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Procedimiento para el tratamiento de aguas residuales
con fluoruros mediante obtencién de fluoruro célcico sin-
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necesidad de ajuste de pH.

La precipitacion se produce sobre la superficie de parti-
culas de carbonato calcico contenidas en un reactor en el
que se mantienen fluidizadas.

La utilizacién de carbonato calcico de pequefio tamafo
de particula como material de siembra de acuerdo a este
procedimiento, permite la obtencién de un producto preci-
pitado caracterizado por tener una alta riqueza en fluoruro
célcico. El fluoruro calcico obtenido presenta unas carac-
teristicas adecuadas éptimas para su reutilizacién como
materia prima en la fabricacion de acido fluorhidrico dada
su baja humedad y contenido en silice.
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DESCRIPCION

Procedimiento para el tratamiento de aguas residuales con fluoruros mediante obtencién de fluoruro célcico sinté-
tico.

Sector de la técnica

La invencidn se circunscribe en el sector técnico de los procesos de tratamiento de efluentes industriales fluorados
y su valorizacién como fluoruro de calcio sintético en distintos procesos de produccién.

Estado de la técnica

Uno de los objetivos y principios de la Politica Comunitaria en materia de medioambiente se centra en el control in-
tegrado de la contaminacién que permita reducir las emisiones y vertidos y con ello promover el desarrollo sostenible.
En este sentido, la recuperacion de fluoruros de las aguas residuales industriales se presenta como un objetivo técnico
prioritario de la industria del flior dado los requerimientos de la Directiva IPPC (1) y la necesidad de integracién de
la calidad ambiental en la gestion industrial.

Los ritmos de explotacion de fluorita garantizan un abastecimiento limitado considerando las reservas ttiles actua-
les, dadas las tecnologias disponibles que permiten la viabilidad técnico-econdmica de su extraccion y transformacién
y las cada vez mayores restricciones de explotacion de recursos naturales en referencia a la proteccién de espacios.

Las actuaciones en la explotacion de fluorita natural no renovable supondran costes futuros inevitables y por tanto,
se deben buscar formas de compensar el efecto negativo que se estd produciendo, en este caso, desarrollando nuevas
tecnologias que sustituyan el recurso agotado o susceptible de serlo.

Ademas, el beneficio econémico derivado de la posible valorizacién de corrientes residuales como subproductos
utilizables como materia prima en los procesos de produccién presenta las tecnologias de recuperacién como una
alternativa eficaz que contribuye a alcanzar el desarrollo sostenible.

En este contexto, los fluoruros son contaminantes inorgdnicos presentes en las aguas residuales de muchos pro-
cesos industriales cuya neutralizacién y eliminacién es importante tanto para el medioambiente como para la salud
debido a su potencial peligrosidad. Actualmente es en la industria de fabricacién de semiconductores y la industria de
fabricacion de flior y derivados fluorados donde se generan este tipo de corrientes con mayor caudal y concentracion.

El método convencional para la eliminacidon de fluoruros presentes en aguas residuales consiste en la precipita-
cién con distintos reactivos cdlcicos en forma de fluoruro célcico. Sin embargo, esta tecnologia presenta multiples
e importantes desventajas. La primera de ellas es la generacién de un gran volumen de Iodos con un alto conteni-
do en agua y dado que el coste de deposicion de Iodos es funcién del volumen, esto eleva el coste asociado a la
gestién del residuo. Paralelamente, puesto que la Politica Comunitaria ambiental impone tasas de deposicién cada
vez mayores, a menudo se realiza una udltima etapa de secado mecdnico. Sin embargo, emplear esta etapa adicio-
nal no s6lo aumenta los requerimientos de inversién, sino que, ademads introduce distintos problemas de operacién
en los equipos. Por otro lado, debido al alto contenido en agua (60-80%) y la baja calidad del lodo obtenido (30-
40%), la reutilizacién de los fluoruros en este caso se presenta como una alternativa técnica y econdmicamente no
viable.

