0,00097 USD/g) lo que demuestra
el potencial de reduccion de costos por escalamiento. En esa investigacion se reportaron
problemas de contaminacion por la coprecipitacion de CaCO,, sin embargo, en el caso de las
salmueras concentradas de Abangares esto no seria un problema ya que la concentracion de
calcio es muy baja. Los costos de produccion podrian reducirse aun mas si, por ejemplo, se
utilizan electrodos de acero, de mayor area superficial y con energia solar. Todo este proceso
se podria adaptar por medio de un disefio experimental de superficie de respuesta para
optimizar los costos y serfa el enfoque para continuar con esta linea de investigacion.
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Conclusiones y recomendaciones

Los resultados muestran que los precipitados obtenidos se componen principalmente de
una mezcla de hidréxido de magnesio con cloruro de sodio. Debido a que la mayor parte del
precipitado obtenido es magnesio —~como Mg(OH),— el cual también es catalogado como un ion
de importancia creciente, se puede considerar a estas salmueras como una fuente relevante
de magnesio, que se puede destinar para el uso en aplicaciones energéticas y electronicas. El
meétodo aplicado en este trabajo es una estrategia de mineria del mar que no requiere del uso
de agentes quimicos en cantidades excesivas.

Segun las pruebas realizadas, no se considera necesario realizar la dilucion de la salmuera
para el proceso de electrolisis. Tampoco es Uutil el uso de CO, porgue no se observa un cambio
significativo en la masa del precipitado obtenido. Para propiciar una precipitacion mayor de la
salmuera se requiere de un area de electrodo mayor y de la aplicacion de la electrdlisis por un
intervalo de tiempo mayor.

En general, las salmueras son una fuente rica de magnesio el cual que puede ser separado
de forma bastante selectiva. El precipitado obtenido de estas salmueras estd compuesto
principalmente por Mg(OH), y NaCl, con pequenas cantidades de litio y calcio, entre otros iones.

El uso de técnicas electroquimicas para la extraccion de sales del mar esta en constante
innovacion y su uso va en aumento, esto fomenta aspectos importantes como la reduccion o la
ausencia de agentes quimicos contaminantes.

Las caracteristicas de las salmueras de la extraccion de sal de Colorado de Abangares —
tales como su alto contenido de magnesio y su bajo contenido de calcio— hacen favorable
la exploracién de otros métodos de extraccion que puedan a su vez disminuir el costo de
produccion y lograr que la electrélisis sea mas competitiva.
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Figura S1. Proceso de extraccion de sal del agua de mar. a) Pila de cristalizacion usada en la produccion de sal
cruda; b) Recipiente metélico con agua de mar sobre un horno de barro usado en la produccion de sal cocinada.
Fotografias por autora tomadas en Colorado de Abangares en la finca Bernio Garay del dia 10/02/2022.

Simbologia
% Salina Santos Prieto
@ Salina Bernio Garay
A Salina Diana Isaba
[ Colorado

Ubicacion en Costa Rica
0

Golfo de Nicoya C\ék\
i

Figura S2. Region de Abangares en el Golfo de Nicoya con los puntos de muestreo de
las salinas. Fuente: Modificacion del mapa de la region de muestreo en Colorado de
Abangares realizado por Ana Cristina Brenes Granados y Rafael Bonilla Mata.
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Figura S3. Configuracion del sistema de electrdlisis para la precipitacion
de calcio, magnesio y litio a partir de salmueras.

Estimacion del area de los electrodos

Para la determinacion de la densidad de corriente se realiza un célculo del area superficial del
electrodo considerando la geometria del electrodo segun la informacién presente en el Cuadro
1y el procedimiento descrito en el articulo de Lee y colaboradores [28] para el célculo de las
unidades por area, segmentos independientes y de unién del electrodo.

Cuadro 1. Caracteristicas del electrodo separado de Pt/Ir 04/1 utilizado en la electrdlisis.

30 mm

Diametro del electrodo

15 mm

Radio del electrodo

40 mm

Altura del electrodo

0,120 mm

Diametro del alambre

0,5 mm

Ancho medio de poro

Datos obtenidos de la ficha técnica del fabricante de los electrodos, marca Heraeus.

Para esto se definié primero una unidad de malla, asi la longitud de una unidad de malla esta
compuesta por 2 alambres y un poro, es decir 2 veces el diametro del alambre y el ancho del
poro. Luego se realizo el célculo del area cilindrica del electrodo para establecer una relacion
entre el area de las unidades de malla y el area total y de esta manera calcular el nimero total

de unidades de malla en el electrodo.

Calculo del area de un electrodo cilindrico

Acilindaro = 2mrh

Aclectrodo = 2" m*15mm - 40 mm

Aelectrodo = 3,8 103 mm?2
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Segun el articulo de Lee [28] se puede realizar el célculo de area con las siguientes formulas:

Area del segmento independiente = © 5TStw

. 3
Area del segmento de union = m - 57 §4= —-5

Donde:
s= ancho del alambre
w= ancho medio de poro

Luego se multiplicod el area de cada seccion independiente y de segmento de unién por el
numero de segmentos correspondientes. Para el calculo de la cantidad de segmentos se
utilizaron las siguientes férmulas:

Segmentos independientes =2 *n* (n+ 1)
Segmentos de union=(n-+1) 2
Donde n= numero de poros, contados a lo largo y a lo ancho como una uUnica unidad

Finalmente, estos valores se multiplicaron por las unidades totales de poro para obtener el valor
del area total del electrodo de malla. Las unidades de malla totales se relacionan de manera
cuadratica con el numero total de poros.

Célculo del consumo energético

Se tiene la aplicacion de 5 A por 4 horas a una tension constante de 7 V, se obtiene el consumo
energético:

Este valor transformado a kW*h corresponde a:

Luego para un consumo de energia menor a 3000 kWh se tiene una tarifa de 70,83 colones por
cada kWh, esto quiere decir que el costo de produccion para este consumo es de 10 colones.

Célculo de masa de magnesio:
Masa de magnesio = Vsgimuera * Concentracion magnesiosqimuera
Masa de magnesio = 0,8 L * 46629mg/L
Masa de magnesio = 37303 mg
Masa de magnesio = 37,30 g
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