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A.1. NOMENCLATURA

siMBOLOS
Simbolo Nombre
a Actividad idnica (Egs. 5.1.2-4, Eq. 5.3.15-16)
A Superficie de cristalizacion (Eq. 5.1.18, Egs. 5.6.1-5.6.6)
ax Actividad i6nica media (Eq. 5.1.4)
Ar Superficie de filtracién (Eq. 4.2)
An Area transversal (Eq. 4.8)
Ar Seccion del reactor (Eq. 5.4.5)
B, Velocidad de nucleacién primaria (Eq. 5.1.13, Eq. 5.1.17, Eq. 5.3.18)
Constante correlacidn transporte de materia y fluidodinamica (Eq. 5.6.13)
B, Velocidad de nucleacion secundaria (Eq. 5.1.18)
Constante correlacién transporte de materia y fluidodinamica (Eq. 5.6.14)
C Concentracién
Ci Constante de nucleacién primaria (Egs. 5.3.18)
D Coeficiente de difusion (Egs. 5.6.1-2)
d Distancia entre planos (Eq. 4.5)
dp Didmetro de particula
e Parametro definido en la ecuacion (Eq. 4.4)
. Potencial (Eq. 4.1)
Expansién en el lecho (Eq.5.4.4)
E4 Energia de adsorcién (Eq. 4.7)
F Flujo volumétrico
f Factor de empaquetamiento (Eq. 4.9)
G Energia libre de Gibbs (Eq. 5.1.1)
Velocidad de crecimiento lineal (Eg. 5.6.7, Eq. 5.6.10)
G1 Velocidad de crecimiento lineal por agregacion (Eq. 5.6.16, Eq. 5.6.17)
G, Velocidad de crecimiento lineal por crecimiento molecular (Eq. 5.6.16, Eq. 5.6.18)
h Altura estatica del lecho (Eq. 5.4.5)
H Entalpia (Eq.5.1.1)
Altura del lecho fluidizado expandido (Egs. 5.4.4-5)
i Concentracién de especie (Eq. 5.3.16)
Coeficiente de transferencia de materia
K Constante de Boltzman (Egs. 5.1.14-16, Eq. 5.3.18)
K1 Constante de crecimiento por agregacion (Eq. 5.6.17, Eq. 5.6.19)
Kz Constante de crecimiento lineal por crecimiento molecular (Eq. 5.6.17, Eq. 5.6.18
Kd Coeficiente de transferencia de materia por difusién (Eq. 5.6.3)
Kr, Ks Constantes de formacion de finos por nucleacién primaria (Egs. 5.3.20-22)
Kg Coeficiente global de crecimiento lineal (Eq. 5.6.7 y Eq. 5.6.10)
Ke Coeficiente global de crecimiento masico (Eq. 5.6.5 y Eq. 5.6.8)
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SIMBOLOS (Continuacién)

Simbolo Nombre
ke Constante crecimiento para reaccion en la superficie (Eq. 5.6.4)
Ks Producto de solubilidad (Eq. 5.3.14-15)
L Calor de condensacién (Eq. 4.7)
Didametro de particula
M Peso molecular del gas (Eq. 4.8)
Masa de cristal (Eq. 5.1.18)
me Velocidad masica de filtracion (Eq. 4.3)
n.1p= Flujo masico de fluoruro (Eq. 5.3.19-20)
Mr Densidad del magma en nucleacion secundaria (Eq. 5.1.18)
z Velocidad de agitacion o bombeo en nucleacion secundaria (Eq. 5.1.18)
Numero de Avogadro (Eg. 4.8)
n Numero entero de la ecuacion de Braga (Eq. 4.5)
Q Caudal (Eq. 4.2)
ar Velocidad o Tasa de filtracion (Eq. 4.2)
R Constante de los gases (Eq. 5.1.2)
r Tamafiio de cristal (Eq. 5.1.10, Eqg. 5.1.14-15)
re Velocidad de formacién de finos por unidad de volumen de reactor (Eq. 5.3.19-22)
Ra Velocidad de crecimiento masica (Eq. 5.1.18, Eq. 5.6.8)
lik Radio de curvatura (Eq. 4.10)
Sobresaturacion relativa
> Entropia (Eq. 5.1.1)
Sk Término de calibracidn de electrodo selectivo (Eq. 4.1)
SS Sdlidos en suspension (Eq. 4.3)
sV Velocidad superficial
tiempo
t Espesor de capa adsorbida (Eq. 4.11)
\ Potencial acelerador (Eq. 4.4)
Vi Volumen molar de adsorbato (Eq. 4.10)
Ve Volumen de reactor (Eqs. 5.3.19-20)
WE Flujo molar de fluoruros (Egs. 5.3.4-6, Egs. 5.3.8-13)
X Conversion
X Dimensién x (Eq. 5.6.1)
Xr Fraccién de finos
Xm Adsorcién de nitrégeno en la monocapa (Eq. 4.6)
Xr Rendimiento
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SIMBOLOS GRIEGOS
Simbolo Nombre
o Factor de volumen (Eqg. 5.1.18)
B Factor de forma (Eq. 5.1.18)
) Espesor de capa limite (Eq. 5.6.2)
€ Porosidad (Egs. 5.6.13-14)
Tensién superficial (Eq. 5.1.11, Eq. 5.1.12, Egs. 5.1.14-17)
b Volumen molecular (Egs. 5.1.14-17)
n Viscosidad cinematica
A Longitud de onda (Eq. 4.4 y Eq. 4.5)
Viscosidad
: Potencial quimico (Eq. 5.1.2)
Wo Potencial quimico estandar (Eq.5.1.2)
v Moles de iones en mol de soluto
0 Angulo de incidencia y reflexion sobre el plano del cristal (Eq. 4.5)
p Densidad
c Tensidn superficial de adsorbato liquido (Eq.4.10)
d Coeficiente de actividad (Eq. 5.3.16)
SUB/SUPERINDICES
Simbolo Nombre
* Relativo a sobresaturacion (Eq.5.1.3) y equilibrio (Eq. 5.6.2)
b Orden de la sobresaturacién en nucleacién secundaria (Eq. 5.1.18)
Ca Relativo al calcio
crit Critico
F Relativo al fluoruro
g Orden de crecimiento medio de cristal (Eq. 5.6.5 y Eq. 5.6.7-8)
h Orden de la velocidad de agitacion en nucleacion secundaria (Eq. 5.1.18)
i Relativo a la interfase
in Entrada
) Orden de la de la densidad de magma en nucleacién secundaria (Eq. 5.1.18)
J Orden de la sobresaturacion en la velocidad de crecimiento (Eq. 5.6.11)
m Orden del didmetro de particula en la velocidad de crecimiento (Eq. 5.6.11)
n Orden de la velocidad superficial en la velocidad de crecimiento (Eq. 5.6.11)
out Salida
proceso Relativo a proceso de cristalizacion en reactor de lecho fluidizado
reactor Relativo al cristalizador de lecho fluidizado
recir Recirculacién
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ACRONIMOS
Acronimo Significado
B.J.H. Método Barreto, Joyner y Halenda para distribucién de tamafio de poros
BREF CWW BREF Sistemas de Gestion y Tratamiento de Aguas-Gas Residual en la Industria Quimica
BREF LVIC-AFF BREF Grandes Volimenes de Productos Quimicos Inorganicos
DePRO Desarrollo de Procesos Quimicos y Control de Contaminantes
EIPPCB European Integrated Pollution Prevention and Control Bureau
EMAS Sistema Comunitario de Gestidn y Auditoria Ambiental
FBC Fluidized Bed Crystallizer
IEF Forum de Intercambio de Informacion (relativo a documentos BREF)
IPPC Integrated Pollution Prevention and Control
IPTS Instituto para la Prospectiva Tecnoldgica
LER Lista Europea de Residuos
MTD, BAT Mejor Tecnologia Disponibles, Best Available Technology
NTU Nephelometric Turbidity Units
SEM Microscopia de Barrido Electrénico
SGA Sistema de Gestién Ambiental
TEM Microscopia de Transmision Electrénica
TG Termogravimetria
TGA Andlisis Termogravimétrico
TWG Grupo Técnico de Trabajo (relativo a Documentos BREF)
VLE Valor Limite de Emisién
XRD Difraccién de Rayos X

NUMEROS ADIMENSIONALES

Niumero Definicion

Sh Sherwood de particula, k'L/D (Egs. 5.6.13-15)
Re Reynolds de particula, LSV p/u (Egs. 5.6.13-15)
Sc Schmidt, u/p D (Egs. 5.6.13-15)
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Figura 5.5.8. Microfotografias SEM. (a) arena de silice, d,= 0,15-0,30 mm; (b) pellets de CaF. obtenidos mediante
cristalizacién en reactor de lecho fluidizado utilizando arene de silice como material de siembra, dp= 0,80-1,0 mm (Exp. N°
C-1).