Se han planteado distintas alternativas con el objetivo de evitar los problemas enunciados. El método de eliminacién
de fluoruros de aguas residuales desarrollado por Tetra Technologies, Inc. descrito en la patente US 5,403,495 (2),
presenta un proceso que incluye distintas etapas de contacto y recirculacidn del fluoruro célcico precipitado para
aumentar su tamafio de particula y mejorar el comportamiento de la filtracién del producto y reducir el contenido de
humedad.

El proceso HARDTAC (3) desarrollado por Modular Environmental Technologies, Inc. permite la recuperacién de
fluoruros como fluoruro cdlcico con cloruro cdlcico como reactivo.

Igualmente, Rappas en la Patente US 6,355,221 (4), desarrollada por BP Corporation North Ameica Inc., presenta
una alternativa para la eliminacién de fluoruros de aguas residuales de un proceso de alquilaciéon mediante la utilizacién
de sulfato célcico como reactivo cdlcico y su recuperacion como fluoruro célcico de alta pureza apto para la fabricacion
de 4cido fluorhidrico.

La utilizacién de reactores de lecho fijo de CaCO; permite la obtencién de fluoruro célcico de una riqueza del
98% y una humedad que varia entre el 15 y el 30% (5). Algunas cuestiones ain pendientes en este proceso son la
formacién de grumos en el lecho, la necesidad de incrementar la velocidad de conversion de la calcita y la reduccién
del contenido de agua del producto obtenido que permita su reutilizacion.

La cristalizacion en reactores de lecho fluidizado para la eliminacién de aniones o metales pesados se presenta
como una tecnologia ttil que permite la recuperacion del producto precipitado para distintas aplicaciones.
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Las primeras aplicaciones de esta tecnologia se llevaron a cabo para el ablandamiento de agua de proceso y de
consumo mediante la formacién de carbonato célcico (6). Esta aplicacién tuvo su desarrollo en el comienzo de los
afios setenta y se reutilizé6 el carbonato célcico obtenido como fuente de cal. Actualmente, la cristalizacién en lecho
fluidizado es aplicada para la separacién de metales de corrientes residuales y su reutilizacion. Los fluoruros, sulfatos
y fosfatos también pueden ser tratados con esta tecnologia.

La eliminacién de fosfatos de las aguas residuales industriales o municipales se lleva a cabo mediante la formacion
de pellets de fosfato calcico (7). Esta aplicacién empezé a desarrollarse durante los afios ochenta, consiguiendo la
eliminacién de fosfatos por debajo de 1 mg/l y con la reutilizacién de los pellets obtenidos en la industria del procesado
de fosfatos.

La recuperacién de metales pesados y de aniones de aguas residuales de industrias de tratamientos superficiales,
quimicas y del procesado de minerales se realiza obteniendo carbonatos de niquel, cobre y cinc, ademds de otras sales
®).

Para la eliminacién de fluoruros de las aguas residuales industriales mediante cristalizacién en reactores de lecho
fluidizado se han desarrollado distintos procedimientos conducentes a la obtencion de altos rendimientos de conversion
y productos adecuados para su reutilizacién en forma de distintos productos.

Industrial Technology Research Institute presenta en su patente US 6,235,203 un procedimiento segtn el cual se
obtiene criolita (Na3;AlF4) con un contenido inferior al 10% de agua mediante un proceso de cristalizacién en reactor
de lecho fluidizado (9).

Igualmente, Technology Research Institute en la patente US 6,210,589 B1 describe un procedimiento en reactor
de lecho fluidizado para la obtencién de NaCaAlF¢H,O y NaMgAIlF; mediante la adicién de sales de sodio, calcio,
magnesio y aluminio (10).

En las patentes US 5,106,509 (11) y EPO476773 (12) describe un procedimiento en un reactor de lecho fluidizado
para la eliminacién de fluoruros de aguas residuales industriales mediante la adicién de cloruro célcico reactivo y
ajuste de pH para la formacién de fluoruro célcico sobre granos de arena de tamafio comprendido entre 0,15 y 0,3 mm.
El proceso esta caracterizado por la obtencién de altos rendimientos de conversion del fluoruro en fluoruro célcico y
un producto con una composicién de 90-98%, inferior al 5% del material de siembra (silice) y agua en el intervalo
comprendido entre 1-5%.

