Antecedentes,
objetivos y alcance
del trabajo

“Arriving at one goal is the starting point to another’

(Fyodor Dostoevski, 1821-1881)




3.1. ANTECEDENTES DEL TRABAJO

El Grupo de Investigacion DePRO, Desarrollo de
Procesos y Control de Contaminantes, del Departamento
de Ingenieria Quimica y Quimica Inorganica de la
Universidad de Cantabria, integrado en la Unidad de
Sostenibilidad de Ila
(SOSPROCAN), ha realizado en los Ultimos afios

importantes esfuerzos en la blUsqueda de alternativas

Produccion de Cantabria

sostenibles en torno a la industria del fltor, tanto en el
desarrollo de procesos como en el control de efluentes
originados en los procesos de produccién y consumo de

acido fluorhidrico y derivados fluorados.

Dichos esfuerzos han estado generalmente asociados
a las necesidades concretas del sector. En este contexto,
la estrecha relacion con la empresa Derivados del Flior,
S.A. ubicada en Ontdén (Cantabria), formalizada a través
de varios convenios de colaboracién, ha permitido la
aplicacion directa de los progresos y avances
encontrados, produciéndose una transferencia directa de
los resultados de la investigacion, siendo por tanto una
investigacion eminentemente aplicada (Difusién de

resultados y proyectos financiados en Capitulo 7).

Desde que a principios de la década de los 90 el
grupo DePRO iniciara sus primeros pasos en el desarrollo
de procesos y control de contaminantes relacionados con
la industria del fldor hasta la actualidad, la experiencia
adquirida le ha permitido situarse entre los mas
relevantes en la blsqueda de soluciones técnicas
relacionadas con este sector, aportando su experiencia y
contribuyendo a su crecimiento, pero siempre apostando
por la integracion del desarrollo tecnoldgico y el respeto
al medioambiente, promoviendo de este modo Ia

aplicacion de una gestion industrial ambiental sostenible.

Durante mas de una década, se han llevado a cabo
diferentes trabajos relacionados con la optimizacién de
procesos, la calidad y la purificacion de productos y el
control de contaminantes. Asi, el antecedente que origina
el presente trabajo y que desencadena esta tesis,
comienza con la necesidad de puesta a punto de la planta

de fabricacion de trifluoruro de aluminio en lecho
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fluidizado instalada en 1995 por Derivados del Fltor, S.A.
Los trabajos de simulacién y optimizacién del proceso
fueron enmarcados en el proyecto de investigacion del
Plan Nacional de Investigacién del Ministerio de Ciencia y
Tecnologia bajo el titulo «Optimizacion del proceso de
obtencidn de trifluoruro de aluminio en reactor de lecho

fluidizado con recuperacion de energia y HF».

Bajo las condiciones O¢ptimas alcanzadas, el
funcionamiento estandar del proceso venia fuertemente
marcado en el afio 2001 por las pérdidas de HF (55 Kg
HF/Tm AIFs), lo que suponia unos costes asociados a
dichas pérdidas de en torno a 650.000 €/afo, incluidos
los costes de depuracidén y tratamiento de las aguas
acidas. Ante esta situacion, se plantea la necesidad de un
tratamiento ambiental adecuado de los gases residuales
procedentes del proceso de fabricacion de trifluoruro de
aluminio que eran enfriados y absorbidos en un sistema
de depuracién de gases mediante una corriente de agua
y tratados, junto con las demas corrientes residuales
generadas en otros procesos de produccion de la planta,
en una planta central de tratamiento de efluentes
fluorados mediante un tratamiento convencional de

precipitacion sin segregacion de corrientes.

La posibilidad de reducir las pérdidas de HF, y por
tanto la posibilidad de optimizacién técnica, econdmica y
ambiental del sistema de captacion hiumeda de gases,
una vez descartada la posibilidad de agotamiento del HF
en la corriente de salida, se planteaba como una
necesidad técnica prioritaria y de repercusion inmediata

en la economia del proceso.