Figura 5.5.9. Microfotografias SEM. Pellets de CaF, obtenidos mediante cristalizacion en reactor de lecho fluidizado

utilizando arena caliza como material de siembra, dp,= 0,70-,90 mm (Exp. N° C-3 (a) y (b)).

Figura 5.5.10. Microfotografias SEM. Superficie de pellets de CaF, obtenidos mediante cristalizacion en reactor de lecho
fluidizado. (a) arena de silice como material de siembra (Exp. N° C-1), (b) arena caliza como material de siembra (Exp. N°
C-2).

Figura 5.5.11. Diagrama XRD de fluoruro célcico reactivo (Merck) (CaF, > 99%).

Figura 5.5.12. Diagrama XRD de los pellets obtenidos mediante cristalizacion en reactor de lecho fluidizado utilizando

arena de silice como material de siembra. Tiempo de operacion 90 horas (Exp. N° C-1).

Figura 5.5.13. Diagrama XRD de los pellets obtenidos mediante cristalizacion en reactor de lecho fluidizado utilizando

arena caliza como material de siembra. Tiempo de operacidn 110 horas (Exp. N° C-2).

Figura 5.5.14. Diagrama XRD de los pellets obtenidos mediante cristalizacion en reactor de lecho fluidizado utilizando

arena caliza como material de siembra. Tiempo de operacién 230 horas (Exp. N° C-3 (a) y (b)).
Figura 5.5.15. Evolucién con el tiempo de la composicion y el tamafio de los pellets producidos.

Figura 5.5.16. Isotermas de adsorcién y desorciéon de nitrogeno para los pellets de fluoruro cdlcico obtenidos en el

proceso de cristalizacion en reactor de lecho fluidizado.

Figura 5.6.1. Representacion esquematica del perfil de concentraciones en las proximidades del cristal en crecimiento.
Figura 5.6.2. Evolucion con el tiempo de la distribucién del tamafio de particula de los pellets obtenidos en Exp. N° VC-1.
Figura 5.6.3. Evolucion con el tiempo de la distribucidn del tamafio de particula de los pellets obtenidos en Exp. N° VC-2.
Figura 5.6.4. Evolucion con el tiempo de la distribucién del tamafio de particula de los pellets obtenidos en Exp. N° VC-3.
Figura 5.6.5. Evolucion con el tiempo de la distribucidn del tamafio de particula de los pellets obtenidos en Exp. N°© VC-4.
Figura 5.6.6. Evolucién con el tiempo de la distribucién del tamafio de particula de los pellets obtenidos en Exp. N° VC-5.
Figura 5.6.7. Evolucién con el tiempo de la distribucién del tamafio de particula de los pellets obtenidos en Exp. N° VC-6.

Figura 5.6.8. Evolucién con el tiempo de la distribucién del tamafio de particula de los pellets obtenidos en Exp. N° VC-7.
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Figura 5.6.9. Evolucién con el tiempo de la distribucién del tamafio de particula de los pellets obtenidos en Exp. N° VC-8.

Figura 5.6.10. Evolucion del tamafio de particula medio adimensional (L/L;) con el tiempo. Influencia de la

sobresaturacion.

Figura 5.6.11. Evolucién del tamafo de particula medio adimensional (L/Ls) con el tiempo. Influencia del tamafio de

particula.

Figura 5.6.12. Evolucion del tamafio de particula medio adimensional (L/Lo) con el tiempo. Influencia de la velocidad

superficial.

Figura 5.6.13. Grafico de paridad de los resultados de velocidad de crecimiento experimental frente a la velocidad de

crecimiento estimada a través del modelo semiempirico de crecimiento.

Figura 5.6.14. Influencia de la sobresaturacion (s) en la velocidad de crecimiento de los pellets de fluoruro célcico en un

reactor de lecho fluidizado.

Figura 5.6.15. Influencia de la velocidad superficial en la velocidad de crecimiento de los pellets de fluoruro cdlcico en un

reactor de lecho fluidizado.
Figura 5.6.16. Influencia del nimero de Reynolds (Re) en la velocidad de crecimiento (G).

Figura 5.6.17. Influencia del tamafio de particula en la velocidad de crecimiento de los pellets de fluoruro célcico en un

reactor de lecho fluidizado.

Figura 5.6.18. Grafico de paridad de los resultados de velocidad de crecimiento experimental frente a la velocidad de

crecimiento estimada a través del modelo de crecimiento propuesto.




Anexos ‘

A-14




‘ Anexos

A.4. TABLAS DE SEGURIDAD DE PRODUCTOS QUIMICOS

CALCIUM FLUORIDE 1323
March 1995

CAS No: 7789-T5-5 Calcium diflucride

RTECS No: EW 170000 CaF,

Malecular mass: 78.1

TYPES OF

HAZARDY ACUTE HAZARDS/SYMPTOMS PREVENTION FIRST AIDVFIRE FIGHTING

EXPOSURE

FIRE Mot combustible, In case of fire in the surroundings:
all extinguishing agents allowed.

EXPLOSION

EXPOSURE PREVENT DISPERSION OF DUST!

Inhalation Ventilation (not if powder), local Fresh air, rest.

exhaust, or breathing protection.

Skin Protective gloves., Rinse and then wash skin with
water and soap.

Eyes Safety spectacles. First rinse with plenty of water for
several minutes (remove contact
lenses if easily possible), then take
o & doctor.

Ingestion Nausea. Vomiting. Do not eat, drink, or smoke during Rinse mouth.

Work.

SPILLAGE DISPOSAL PACKAGING & LABELLING

Sweep spilled substance into containers; if

appropriate, moisten first to prevent dusting.

Carefully collect remainder, then remove to safe

place. (Extra personal protection: P2 filker respirator

for harmful particles).

EMERGENCY RESPONSE STORAGE

Separated from mineral acids.

IPCS

International
rogramme on
Chemizal Safety

5 =y Prepared in the context of cooperation between the Intarnational
ﬁl’:ﬁ‘[ ‘i. Programme on Chemical Safety and the European Commission
g{ @ IPCS 2000

= UNEP SEE IMPORTAMT INFORMATION ON THE BACK,
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1323 CALCIUM FLUORIDE

IMPORTANT DATA

Physical State; Appearancea Routes of exposure

COLOURLESS CRYSTALS OR WHITE HYGROSCOPIC The substance can be absored into the body by inhalation of

FOWDER its asrosol and by ingestion.

Chemical dangers Inhalation risk

On combustion, forms toxic fumes of fluoride. Reacts with Evaporation at 20°C is negligible; a harmful concentration of

mineral acids to produce comrosive fumes. airborne particles can, however, be reached quickly on
spraying.

Occupational exposure limits

TLV iflucrdes as F): 2.5 mg/m® &4 (as TWA) (ACGIH 1998,

MAK as F: 2.5 ma/m®; (1988)

PHYSICAL PROPERTIES
Boiling point: 2500°C Solubility in water: none
Melting point: 1403°C at 20 °C

Density: 3.2 glem®

ENVIRONMENTAL DATA

NOTES

Calcium fluoride minerals are mined as fluorite and fluospar.

ADDITIONAL INFORMATION

MWeither the EC nor the IPCS nor any person acting on behalf of the EC or the IPCS is responsible
LEGAL NOTICE for the use which might be made of this informaftion

CIPCS 2000
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CALCIUM HYDROXIDE 0408
April 1997
CAS No: 1305-62-0 Calzium dibydroxide
RTECS Mo: EW2800000 Calzium hydrate
LN Mo Hydrated lime
EC Ma: Slaked lime
CalOH),
Molecular mass: 74.1
TYPES OF
HAZARD! ACUTE HAZARDS/SYMPTOMS PREVENTION FIRST AID/FIRE FIGHTING
EXPOSURE
FIRE Mat combustible, In case of firz in the suroundings:
all extinguishing agents allowed.
EXPLOSION
EXPOSURE PREVENT DISPERSION OF DUST!
Inhalation Sore throat, Cough. Burning Local exhaust or bresthing Fresh air, rest. Refer for medical
sensation. protection. attention.
Skin Redness. Roughness. Pain. Dry Protective gloves. Protective Remove contaminated clothes.
skin. Skin burns. Blisters, clothing. Rinse skin with plenty of water or
shower. Refer for medical attention.
Eyes Redness. Pain, Severe deep Safety jUJjIes or face shield, or First rinse wath plenty of water for
burns. eye protection in combination with several minutes (remove contact
breathing protection, lenses if easily possible), then take
to a doctor,
Ingestion Burning sensation. Abdominal Do not eat, drink, or smoke during Rinse mouth. Do NOT induce
pain. Abdominal cramps. work. vormiting. Give nothing to drink.
Womiting. Refer for medical attention.
SPILLAGE DISPOSAL PACKAGING & LABELLING
Sweep spilled substance into containers, then Symbaol
remove to safe place (extra personal protection: P2 | R:
fiter respirator for hamnful particles). LR
LN Hazard Class:
EMERGENCY RESPONSE STORAGE
Separated from strong acids.
| PC S Prapared in the context of cooperation between the Intemational
"1[ Programme on Chemical Safety and the European Commission
ooubilo L ‘ ' @ IPCS 1009
ramrme an
Eﬁmmﬂl Safety q UNEF SEE IMPORTANT INFORMATICON ON THE BACK.
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0408

CALCIUM HYDROXIDE

IMPORTANT DATA

Physical State; Appearance
COLCURLESS CRYSTALS OR WHITE POWDER.