El fluoruro de hidrégeno es producido por medio de la conversidn de fluorita usando 4cido sulftrico concentrado
a elevadas temperaturas de acuerdo con la siguiente reaccion:

Can + HzSO4 — 2HF + CaSO4

Ademds, junto con la reaccién anterior, se producen una serie de reacciones secundarias como consecuencia de
la reaccién de las impurezas presentes en la fluorita. En este sentido, el contenido de SiO, en la fluorita presenta un
inconveniente en la fabricacién de HF, por lo que su presencia en la materia prima estd limitada a una concentracién
inferior al 1,0%.

SIOZ + 2C3F2 + HQSO4 — SIF4 + 2C3.SO4 + 2H20

La necesidad de un fluoruro calcico con unas propiedades exigentes en cuanto a composicion, especialmente
en cuanto a su contenido en silice, y humedad a fin de evitar los costes y problemas asociados a su secado, plan-
tean la necesidad de un proceso, cuyo resultado sea la obtencién de un producto de alta calidad para su posterior
reutilizacion.
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Descripcion de la invencion

La invencién proporciona un procedimiento de obtencién de fluoruro célcico a partir de aguas residuales indus-
triales fluoradas que permite su reutilizacién como materia prima en la fabricacién de dcido fluorhidrico. La Figura 1
muestra un diagrama del sistema de gestion de efluentes industriales integrado en el proceso de fabricacién de acido
fluorhidrico y derivados fluorados.

La quimica del proceso es similar a la del tratamiento convencional de precipitaciéon. Mediante la adicién de
hidréxido célcico y sin necesidad de ajuste de pH, se sobrepasa la solubilidad del fluoruro célcico y el fluoruro precipita
de acuerdo a la reaccion:

Ca’* + 2F — CaF,

La mayor diferencia con la precipitacion convencional es, de acuerdo a la presente invencién, que en el reactor de
lecho fluidizado Ia cristalizacion se produce sobre la superficie de los granos carbonato célcico en lugar de en la fase
liquida. De este modo, el reactor de lecho fluidizado presenta una elevada drea superficial (3000-10000 m*/m?) sobre
la que se produce la precipitacién del fluoruro célcico.

El reactor cosiste en una columna parcialmente llena con carbonato cédlcico de tamafio de particula adecuado para
su fluidizacién. Las aguas fluoradas son alimentadas en direccién ascendente a través de la columna a una velocidad
tal que permita la fluidizacion del lecho de carbonato célcico y se evite de esta forma la cementacién de los granos.

Simultdneamente a la precipitacién nucleada (precipitacion sobre la superficie del carbonato cdlcico) tiene lugar la
precipitacion discreta (precipitacion en la fase liquida). El resultado de dicha precipitacién discreta es la formacién de
particulas CaF, de tamafio muy pequefio (finos), que constituyen junto con los fluoruros no reaccionados la fraccién
que no es posible recuperar y que disminuye el rendimiento del proceso. La Figura 2 muestra las distintas fracciones
de fluoruro (fluoruro precipitado sobre el carbonato célcico, fluoruro remanente en disolucidn, y fluoruro precipitado
de pequefio tamafio de particula no retenido).

En este sentido, en el caso de efluentes fluorados de elevadas concentraciones, a fin de evitar la formacion de finos
en detrimento de la precipitacion sobre la superficie de carbonato cdlcico, es necesaria la recirculacién del efluente
tratado, de manera que con ello disminuye la concentracién de fluoruros en la entrada del reactor, disminuyendo asi
la formacién de finos. Igualmente, la recirculacion de dicho efluente tratado para la alimentacién del reactivo cédlcico
permite la minimizacién del consumo de agua en el contexto de una préctica sostenible.