La experiencia del grupo DePRO en procesos de
desulfuracion de gases, permitia a este grupo de
investigacion presentarse perfectamente capacitado para
afrontar la bldsqueda de una solucién técnica para la
minimizacion de las pérdidas de HF con dos criterios
fundamentales: i) evitar la generacion de un efluente
liqguido que en el proceso de tratamiento mediante
precipitacion generara grandes volimenes de lodos no
reutilizables y, ii) la posibilidad de obtencion de un
producto valorizable en el proceso de fabricacidon de AlF;

que paliara las pérdidas econdmicas derivadas.
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Asi, se realizd un estudio de la recuperacion de HF
en la salida del sistema de depuracion de gases a través
de la utilizacion de alimina como material absorbente
para su posterior valorizacion en el proceso de fabricacion
de trifluoruro de aluminio. Las principales conclusiones
obtenidas mostraban la inviabilidad del proceso
propuesto fundamentada en cuestiones técnicas vy
econdmicas. La elevada carga de HF en la corriente de
salida de gases del sistema de produccion de AlF;,
dependiente del rendimiento de la reaccién de obtencion
de trifluoruro de aluminio y a su vez de varios factores
tales como el exceso de HF estequiométrico para obtener
AlF;, las condiciones de temperatura o el grado de
activacion de la alimina, presentaban la necesidad de
grandes cantidades de alimina y de alto grado de
activacion para completar la absorcion del HF a la
temperatura de salida de los gases. En estas condiciones,
los costes del proceso planteado aumentaban
considerablemente, no siendo posible su aplicacion desde

el punto de vista técnico-econémico.

Desde el punto de vista de la gestion ambiental, se
habian aplicado todas aquellas medidas entendidas como
«integradas en el proceso». El objetivo de dichas
medidas consistia en la mejora ambiental del proceso, y
el intento de reducir, o incluso evitar, la generacion de las
corrientes residuales en origen antes de su descarga. De
este modo, estas «mejoras de proceso» hubieran
ayudado a disminuir los costes de los tratamientos
posteriores y de la gestidon de los residuos generados, a
la vez que incrementar la eficiencia econdmica mediante
un aumento del rendimiento del proceso y la reduccion

del uso de materias primas.

3.2. OBJETIVOS DEL TRABAJO

Con los antecedentes descritos, el objetivo del
trabajo a desarrollar no se alejaba en gran medida del
planteado inicialmente. Fundamentado en la necesidad
de una reduccion de los costes econdmicos derivados de
las pérdidas de HF, se plantea una alternativa al
tratamiento de efluentes industriales fluorados llevado a

cabo mediante precipitacion.
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Ademas, ante la realidad de una Politica Comunitaria
en materia de medio ambiente que centra sus objetivos
en el Desarrollo Sostenible a través, de entre otras
actuaciones, del desarrollo e implantacion de tecnologias
limpias y sostenibles, la alternativa al tratamiento de los
efluentes fluorados deberia conciliar los beneficios
econdémicos, ambientales y sociales propios de un

Desarrollo Sostenible.

Para ello, el objetivo general de esta tesis se ha

dividido en varios objetivos parciales:

e Seleccion de una tecnologia sostenible para el
tratamiento de efluentes industriales fluorados
mediante el analisis preliminar de alternativas
tecnoldgicas disponibles, considerando factores
técnicos, econdmicos, ambientales y sociales, asi
como prestando especial atencion a las

consideradas Mejores Técnicas Disponibles en los

documentos BREF.

e Seleccionada la cristalizacién en reactor de lecho
fluidizado como tecnologia limpia para el
tratamiento de efluentes industriales fluorados con
recuperacion y posterior valorizacién de producto,
se plantea necesario el estudio del proceso en
condiciones tales que permita cumplir las
condiciones planteadas inicialmente en cuanto a los

criterios de sostenibilidad propuestos.