Chemical Dangers

The substance decomposes on heating producing calcium
oxide. The sclution in water is a medium strong base. Reacts
violently with acids. Attacks many metals in presence of water
farming flammablefexplosive gas (hydrogen - ses ICS0 # 0001,

Occupational Exposura Limits
TLY: ppm; & ma/m? (ACGIH 1998),

Routas of Exposura
The substance can be absorbed into the body by inhalation of
its asrceol and by ingestion.

Inhalation Risk

Evaporation at 20°C is negligible; a harmful concentration of
arborne particles can, however, be reached quickly when
dispersed.

Effects of Short-term Exposura
The substance irntates the respiratory tract and is comrosive to
the eyes and the skin. Medical observation is indicated.

Effects of Long-term or Repeated Exposure

Repeated or prolonged contact with skin may cause dematitis.
Lungs may be affected by repeated or prolonged exposure to
dust particles.

PHYSICAL PROPERTIES

Ielting point {decomposes): SB0=C
Relative density (water = 1) 2.2

Saolubility in watsr: none

ENVIRONMENTAL DATA

NOTES

ADDITIONAL INFORMATION

LEGAL NOTICE

Meither the EC nor the IPCS nor any person acting on behalf of the EC or the IPCS is responsible
for the use which might be made of this information

© [PCS 1999
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CALCIUM OXIDE

0409

April 1997
CAS No: 1305-78-8 Lime
RTECS Mo: EW2100000 Burnt lime
LI Mo; 1910 CQuicklime
EC Ma: Cal
Walecular mass: 56.1
TYPES OF
HAZARD! ACUTE HAZARDS/SYMPTOMS PREVENTICON FIRST AID/FIRE FIGHTING
EXPOSURE
FIRE Mat combustible, In case of firz in the suroundings:
all extinguishing agents allowed
except water.
EXPLOSION
EXPOSURE PREVENT DISPERSION OF DUST!
STRICT HYGIENE!
Inhalation Burning sensation. Cough. Lozal exhaust or breathing Fresh air, rest. Refer for medical
Shortness of breath, Sore throat. protection. attention.
Skin Dry skin., Redness. Skin burns., Protective gloves, Protective Remove contaminated clothes,
Burning sensation. Pain. clothing. Rinse skin with plenty of watsr or
shower. Refer for medical attention.
Eyes Redness. Pain. Blurred vision, Safety gogales, or eve protection in First rinse with plenty of water for
Severe deep burns. combination with breathing several minutes (remove contact
protection. lenses if easily possible), then take
to a doctor,
Ingestion Burning sensation. Abdominal Do not eat, drink, or smoke during Rinse mouth. Do NOT inducs
pain. Abdominal cramps. work. vormniting. Give nothing to drink.
Yamiting. Diarrhoea. Refer for medical attention.
SPILLAGE DISPOSAL PACKAGING & LABELLING
Swesp spilled substance into dry containers (extra Symbol Do not transport with food and
personal protection: P2 fiker respirator for hammful R: feedstuffs.
particles], 5
LN Hazard Class: 8
LM Pack Group: 1l
EMERGENCY RESPONSE STORAGE
Transport Emergency Card: TEC (R)-67 Separated from strong acids, organics, water, food and feedstuffs. Dry.

IPCS

Internationsl

Pregramme on
Cﬁmu}al Safety

@

UNEF

@& @

Prapared in the context of cooperation betwesn the Intemational
Programme on Chemical Safety and the Europeaan Commission

@ |PCS 1809

SEE IMPORTANT INFORMATION OM THE BACK,
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A-20

0409

CALCIUM OXIDE

IMPORTANT DATA

Physical State; Appearance
HYGROSCOPIC, WHITE CRYSTALLINE POWDER.

Chemical Dangers

The sclution in water is a medium strong base. Reacts with
water generating sufficient heat to ignite combustible materials.
Reacts violently with acids, halogens, metals.

Qccupational Exposura Limits
TLY: ppm; 2 ma/m? (ACGIH 1996),
MAK: ppm; & ma/m?; ( 1996).

Routes of Exposure
The substance can be absorbed into the body by inhalation of
its aeroeol and by ingestion,

Inhalation Risk

Evaporation at 20°C is negligible; a harmful concentration of
airborne particles can, however, be reached quickly when
dispersed.

Effects of Short-term Exposure

The substance is comosive to the eyes, the skin and the
res piratory tract. The effects may be delayed. Medical
observation is indicated.

Effects of Long-tarm or Repeated Exposure

Repeated or prolonged contact with skin may cause demmatitis,
Lungs may be affected by repeated or prolonged exposure to
dust particles. The substance may cause ulceration and
perforation of the nasal septum.

PHYSICAL PROPERTIES

Boiling point: 2860°C
Welting point: 2670°C

Relative density (water = 1): 3.3-3.4
Solubility in water: reaction

ENVIRONMENTAL DATA

NOTES

Reacts wiclently with fire extinguishing agents such as water. Clumps of calcium oxide formed by reaction with moisture and
proteins inthe eye are difficult to remove by irrigation. Manual removal by a physician is necessary. NEVER pour water into this
substance; when dissolving or diluting always add it slowly to the water.

ADDITIONAL INFORMATION

LEGAL NOTICE

Meither the EC nor the IPCS nor any person acting on behalf of the EC or the IPCS is responsible
for the use which might be made of this information

o IPCS 1999




Anexos

CALCIUM CHLORIDE (ANHYDROUS)

1184
October 1935

CAS No: 10043-52-4
RTECS Mo: EVSB00000

LM Mo:

EC Mo: 017-013-00-2

CaCl,
Malecular mass: 111.0

TYPES OF

HAZARD! ACUTE HAZARDS/ISYMPTOMS PREVENTION FIRST AIDVFIRE FIGHTING

EXPOSURE

FIRE Mot combustible, Gives off In case of firz in the surroundings:

irritating or toxic fumes (or gases) all extinguizhing agents allowed.
in afire.

EXPLOSION

EXPOSURE PREVENT DISPERSION OF DUST!

Inhalation Cough. Sore throat. Local exhaust or breathing Fresh air, rest.

protection.

Skin Dry skin. Redness. Protective gloves Remove contaminated clothes.
Rinse and then wash skin with
water and soap.

Eyes Safety spectacles, First rinse with plenty of water for
several minutes (remove contact
lenses if easily possible), then take
to a doctor.

Ingestion Burning sensation. Mausea, Do not eat, drink, or smoke during Rinse mouth. Give plenty of water

Vomiting,

work.

to drink. Rest.

SPILLAGE DISPOSAL

PACKAGING & LABELLING

Sweep spilled substance into containers; if Xi Symbol Airtight.
appropriate, moisten first to prevent dusting. Wash R: %

away remainder with plenty of water (extra personal | 5: (2-)22-24

protection: P2 filter respirator for harmful particles).

EMERGENCY RESPONSE STORAGE

Separated from zinc. Dry, Well closed.,

IPCS

Innemallnrd
rogramrme an
Cherm-::al Salety

"‘-:’.'}

UNEF

£
"

Praparad in the context of cooparation between the Intemational
Programme on Chemical Safety and the European Commission

@|PCS 1999

SEE IMPORTANT INFORMATION ON THE BACK.
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1184

CALCIUM CHLORIDE (ANHYDROUS)

IMPORTANT DATA

Physical State; Appearance
ODOURLESS, VERY HYGROSCOPIC COLOURLESS
CRYSTALS.

Chamical Dangers

The substance decomposes on heating at high t2mperature
and on burning producing toxic and corrosive fumes, The
solution in water is a weak base. Attacks zinc in presence of
water forming highly flammable hydrogen gas. Dissolves
violently in water with liberation of much heat.

Occupational Exposura Limits
TLY not established.

Routas of Exposure
The substance can be absorbed into the body by inhalation of
its asrosol.