Sin embargo, la recirculacién de la corriente tratada, introduce un nuevo problema relacionado con la formacién
de finos de CaF, como consecuencia de una nucleacién secundaria en la fase liquida debido a la presencia de los
finos también recirculados. Por ello, se plantea la necesidad de introducir un filtro de arena que permita aumentar el
rendimiento del proceso mediante la filtracién de los finos recirculados. La Figura 3 muestra un diagrama esquematico
del proceso.

Durante la operacion, los pellets de fluoruro célcico aumentan su tamafio disminuyendo la superficie disponible
para la precipitacidn y siendo necesaria la sustitucién del material de siembra, a la vez que los de mayor tamafio son
extraidos por el fondo del reactor. Los pellets de fluoruro célcico obtenido, segtin el procedimiento descrito en esta
invencion, presentan unas caracteristicas de humedad y composiciéon muy adecuadas para su recuperacion y posterior
utilizaciéon como materia prima en la fabricacién de 4cido fluorhidrico.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2270705 B1

Los pardmetros fundamentales del proceso son:
(i) Exceso de hidréxido célcico necesario para neutralizar la corriente fluorada.

(i) Sobresaturacion en el reactor, referida a la concentracion de fluoruro a la entrada del reactor a fin de evitar
la precipitacion en la fase liquida en detrimento de la precipitacion sobre la superficie del carbonato célcico.

(iii) Velocidad superficial que permita el estado fluidizado en el reactor y la cementacion de los pellets.

(iv) Area superficial de carbonato célcico por unidad de volumen de reactor disponible para la precipitacién de
CaF,.

Descripcion de un modo de realizacion

El ejemplo cuya descripcidn sigue va a demostrar el interés de la invencidn. Se trataron aguas residuales fluoradas
con una concentracién de 2000 mg/I1.

Las corrientes de hidréxido célcico (con un exceso del 15-20%) y fluoruros son introducidas por la parte inferior del
reactor con una velocidad superficial de 30 m/h que contiene carbonato célcico de tamafio de particula comprendido
entre 0,1 - 0,16 mm de didmetro. La relacion de recirculacién debe ajustarse de manera que la concentracion de
fluoruros en el reactor se encuentre en el intervalo de 150-200 mg/1.

El efluente de salida de la columna es analizado en términos de concentracién de fluoruros, pH, sélidos en suspen-
sién y turbidez. La concentracién de fluoruros en el efluente tratado presenta concentraciones de fluoruro menores de
12 mg/l, siendo el pH de 7,7, los sélidos en suspensién entre 20 y 60 mg/l, y la turbidez entre 10 y 20 NTU.

Asi, el rendimiento obtenido de eliminacién de fluoruros es superior al 95%, siendo el rendimiento de recuperacién
de fluoruros en el intervalo comprendido entre 75 y 80%.

En lo referente a las caracteristicas de los pellets descargados del fondo del reactor a intervalos definidos durante
el tiempo de funcionamiento de 210 minutos, la Figura 4 muestra los resultados obtenidos, encontrandose una compo-
sicién en CaF, al final del tiempo de operacién superior al 97% y con un contenido en silice inferior al 0,1%, tamafio
de particula entre 0,8-1,0 mm, como se indica en la Figura 5 y con una humedad entre 1-5%.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para el tratamiento de aguas residuales con fluoruros mediante obtencién de fluoruro célcico
sintético a partir de aguas residuales industriales fluoradas caracterizado porque se utiliza hidréxido cdlcico como
reactivo para la precipitacion de fluoruro cdlcico sin necesidad de ajuste de pH.

2. Procedimiento para el tratamiento de aguas residuales con fluoruros mediante obtencién de fluoruro célcico
sintético, segun la reivindicacion 1, caracterizado porque la precipitacion se produce sobre particulas de carbonato
célcico que se mantiene fluidizadas en un reactor de lecho fluidizado.

3. Procedimiento para el tratamiento de aguas residuales con fluoruros mediante obtencién de fluoruro célcico
sintético, segun las reivindicacion 1, caracterizado por la obtencion de fluoruro célcico sintético de humedad com-
prendida entre 1 y 5% y una composicién en CaF, mayor del 97% y con un contenido en silice inferior al 0,1%.
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