El estudio realizado de la influencia de distintas
condiciones y variables de proceso constituye el
nucleo central del trabajo presentado, pudiéndose a
su vez dividir la consecucion de dicho objetivo en

varios puntos:

- Estudio del proceso de
neutralizacion/precipitacion de fluoruros con
distintos reactivos calcicos mediante el estudio
del equilibrio calcio/flior, asi como la
determinaciéon de la influencia del reactivo
calcico en las propiedades del producto
precipitado: composicidn, tamafio, filtrabilidad,

etc.



- Estudio del tratamiento de efluentes fluorados
mediante cristalizacion en reactor de lecho
fluidizado utilizando arena de silice como
material de siembra. Dicho estudio incluird la
influencia de las variables de operacion y las
condiciones de operacion Optimas que

maximicen el rendimiento del proceso.

- Determinacion del material de siembra dptimo
para la obtencion de fluoruro calcico sintético
y su posterior valorizacion a través de la

caracterizacion del producto.

- Modelado de la cinética del proceso a través
de la velocidad de crecimiento de los pellets
de fluoruro calcico mediante cristalizacién en

un reactor de lecho fluidizado.

3.3. ALCANCE DEL TRABAJO

En referencia a lo establecido en el VI Programa de
Accion Comunitario en materia de Medioambiente sobre
la promocion de modelos sostenibles de produccion y
consumo, el uso de mejores técnicas disponibles se
presenta como una estrategia basica de gestion

ambiental.

Atendiendo al rendimiento de tratamiento de
efluentes industriales, la cristalizacion en reactor de lecho
fluidizado permite alcanzar altos grados de eliminacion
de fluoruros tal y como queda recogido en el documento
BREF CWW relativo a la gestién y tratamiento comun de
aguas y gases residuales en la industria quimica. Sin
embargo, la implantaciéon de esta tecnologia en una
aplicacién concreta, como es la corriente fluorada
obtenida en el sistema de captacion himeda de gases del
proceso de fabricacién de trifluoruro de aluminio en
reactor de lecho fluidizado, no resulta facil e inmediata.
De este modo, este trabajo permitird determinar la
viabilidad de su aplicacién, asi como la definicion de las
condiciones en las que la tecnologia descrita puede ser
susceptible de ser aplicada, a la vez que contribuir a un
mayor conocimiento general del proceso y su difusion en
dicho documento BREF.
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Por otro lado, basado en los principios que con
caracter general han sido fijados para la determinacién
de mejores técnicas disponibles en el marco de los
Documentos BREF derivados de la Directiva IPPC, la
cristalizacion de fluoruros en reactor de lecho fluidizado,
podria considerarse como técnica minimizadora de la
generacion de residuos, a la vez que como técnica de
recuperacion de productos. La obtencién de un producto
de caracteristicas adecuadas para su valorizacién, y en
este caso concreto, fluoruro célcico sintético grado acido
para su valorizacién en la industria de fabricacion de
acido fluorhidrico, permitiria la introduccion de Ila
recuperacion de fluoruros de aguas residuales industriales
mediante cristalizacion en reactor de lecho fluidizado en
el documento BREF relativo a Grandes Volumenes de
Productos Quimicos Inorganicos (BREF LVIC-AAF).

De este modo, tras la selecciéon de la técnica y el
andlisis de los niveles de emision y consumo asociados,
incluido el estudio de sostenibilidad previo de Ila
tecnologia, la contribucion del proceso al sector de
fabricacion de acido fluorhidrico y derivados fluorados
cubrirfa un amplio rango de necesidades del sector en la
Unidén Europea, por un lado en lo referido a las
limitaciones de disponibilidad de fluorita natural y, por
otro lado, en lo concerniente a la necesidad de
integracién de la correcta gestion ambiental en la gestion
empresarial a través de la introduccion de la calidad
ambiental, dados los requerimientos de adaptacion al
nuevo marco comunitario que supone la Directiva de

Prevencion y Control Integrados de la Contaminacion.

El alcance de los objetivos fijados en este trabajo
permitird, mediante el desarrollo de tecnologias limpias y
sostenibles, favorecer el desarrollo econdmico y social,
protegiendo el medio natural de la explotacién
incontrolada de recursos y de una cada vez mayor carga

contaminante.
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