Inhalation Risk

Evaporation at 20°C is negligible; a harmful concentration of
arborne particles can, however, bz reached quickly when
dispersed.

Effects of Short-term Exposura
The substance irntates the skin and the respiratory tract,

Effects of Long-tarm or Repeated Exposure

Repeated or prolonged contact with skin may cause demmatitis.
The substance may have effects on the nasal mucous
membrane, resulting in uleerations.

PHYSICAL PROPERTIES

Boiling point; 1935°C
Ielting point: 772=C

Relative density (water = 1): 2.16
Solubility in watsr, 9100 ml at 20°C: 74 .5

ENVIRONMENTAL DATA

NOTES

ADDITIONAL INFORMATION

LEGAL NOTICE

Meither the EC nor the IPCS nor any person acting on behalf of the EC or the IPCS is responsible
for the use which might be made of this information

© [PCS 1999
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HYDROGEN FLUORIDE 0283
April 2000
CAS No: TEE4-39-3 Hydrofluoric acid, anhydrous
RTECS No: MWTa75000 {cylinder)
UM Mo: 1052 HF
EC Mo: 009-002-00-6 Molecular mass: 20.0
TYPES OF
HAZARDV ACUTE HAZARDS/SYMPTOMS PREVENTION FIRST AID/FIRE FIGHTING
EXPOSURE
FIRE Mot combustible. Many reactions In case of fire in the surroundings:
may cause fire or explosion. all extinguishing agents allowed.
EXPLOSION In case of fire: keep cylinder cool by
spraying with water but MO direct
contact with water. Combat fire from
a sheltered position.

EXPOSURE AVOID ALL CONTACT! INALL CASES CONSULT A
DOCTOR!

Inhalaticn Burning sensation. Cough. Ventilation, local exhaust, or Fresh air, rest. Half-upright position.
Dizziness. Headache. Laboured breathing protection. Refer for medical attention.
breathing. Mausea. Shortness of
breath. Sore throat. WVomniting.

Symptoms may be delayed (see
Motes).

Skin MAY BE ABSOREED! Redness. Protective gloves. Protective Remove contaminated clothes.
Pain. Serious skin burns. Blisters. clothing. Rinse skin with plenty of water or
(See Inhalation). shower. Refer for medical attertion.

Eyes Redness. Pain. Severs desp Face shield or eye protection in First inse with plenty of water for
burns. combination with breathing several minutes (remove contact

protection. lenses if easily possible), then take
to a doctor.

Ingestion Abdominal pain. Burning Do not eat, drink, or smoke during Rinse mouth. Do MOT induce
sensation. Diarrhoea. Mausea. work. Wash hands before eating. vomiting. Refer for medical
Vomiting. Weakness. Collapse. attention.

SPILLAGE DISPOSAL PACKAGING & LABELLING

Evacuate danger arsa! Consult an expert! T+ Symbaol Do not transport with food and

YWentilation. Remowve vapour with fine water spray. C Symbaol feedstuffs,

Gas-tight chemical protection suit including R: 26/27/28-35

self-contained breathing apparatus. S V2. T 26-36/37139-45

UM Hazard Class: &
UM Subsidiary Risks: 6.1

EMERGENCY RESPONSE STORAGE

Transport Emergency Card: TEC (R)-78 Fireproof. Separated from food and feedstuffs. Ses Chemical Dangers.

NFPA Code: H3, FO, R 2 Cool. Keep in a wel-ventilated room.

I PC S Praparad in the context of cooparation betwean the Intarnational
{',i':"l Programme on Chemical Safety and the European Commission

International & IPCS 2000

Pragramme on .,___lr

Chemical Safety -" UN EP SEE IMPORTANT INFORMATION ON THE BACK,
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0283

HYDROGEN FLUORIDE

IMPORTANT DATA

Physical State; Appearance
COLOURLESS GAS OR COLOURLESS FUMING LIQUID,
WITH PUNGENT CDOUR.

Chemical dangars

The substance is a strong acid, it reacts violently with bases
and is corrosive. Reacts violently with many compounds
causing fire and explosion hazard. Attacks metals, glass, some
forms of plastic, ubber, and coatings.

Occupational exposure limits

TLY (as F): 3 ppm; (ceiling values) (ACGIH 1999,
MAK: 3 ppm: 2.6 mg/m®: BAT 7 ma/q creatining (1999)
MAK as STEL: & ppm; 5 ma/m®; { 1993}

Routes of exposure
The substance can be absorzed into the body by inhalation,
through the skin and by ingestion.

Inhalation risk
A harmful concentration of this gas in the air will be reached
very quickly on loss of containment.

Effects of short-term exposure

The substance is corrosive to the eyes, the skin and the
respiratory tract. Inhalation of this gas or vapour may cause
lung oedema (see Notes). The substance may cause
hypocalcemia. Exposure above the OEL may result in death.
The effects may be delayed. Medical observation is indicated.

Effects of long-term or repeated exposura
The substancs may cause fluorosis.

PHYSICAL PROPERTIES

Boiling point; 20°C
Melting point; -83°C
Relative density (water = 13 1.0 as liquid at 4°C

Solubility in water: very good
Vapour pressure, kPa at 25°C; 122
Relative vapour density (air = 1): 0.7

ENVIRONMENTAL DATA

NOTES

The symptoms of lung cedema often do not become manifest until a few hours have passed and they are aggravated by physical

effort. Rest and medical observation are therefore essential.

Immediate administration of an appropriate spray, by a doctor or a person authorized by himher, should be considered.
Turn lzaking eylinder with the leak up to prevent escape of gas in liquid state.

Depending on the degree of exposure, perodic medical examination is indicated.

UM number for hydrogen flucrde in aqueous solution: 1720, hazard class 8, subsidiary hazard 6.1, pack group | {=60%).

ADDITIONAL INFORMATION

LEGAL NOTICE

MNeither the EC nor the IPCS nor any person acting on behalf of the EC or the IPCS is responsible
for the use which might be made of this information

CIPCS 2000
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CALCIUM CARBONATE 1193
October 1999

CAS No: 471-2441 Carbonic acid, calcium salt
RTECS No: FF2335000 CaCo,
Molecular mass: 100.1

TYPES OF

HAZARDY ACUTE HAZARDS/SYMPTOMS PREVENTION FIRST AIDVFIRE FIGHTING

EXPOSURE

FIRE Mot combustible. In case of fire in the surroundings:
all extinguishing agents allowed.

EXPLOSION

EXPOSURE

Inhalation Local exhaust. Fresh air, rest.

Skin Protective gloves. Rinse skin with plenty of water or
shower,

Eyas Safety spectacles. First rinse with plenty of water for
several minutes (remove contact
lenses if easily possible), then take
o & doctor.

Ingestion Do not eat, drink, or smoke during Rinse mouth.

work.

SPILLAGE DISPOSAL PACKAGING & LABELLING

Swesp spilled substance into containers. (Extra

personal protection: P1 filter respirator for inert

particies).

EMERGENCY RESPONSE STORAGE

Separated from acids, aluminium and ammonium salts.

Preparad in the context of cooperation betwean the Internaticnal
Programme on Chemical Safety and the European Commission
@ IPCS 2000

SEE IMPORTAMT INFORMATION ON THE BACK.

IPCS

International
Pragramrme on
Chemizal Safety
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1193

CALCIUM CARBONATE

IMPORTANT DATA

Physical State; Appearance
ODOURLESS, TASTELESS POWDER COR CRYSTALS

Chemical dangers

The substance decomposes on heating 825 "C producing
corrosive fumes of calcium oxide. Reacts with acids, aluminium
and ammaonium salts.

Ocecupational exposure limits
TLV: 10 maim® (as TWA) (total dust, containing no asbestos
and 1% crystalline silica) (ACGIH 1998,

Routas of exposure
The substance can be absorbed into the body by inhalation.

PHYSICAL PROPERTIES

Melting point (decomposes): 825°C
Density: 2.8 gfcm®

Solubility in water: none

ENVIRONMENTAL DATA

NOTES

Health effects of exposure to the substance have been investigated, but none has besn found.
Calcium carbonate exists in nature as mineral aragonite and calcite (as in limestone, chalk and marble).

ADDITIONAL INFORMATION

LEGAL NOTICE

Meither the EC nor the IPCS nor any person acting on behalf of the EC or the IPCS is responsible
for the use which might be made of this information

CIPCS 2000
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A.5. PUBLICACIONES

Chemical
Engineering
Journal

www.clsevier.com/locate'cej

Chemical Engineering Journal 107 (20037 113-117

Fluidized bed reactor for fluoride removal

R. Aldaco®. A. Irabien, P. Luis

Depentannenito de Trgenderia Cuinten v Oulriloa Inorgdnica, BTSN v T Universldod de Covtabria, Avde, Los Costros, 20, 3905 Saooader, Spain

Abstract

The common methoeds for luonde removal from industrial wastowater invelve chemical precipitation, Thas process gencrates large amounts
of a water rich sludge requining disposal with inereasing costs. Due to the high water content and the low guality of the sludge, reuse of
fluende 1s not an ceconomical option. The crvstallizaton i a fuidized bed reactor offers an alicrnative to the comventional precipitation.

The mfluence of the supersaturation and recveling conditions i erder to conirol the efficiency of the process was studied. A high super-
saturation level deercases the fluonde removal cfficicncy due to the formation of small particles {fincs ). The main mechanism concerming the
precipitation of calcium fuoride m a Muidized bed was established. Fines were produced by nucleation in liquid phase (homogencous and
seoondary nucleation)) in the reactor and the dilute Quonde tank, in order to decrease the amount of fines 1t 15 verv important the control of the

supcrsaturation
1 2004 Elsevier BV AN rights reserved.

Feyweards: Fluidized bed reactor, Crvstallization; Precipiiation, Fluoride rermoval

I. Introduction

The objective and principles of the environmental policy
in the European Union (EU) consists of preventing, reducing
and as far as possible eliminating pollution by giving priority
to ntervention al source and ensunng prodent management of
natural resources, in compliance with the principle of pollu-
tion prevention. The geal 15 an mtegrated pollution control so
that 1t 15 possible to reduce the enussions in order to promaote
the sustainable development. This concept aims (o harmonize
the economical, social and environmental dimensions of de-
velopment strategies and it 15 now a key feature of policy
makmng in the EL

The Council Directive 96/61/EC set up E1 lemslation on
[ntegrated Pollution Prevention and Control (IPPC) [1]. Thas
was enacted m Spamn i July 2002 under the Pollution Pre-
venhon and Control Law 16/2002 [ 2], Installations detailed in
the directive will be phased into the new regime on a sectoral
basis up to the vear 2007

Furthermore, an important new leature 1o be remarked 1s
the supplementing of permitting with voluntary environmen-

¢ Corresponding author. Tel.: +34 942 201397, fax: +34 942 201591
E-mall adidfress: aldaconaunicanes (K. .I'I'I.II\J.L*.'l.Il:l.

1385-#0T/8 — see front matter © 2004 Elsevier BV All rights reserved.
doi: 101016/ cej. 200412017

tal management systems, particularly 150 14001 and EMAS,
and with energy conservation agreements,

In accordance with IPPC Darective, the installabons are
operated in such a way that waste production 1s avonded. How-
ever, in case it 15 techmically and economucally impossible it
should be disposed off avoiding or reducing any impact on
the environment.

In this sense, fluorde wastewater 15 a typical effluemt
which neutralization 15 very important due to the hazardous
effects. Fluoride 15 considered as a pollutant under regula-
tion, therefore, it is necessary some treatment Lo reduce its
concentration.

The method for fluonde removal from industrial wastewa-
ter generally involves a chemical precipitation process [3-3].
Several treatment methods to remove fluoride have been em-
ployed. Preciptation 15 the most common ireatment tech-
nology. Fluorde 15 removed by adding an alkal: compound
such as lime or hydrated hme to adjust the wastewater pH
to the point where the fluoride exhibits minimum solubil-
ity. Then the precipitated fluoride 15 removed by a proper
solid=hguid separation technigue such as sedimentation and
filtration. The conventional luoride removal process gener-
ates huge amounts of a water rich sludge, which has 1o be
disposed off with increasing costs. Due to the high water
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Nomenclature

A crystal surface area

b nucleation order

¥l primary nucleation rate

'y, 'y constanis
((.‘a‘H] actrvily of caleium

0 secondary nucleation rate

(F7y  actvity of fuoride

h nucleation order wrt N

i nucleation order wort A

Kep solubility product for calcium fluende at the
temperature under study

Ay linear velocity

r temperature

wp disin How of the component fluoride al the reactor
inlet

WE disen How of Auoride at the reactor out
Wi fines  How of flucride as fines

A CONVErsiomn
g fines fraction
An efficiency

Civeek syibols
£ supersaluration ratio
¥a surface energy

content and the low quality of the sludge, reuse of fluoride 15
not an econcmical option.

Recently, several processes for fluonde removal from
wastewaters have been developed. The fixed bed packed with
aranular caleite allows high efficiencies of fluonde removal
without sludge generation [6,7]. However low effective con-
version rates of calcite and formation of lumps in the fixed
bed are obtained. Precipitate Aotation 8] and other processes
that wvolve recyele to reduce sludge and costs [9] are also
used, but they are not able to recover the product

Tahle 1
Estimate costs and benefits evaluation

An alternabive option 15 to apply controlled cryvstallization
i a fludized bed reactor instead of conventional precipi-
tatioi. The operating cost i the crystallizahion process are
similar o the conventional precipitation. Nevertheless the
derived benefits are impontant {reuse, reduction of chemical
waste and reduction of discharge fee). Table 1 shows an es-
timate costs evaluation [14].

Continuous experiments in a fluidized bed reactor were
carried out in order 1o study the influence of the supersatura-
tien conditions and the recvele conditions.

2. Experimental section
20, Process and system descriprion

The process is based on the erystallization of caleinm flu-
oride upon seed grains in a Auidized bed using seed graims of
silica sand

The chemstry of the process 18 simalar to the conventional
precipitation. By dosing a calciom salt to the wastewater (..
lime, caleium chloride), the solubility of CaFz is exceeded
and fluoride 15 convented from the aqueous solution into sohid
crysial. Process includes the following reactions:

Ca(OH); — Ca?t +20H™ (1)
Calt +2F — CaFs (2

The reactor consists of a vessel partially filled with suitable
seed matenial m which the Huorite water 15 pumped upwards
direction through the reactor at a velooity that ensures the
Huidization of the pellets.

The ugride-covered grains are removed from the bottom
of the bed and replaced by fresh seed grains

Simultanecusly to the precipitation upon the grams (het-
erogeneous nucleation or “nucleated precipitation”™) nucle-
ation in the hguid phase (homogeneous and secondary nucle-
ation or “discrete precipitation” ) and mineral laver abrasion
take places. Fig, 1 shows the nucleated and discrete precip-
tation.

Type of cosis

Coats® (USIvkg)

Femarks

Capital costs
Oiperaling cosls

Depending on capacity

Diepreciation 325 Depending on capacity
Chemicals 0.50-2.50 Depending on concentration
Ensrgy 0.25
Staff | hper day
Maintenance 3-3% of ivestment
Remefita
Foeuse O=14.50
Reduction of chermical waste -8 Depending on concentration in sludge
Saving on investment for precipitation plant 12 In the case of final treatment
Reduction of discharge fee D=0 In the case of final treatrment

A Per kilogram of recovered anion.
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Dviscrete Precipitation

oo °
a , Mucleated Precipitation

Fig. 1. Mucleated and discrete precipitation.

I—P top outlet

N
seods E =
e HIEL
=
=
Caleium
solution F solution
—_— -

I Fograins

Fig. 2. Schematic representation of the fudized bed reactor.

The nucleation in the liguid phase and abrasion of the
grains m the fluidized bed lead o small particles (referred
to as “fines™), which leave the reactor at the top and form,
together with the remaming Auoride in solution, the fraction
of the fluoride that is not recovered in the reactor [10]. The
scheme of the reactor and streams 18 indicated in Fig. 2.

The efficiency of fluonide removal is calculated by mea-
suring the concentration of both fines and dissolved Huoride
it the outlet stream. The dimensionless conversion (X, fines
fraction (nucleation and abrasien processes) (Xy) and effi-
clency (precipitated fuornide upon sand) (Xi) are defined as
(1]

W disin — F disowt

X = (3)
W dizin
Xr = ¥ fines 4
WF disin
Xp+Xp=X (3)

Fig. 3 shows the fluidized bed reactor circulation system.
Recyele ratio 15 required to abtain a fluoride concentralion
to prevent primary nucleation. In addition, another recycle s
necessary in order to obtain the approprate calcium dosage.

3. Maderials and methods

The reactor was filled with sand with a diameter
of 0.15-030mm and density of 256 gem™ The static

! recyole

! | Pluidized| ! :
i ! Bel '
' i Hesctar ' !
F™ zolution
Calcium |
Reagent E] -
! 5

—_—

Fig 3. Schematic diagram of the experimental setup.

height of the packed sand n the reactor was 0.20+E
001 m.

The synthetic fluoride wastewater used in the feed was
obtamed by diluting a more concentrated Auonde solution.
Fluoride wastewaters of 300-2000mg 1~ were treated.

Chemical grade reactants and demineralized water were
used. The temperature in the fuwidized bed was 20+ 2°C.

The calcium reagent and fluoride solutions were injected
inko reactor using two perstaltic pumps. The samples were
taken from the efluent of the reactor al regular time intervals,
pH measurements were conducted by a pH meter.

The concentrations and flow rates of the feed and outlet
streams were measured. Dissolved fluonide was analyzed by
specific Aluoride ion electrode and Auoride contained in the
fines was calculated from the filtered solids with a filter of
0.45 pm,

The experimental planming 15 listed in Table 2 that details
the concentration and flow rates of the inlet streams to the
reactor {(caleium reactor and fluoride solutions), and the linear
velocity (5V).

4. Results and discussion

The supersaturation has an imporiant elTect on the process
related to the nucleation mechamsm, to the fines formation
and the efficiency of the process. The degree of saturation
can be defined as a ratio of the wn activity product to the
solubility produet as

_(Ca?t)E)

(6}
Kepicar,)

Ata given pHand overdose ol calcium, the supersaturation
depends only on the Alucride concentration of the wastewater.
Fig. 4 reveals the effect of the inlet luoride concentration re-
ferred to the supersaturation on the fines generation according
to the experiments showed in Table 2. From thes figure, it 15
checked that high supersaturation improves the homaogeneons
nucleation and therelfore the generation of fines [11-13]. Flu-
oride concentration at the bottom of the reactor has 1o be kept
below a critical value in order to prevent discrete precipita-
tion. Fluoride concentration of 100mg 1" implies 10% of
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Table 2
Experimental conditions
Exp. mo. Crin (CalFln (=) ki reacsor Frin Frain Frecier Fracirca 8Y
{mgl™ (g 171 (mlmin~") {rl min~ "y {mlmin~ "y {mlmin~") {mh~1}
LU 00 1.0 1068 250 250 - - a0
sML2 300 Lo 150 250 230 - - 30
A3 00 1.0 300 230 230 - - 30
SRI1 300 L1 150 250 230 - - 30
111 2000 1.1 156 34 200 266 - a0
I 2000 1.1 136 3 00 266 o0 a0
fines while with 2 concentration of 300 mg 1= the fines be- L YT
ihout Reciraulation
come 30% This 15 m good i agreement with the primary I
nucleation kinetie equation [12] % s |
Cay? E 0.6
B= Cl Ex|]|: h_j{]n B} :| (7) _.:;c_ -
The primary nucleation rate is therefore highly non-linear 0.2+ e
related 1o the solution supersaturation, being neghgible for 0 z - .
low values of 8 but increasing rapidly once some critical su- o L L
persaturation is achieved. Besides, heterogeneous nucleation, Time {min)
r.e. induced by other surfaces, may require sigmficantly lower i
supersaturabions than homogeneous nucleation. In practice, 1 Reciroulation
Huoride concentrations smaller than 150 mg 1= i the reactor _ :
should be employed, = 0
In the case of a concentrated wastewater { 2000 ppim in this E 06
case) a recyele ratio 1s applied 1o dilute the Auoride concen- £ i
tration i the feed stream of the reactor. Consequently, the Sl
elfluent concentration 13 low and it 15 possible to control the L
supersaturabion in the reactor according to the considerations o i i i i
previously made. A second recirculation 15 reguired in order ¢ 20 40 G0 #0100
to feeding the caleium reagent with water of process itself, Time {min)
The objective in both cases is the saving of water
The study of two recirculations has been carried out. In 12 1 REtE AR
both cases, the dimensionless sireams parameters defined by
Eqs. (3)-(5) as a function of time in the fludized bed has i
been studied. g
The results of the parameters defined in Eqs. (3)=(5) (con- g
version, fines fraction and efficiency) as a function of time e
are shown in Fig. 3, working under conditions: no recyele, 1
and 2 recveles. 0 : ;
0 Sk 100 150 200 250 300
I Time {min}
t B = conversion (X §, &= fimes | X g, # = officiency (X g
D e Mimpll —o— Mgl —a— 150 mgA
£ gl Fig. 3. Dimensionless Quoride streams in the fluidized bed as a function of
?é, — & tirTe.
f 4
. s The process conversion () 15 the same in all the studied
0z T A—— case for Ca'F molar ratio equal to 1.1, However, the fines
—E . Feaction (XF) and therefore, the elficiency (AR ) of the process
9 a e A A are different. In steady state, wath 1 and 2 recirculations, the
ey Huoride removal efficiencies are 48 and 39%, respectively,

Fig 4. Dimensionles fines generation in the fluidized bed as a function of
supersaturation.

A-30

while without recirculation the efficiency 15 about 80%.
The local supersaturation ratio 15 sigmificantly higher in
Auoride dilution tank due the recyeled calcium excess nec-
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essary 1o obtain an appropriate Huoride concentration m the
effluent, This seems o be the cause of the homogeneous nu-
cleation and greater degree of fines formation

In addition, the recyeled fines could be the reason of
additienal fines Formation by secondary nucleation, and
therefore, the heterogeneous nucleation in the reactor 18
lower that without recirculation. The occurrence of sec-
ondary nucleation depends on the presence of solute crystals
irt the solution. Three operation varables have importance
on secondary nucleation: the supersaturation, the magma
density referred to the material being crystallized and the
Auid mechanics interactions. These effects can be expressed
through the relation [12]:

Do gPAINY (8)

The supersaturation control and the minimization of the
recycled fines are necessary in order to avoid the discrete
precipitation and consequently te achieve a high fluoride re-
covery m further investigations.

5, Conclusions

A high supersaturation level decreases the Huoride re-
moval efficiency doe to the formation of fines.

The main processes that involve the precipitation of cal-
cium Auoride i a Twdized bed in viable technically condi-
tions were established Fines were produced by nucleation in
liquid phase (homogeneous and secondary nucleation) in the
reactor and dilute fluoride tank.

It is not possible to obtain efficiencies higher than 40% in
viable technically conditions when it 18 necessary to dilute
the influent through recvele stream. So 1118 very important to
control the supersaturation degree in the Auidized bed reactor.
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RESUMEN

Los fluoruros son sustancias contaminantes presentes en las aguas residuales de muchos
procesos industriales cuya neutralizacion y eliminacion es importante dada su potencial
peligrosidad.

Los objetivos y principios de la politica comunitaria en materia de medioambiente se
encaminan a la prevencion, reduccion y cuando sea posible a la eliminacion de la
contaminacion, dando prioridad a la intervencion en origen y asegurando la correcta
gestion de los recursos naturales en conformidad con el principio de prevencion de la
contaminacion.

El objetivo es un control integrado de la contaminacion que permita reducir las
emisiones y vertidos y con ello promover el desarrollo sostenible. Este concepto permite
armonizar economica, social v ambientalmente la estrategia de desarrollo, y constituye
actualmente la base de la politica ambiental en la Union Europea.

En este sentido, la recuperacion de fluoruros de las aguas residuales industriales se
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presenta como un objetivo téenico prioritario de la industria del flior dado los
requerimientos de la Directiva [IPPC  (Prevencion y Control Integrado de la
Contaminacion) y la necesidad de integracion de la calidad ambiental en la gestion
industrial.

El desarrollo de tecnologias para la eliminacion de fluoruros deberia centrar sus
esfuerzos en aquellas capaces de integrar la garantia de un proceso de alta eficacia, la

economia del proceso y la proteccion del medioambiente.

1. GESTION AMBIENTAL DE EFLUENTES INDUSTRIALES

La gestion ambiental de los efluentes industriales se puede abordar desde dos estrate gias
bédsicas: el tratamiento de los residuos producidos, previo vertido o almacenamiento, y la
adopcion de medidas que eviten o reduzcan la eliminacion de los mismos [1]. La
primera se encuentra dentro del marco genérico de las soluciones correctivas,
presentindose en la mayor parte de los casos como poco eficiente, parcial v a corto
plazo, y generando costes y distorsiones en la vida empresarial. La segunda configura
un enfoque mds avanzado en las politicas de gestion ambiental y se inscribe dentro del
ambito de la prevencion.

En la actualidad, las politicas ambientales se orientan, cada vez mds, hacia el desarrollo
de proyectos que concilien la estrategia del crecimiento economico de la empresa con la
debida proteccion del medio, lo que se traduce en la préactica en incorporar la dimension
ambiental en el desarrollo de procesos para disminuir al mdximo su impacto ambiental.
En este sentido surge el concepto de Calidad Ambiental en la empresa, entendido como
la incorporacién a la gestion de la empresa de criterios que permitan prevenir y
minimizar los efectos ambientales negativos de procesos, productos y servicios que son

propios de su actividad.

[§%]
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Uno de los principales mecanismos para conseguir la Calidad Ambiental en la empresa
es la implantacion de pricticas de minimizacion y recuperacion de las corrientes
residuales,

La minimizacion de residuos y la recuperacion de productos integran principios de
gestion y la adopeion de pricticas alternativas que permiten disminuir hasta niveles
economica y téenicamente factibles la cantidad v peligrosidad de los subproductos y
contaminantes generados que precisan un tratamiento final y cuando sea posible el
aprovechamiento de los mismos. Integran la politica de las 3R (Reducir, reutilizar y
Reciclar) incorporando la nocion de rentabilidad (Figura 1), ya que reduciendo los
residuos se reducen también los costes asociados a éstos, y mediante su recuperacion se
obtienen beneficios econdmicos.

El desarrollo de la Directiva 96/61/CE [2] transpuesta en la legislacion espaiiola en la
Ley 16/2002 relativa a la Prevencion y al Control Integrado de la Contaminacion (IPPC)
[3]. supone una herramienta cuyo objetivo bisico es materializar el concepto de
desarrollo sostenible, que contempla la mejora de las condiciones econdmicas y el nivel
de bienestar a través del aprovechamiento ordenado de los recursos, previendo la
disponibilidad futura de los mismos y salvaguardando la proteccion del medio

ambiente,

2. GESTION AMBIENTAL DE EFLUENTES INDUSTRIALES FLUORADOS

El tldor vy sus derivados son utilizados en varios procesos industriales, como la industria
metdlica, manufactura del vidrio, cerimica, fertilizantes, herbicidas v otros. Es en la
industria de fabricacion de semiconductores ¥ en la industria quimica de base de
fabricacion de dcido fluorhidrico y derivados fluorados donde se generan caudales

mayores ¥ de mds alta concentracion.
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La fabricacion industrial de dcido fluorhidrico consiste en la reaccion de fluorita (espato
flior grado dcido) con dcido sulftrico concentrado. El dcido fluorhidrico obtenido es
utilizado en la fabricacion de distintos derivados fluorados. Todos estos procesos
suponen la generacion y el vertido de fluoruros a las aguas continentales o en su caso a
las aguas marinas cuyo control es importante tanto para el medioambiente como para la
salud, lo que hace que se plantee la necesidad de imponer fuertes restricciones legales a
su descarga.

El tratamiento de estos efluentes industriales implica, normalmente, el paso del
contaminante de un medio a otro, por lo que la deposicion final de un residuo solido en
el vertedero serd inevitable en la mayoria de los casos. Asi, las vias de reduccion del
contaminante en la fuente v valorizacion del residuo toman cada vez mds importancia
en el contexto actual (Figura 2).

El desarrollo de tecnologias para la eliminacion de fluoruros con recuperacion de
producto permite introducir el concepto de Calidad Ambiental en la gestion industrial y

con ello contribuye a avanzar hacia el desarrollo sostenible.

3. TECNOLOGIAS PARA LA ELIMINACION DE FLUORUROS

3.1. Precipitacion quimica

Para la eliminacion de fluoruros del agua residual, la tecnologia mis comiinmente
utilizada es la precipitacion con distintos reactivos cdlcicos en forma de fluoruro cilcico
(Figura 3).

Esta tecnologia convencional presenta multiples e importantes desventajas. La primera
de ellas es la generacion de una gran cantidad de lodos de CaF; con un alto contenido en
agua y dado que el coste de deposicion de lodos es funcion del volumen, esto eleva el

coste de gestion del residuo. Paralelamente, puesto que la Politica Comunitaria en
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materia de Medioambiente impone tasas de deposicion cada vez mayores, a menudo se
realiza una Gltima etapa de secado mecinico. Sin embargo, emplear esta etapa adicional
no solo aumenta los requerimientos de inversion, sino que, ademds introduce algunos
problemas de operacion en los equipos.

Debido al alto contenido en agua (60-80%) vy la baja calidad del lodo obtenido (30-40%
de CaF,). la reutilizacion de los fluoruros en este caso se presenta como una alternativa
técnica y econémicamente no viable.

El exceso de reactivo cilcico necesario para llevar a cabo la neutralizacion/precipitacion
tiene una influencia importante en la composicion v propiedades del producto final.
Adiciones de reactivo superiores a la estequiométrica conducen a altas concentraciones
de carbonato célcico en el producto, disminuyendo la disponibilidad de Ca™ v con ello
la eliminacion de F en competencia con el CO;%. Esto reduce la pureza del producto y
se presenta como principal inconveniente en el comportamiento de la precipitacion
[4,5].

El tamafio de particula producido en la precipitacion es otra variable cuyo estudio
resulta de interés. En la formacion de los precipitados se superponen dos efectos
distintos: la nucleacion y el desarrollo de cristales. En la precipitacion de fluoruros, la
velocidad de nucleacion es mucho mayor que la de crecimiento como consecuencia de
una elevada sobresaturacion relativa, produciéndose muchos cristales de tamaio muy
pequeiio y siendo el precipitado formado coloidal o en el mejor de los casos
pulverulento, lo que dificulta su filtrabilidad.

Se han planteado distintas alternativas con el objetivo de evitar los problemas
enunciados que estin basados generalmente en la optimizacion de las técnicas
tradicionales, bien mediante la utilizacion de nuevos agentes de precipitacion,

combinando diferentes métodos de precipitacion o simplemente mediante
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modificaciones en la configuracion de los procesos.

3.2. Procesos de Precipitacion-Flotacion

Se han investigado procesos que combinan precipitacion y flotacion, utilizindose con
éxito en la industria de fabricacion de semiconductores. El proceso consiste en la
adiccion de CaCly como reactivo cilcico para la formacion de precipitados de fluoruro
cilcico y su recuperacion del agua neutralizada mediante flotacion.

Los resultados obtenidos muestran que la tecnologia es muy adecuada para la
eliminacion de fluoruros de las aguas residuales con concentraciones en el efluente
inferiores a 10 mg/l, asi como para la posterior separacion del fluoruro precipitado
mediante flotacién con aire v la adicion de surfactantes [6].

Sin embargo, su recuperacion y posterior valorizacion presentan desventajas similares a

las demostradas en los procesos de precipitaciéon convencional.

3.3. Hidréxido de aluminio como adsorbente de flior

El objetivo de este proceso es reducir el volumen de lodos y los costes de operacion con
respecto al tratamiento convencional mediante la adicion de una cantidad de AI{OH);
que actia simultineamente como floculante para las particulas de CaF; generadas y
como adsorbente de flaor.

Su ventaja radica en la posibilidad de modificacion de parte del sistema convencional ya
existente y en la reduccion tanto del volumen total de lodos como de los costes de
operacion.

La reaccion del reactivo cilcico y el efluente fluorado se produce en el tanque de
reaccion (A), dando lugar a la formacién de CaFa de acuerdo al proceso de precipitacion

convencional. En el tanque (B) se produce la floculacién de las particulas del fluoruro

6
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cilcico mediante AlI(OH); en estado de gel, formado por neutralizacion de iones AP al
anadir una sal de aluminio. Posteriormente, en el decantador C sedimentan el CaF2 y
Al(OH)3, separdndose del agua clarificada. Este procedimiento es similar al proceso
convencional, sin embargo, en el nuevo procedimiento descrito, una parte del lodo
decantado es recirculado al tanque de reaccion D para la recuperacién de una parte del
aluminio. Ademis, el reactivo cilcico necesario para la precipitacion se adiciona en la
linea de recirculacion [7]. La Figura 6 muestra el diagrama de flujo del proceso.

Si bien el proceso permite reducir el lodo residual generado, su recuperacion no es
posible debido a la dificultad de obtener un producto con una composicion adecuada

para su reutilizacion.

3.4. Reactores de lecho fijo con Carbonato Calcico.
La utilizacion de reactores de lecho fijo con CaCOs; permite la eliminacion de los
fluoruros con rendimientos superiores al 95%. obteniendo como producto fluoruro
cilcico de una riqueza del 98% y una humedad que varia entre el 15 y el 30%.
El proceso se basa en la sustitucion de los fluoruros del agua residual por el carbonato
cdlcico granular segtn la reaccion:

2F + CaCOj(granular) —— FCa(granular) + CO_%_ (2)
En este caso, la sustitucion de los iones carbonato por los iones fluoruro del agua
residual comienza en la superficie de las particulas y avanza hacia el interior de los
granulos de carbonato cdleico que componen el lecho. En consecuencia, el tamaio vy la
forma de las particulas de carbonato cdlcico inicial se mantiene pricticamente constante
durante la reaccion, mientras el carbonato célcico se sustituye por fluoruro célcico
(Figura 4) [8].

Las aguas residuales fluoradas se recogen en un tanque donde se homogeneizan. Dicho
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tanque alimenta a varios reactores en serie cada uno de los cuales contiene un lecho de
carbonato célcico granular. Inmediatamente después de la eliminacion de los fluoruros
del agua residual, las particulas que contienen el fluoruro cdlcico purificado se extraen
del reactor (Figura 5).

Algunas cuestiones atin pendientes en este proceso son la formacion de grumos en el
lecho [9] y 1a necesidad de incrementar la velocidad de conversion de la caleita [10], lo
cual supone una importante desventaja cuando los caudales y concentraciones de

fluoruro son muy elevados.

4. CRISTALIZACION DE FLUORURO CALCICO EN UN REACTOR DE
LECHO FLUIDIZADO

El wuso de procesos de cristalizacion en la industria quimica como técnica de
purificacion y como proceso de separacion ha tenido una extraordinaria importancia
desde un punto de vista técnico y econdmico.

Su principal ventaja es que en lugar del gran volumen de lodos generados en los
procesos convencionales, se generan cristales de producto fluorado de pureza y tamaiio
adecuado que facilitan su filtrabilidad y manejo, ademds de aumentar su calidad y con
ello su incorporacion en el mercado para diversas aplicaciones.

Algunas opciones de reutilizacion son como materia prima para la fabricacion de dcido
fluorhidrico (grado de pureza requerido 90-60%), como material de relleno en hormigén
(grado de pureza requerido del 60%) o como pellets de fluoroespato para fabricacion de
aceros (grado metaltrgico 60-80% ) (Tabla 1).

La cristalizacion en un reactor de lecho fluidizado se presenta como una alternativa
viable para el tratamiento de aguas industriales fluoradas con recuperacion de producto.

El proceso estd basado en la cristalizacion de fluoruro cilcico sobre granos de arena en
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un reactor de lecho fluidizado.

La quimica del proceso es similar a la precipitacion convencional. Por adicion de una
sal de calcio (hidréxido cilcico o cloruro cilcico) a la corriente de aguas fluoradas, se
sobrepasa la solubilidad del fluoruro cilcico y éste precipita sobre los granos de arena.
La mayor diferencia con la precipitacion convencional es que en el reactor de lecho
fluidizado la cristalizacion se produce sobre la superficie de los granos de arena en vez
de en la fase liquida [11]. De este modo. el reactor de lecho fluidizado presenta una
elevada drea superficial (3000-10000 m*m’).

El reactor cosiste en una columna parcialmente llena con arena de tamaino comprendido

entre 0,2 v 0.3 mm. Las aguas fluoradas son alimentadas en direccion ascendente a

través de la columna a una velocidad tal que permita la fluidizacion del lecho de arena y
se evite de esta forma la cementacion de los granos (Figura 7).

Simultineamente a la precipitacion nucleada (precipitacion sobre la superficie de la
arena) tiene lugar la precipitacion discreta (precipitacion en la fase liquida) (Figura 8).
El resultado de dicha precipitacion discreta es la formacion de particulas CalF, de
tamaio muy pequeio (finos) que constituyen junto con los fluoruros no reaccionados la
fraccion que no es posible recuperar y que disminuye el rendimiento del proceso.
Durante la operacion, los granos de arena aumentan su tamafio disminuyendo la
superficie disponible para la precipitacion y siendo necesaria la sustitucion del material
de siembra, a la vez que los de mayor tamaio son extraidos por el fondo del reactor. Los
pellets de fluoruro cdlcico obtenido presentan unas caracteristicas de humedad vy
composicion (Tabla 2) adecuadas para su recuperacion y posterior utilizacion en
distintas aplicaciones industriales.

Las variables mds importantes del proceso son:

Control de pH: El control del pH normalmente no es necesario, puesto que la
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cristalizacion del fluoruro cilcico puede llevarse a cabo en el intervalo de pH entre 2
v 14. Sin embargo, en ocasiones, este pH permite el control de la cocristalizacion de
olros componentes.

Exceso de reactivo calcico: En la prictica un exceso del 10% de reactivo calcico
con respecto al estequiométrico es requerido en el proceso para obtener bajas
concentraciones de fluoruro [12].

Sobresaturacion: Fijada la concentracién de reactivo cdlcico, el grado de
sobresaturacion depende sdlo de la concentracion de fluoruro en el agua residual. La
concentracion de fluoruro en el fondo del reactor debe ser mantenida por debajo de
un valor critico con el fin de prevenir la precipitacion discreta. En la prictica, es
necesario trabajar con concentracion de fluoruro a la entrada del reactor por debajo
de 150 mg/l [12]. Esta concentracion es obtenida en el reactor por la correcta
seleccion de la relacion de circulacion, independientemente de la concentracion de
fluoruro en el agua residual.

Carga hidraulica en el reactor: La carga hidrdulica es la velocidad del liquido

sobrenadante en el reactor. Esta carga hidrdulica debe ser seleccionada de modo que
el lecho esté fluidizado. Un incremento de carga hidrdulica dard lugar a un
incremento de la precipitacion discreta. En la prdctica, se han obtenido buenos
resultados para una carga hidrdulica con valores en el intervalo de 40-75 m/h [11].
Desde el punto de vista de operacion, se requiere en esta un mayor control que en el
proceso de precipitacion tradicional que puede ser aproximado a un reactor quimico en
el que se debe controlar la cinética de reaccion y la forma de contacto. Por el contrario,
en la cristalizacion aumenta el nimero de variables a controlar: la distribucion del
tamaio del cristal, la sobresaturacion, las interacciones entre las cinéticas de nucleacion

v crecimiento y la fluidodindmica del proceso.
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5. CONCLUSIONES
En este trabajo se realiza una revision de las distintas tecnologias disponibles para la
eliminacion de fluoruros de aguas residuales industriales que incluyen la precipitacion

quimica, adsorcion, flotacion, tecnologias basadas en la optimizacion del tratamiento

convencional mediante configuraciones de proceso que permiten ahorro de costes y
mejores rendimientos, utilizacion de reactores de lecho fijo con carbonato cilcico y
tecnologias basadas en procesos de cristalizacion.

Considerando los beneficios econdmicos y ambientales derivados de la recuperacion y
reutilizacion de los fluoruros presentes en las aguas residuales industriales, los procesos
de cristalizacion se presentan como una de las mejores tecnologias disponibles.
Concretamente la cristalizacion en lecho fluidizado permite reducir la concentracion de
fluoruros por debajo de los valores limite de emision, a la vez que la obtencion de un
producto reutilizable como materia prima en la produccion de dcido fluorhidrico y
derivados fluorados.

La cristalizacion en lecho fluidizado integra un proceso de alta eficacia con la economia
vy la proteccion del medioambiente, contribuyendo de esta forma al desarrollo

sostenible.
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Tabla 1. Grados de CaF, comercial.

Grados CaF,

Composicién
Grado Acido Grado Cerdimico Grado Metilico
CaFa (%) 97 min 85-97 min 60-85 min
5102 (%) 1 max 2.5-3.0 max
CaCO3 1-1.5 max
Otros (%) S (sulfuros) 0,05 F203 0,12 max

Pb, Zn Trazas

Tabla 2. Comparacion de productos de cristalizacion y precipitacion [117.

Cristalizacion Precipitacion
Morfologia Pellets 0.8-1 mm Lodo
Humedad (%) 1-5 % T0-R0 G
Siembra (%) <5 G
FaCa (%) 90-98 G 20-30%
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R + RENTABILIDAD

REDUCIR

Economia

REUTILIZAR RENTABILIDAD

Ambiental
RECICLAR

Figura 1. Estrategia de gestion ambiental 3R.

CaF; + HaSO4 — HF + CaS04

CaF, «— 2F + Ca®*

Figura 2. Gestién ambiental de efluentes industriales fluorados en la
industria de fabricacién de HF y derivados fluorados
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COAGULACION FLOCULACION DECANTACION FILTRACION

SECADO Efluente

Alimentacion Vertido

Figura 3. Proceso de precipitacion convencional
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Figura 4. Esquema del progreso de reaccion con Carbonato Calcico
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Agua
Residual

Agua
Lavado

Figura 5. Configuracion basica de recuperacion de Fluoruro
en lecho de carbonato calcico

l (D) Al

Agua —m p Agua
Residual Tratada

Lodo
(CaFa+AI(OH)3

Figura 6. Configuracion basica de recuperacion de Fluoruro
Con Al(OH); como adsorbente
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Figura 7. Reactor de Lecho fluidizado.
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Figura 8. Precipitacion nucleada y discreta
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Figura A.6.1. Diseflo conceptual de la planta piloto industrial para el tratamiento de efluentes industriales con fluoruros con recuperacion de
producto mediante cristalizacion en reactor de lecho fluidizado.
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Figura A.6.2. Disefio de ingenieria de la planta piloto industrial para el tratamiento de
efluentes industriales con fluoruros con recuperacion de producto mediante cristalizacion
en reactor de lecho fluidizado.
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