Introduccidon

«Sustainable development is development that meets the
needs of the present without compromising the ability of future

generations to meet their own needs»

(Dr. Brundtland, 1987)




2.1. LA INDUSTRIA DEL FLUOR Y DERIVADOS
FLUORADOS

El flGor no existe en la naturaleza en forma elemental
debido a la alta reactividad de esta molécula, pero es muy
abundante en forma combinada. La corteza terrestre
contiene entre 0,06 y 0,07 % en peso de flior,
encontrandose este elemento en la decimotercera

posicion en la escala de abundancia. Numerosos
compuestos inorganicos contienen flior, pero a escala
industrial, solo tres familias de productos representan
posibles materias primas explotables econdmicamente:
criolita natural (AIF;.3NaF), fluorita o espato flGor (CaF;) y
fluorapatito (Cas(POa4)sF). La presencia de compuestos de
flor en muchos minerales y en sus lixiviados originan que
excepto el agua de lluvia,

las aguas naturales,

frecuentemente contengan 0,2 mg-L™ de iones fluoruro.
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El agua del mar tiene mayor concentracion, entre 1y 1,4
mg'L?. También existen compuestos de flior en
numerosos organismos vivos; en el cuerpo humano, el
fldor es un importante elemento traza en dientes y

huesos en 1-2:10° % en base seca.

El &cido fluorhidrico es conocido desde finales del
siglo XVIII como producto capaz de atacar el cristal. El
acido fluorhidrico anhidro fue obtenido a partir del
bifluoruro potasico en 1856 por Fremy. Sin embargo, los
usos del acido fluorhidrico no serian ampliamente
extendidos y desarrollados hasta 1930 con la fabricacién
de fluoruro de aluminio y criolita sintética para la industria
del aluminio, la fabricacion de fluorocarbonos y el
acabado de aceros inoxidables. Desde 1940, el acido
fluorhidrico se ha utilizado para la produccion de fluoruros

de uranio y como catalizador en la alquilacion de

Tabla 2.1. Aplicaciones del acido fluorhidrico y derivados fluorados.

Sector Forma Fluorada
Fldor soluble (KF) o
Quimica Fina intermedios reactivos organicos

Producto Final

Derivados organicos aromaticos

(agentes trifluorometalicos)

Anestesia

Propelentes médicos HF anhidro

Refrigeracion y aire

acondicionado HF anhidro

, Fluorocarbonos
Fluoropolimeros

Tratamiento de polimeros

Semiconductores y

consumibles electrénicos CHF,, CF,, CaFe)

Baterias de alto

rendimiento HF anhidro

Transformadores de
potencia

Procesado de metales HF acuoso, SFg

Refinerias de petroleo HF anhidro

HF anhidro y fluoralcoholes

(clorodifluorometano)
FlGor gas (derivado de HF)

Gases fluorados organicos e
inorganicos (F,, NF3, SiF,, WFg,

Hexafluoruro de azufre (SFg)

Isofluorano, sevofluorano, halotano

Gases de fluorocarbonos licuados
(1,1,1,2-tetrafluoroetano)

Gases de fluorocarbonos licuados
(1,1,1,2-tetrafluoroetano,
difluorometano)

PTFE, PVDF y otros polimeros

Polimeros

Fldior no presente en el producto
final pero si en efluentes

Hexafluorofosfato de litio

FlGor presente en efluentes

FlGor presente en efluentes

Catalizador en alquilacion, Fltor
presente en efluentes
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gasolinas. El desarrollo industrial a comienzos de la
década de los 70 incrementa la produccion de acido
fluorhidrico hasta 1-10° toneladas, sin embargo, este
crecimiento se ha visto estancado como consecuencia de
la reduccion de su empleo y la depreciacion de algunas

actividades industriales en las que su uso era importante.

Actualmente los principales usos del acido
fluorhidrico, los cuales representan el 75% de su
consumo total, son la fabricacion de fluorocarbonos, la
industria de semiconductores, vidrio, alquilacion y la
fabricacion de fluoruro de aluminio y criolita para su

aplicacion en la industria del aluminio.

En la Tabla 2.1 se muestran las principales
aplicaciones del acido fluorhidrico y de distintos derivados
inorganicos y organicos fluorados. Del andlisis de las
aplicaciones mostradas es posible deducir la importancia
que el acido fluorhidrico y sus derivados tienen en el
distintos Servicios

procesado de productos vy

fundamentales en el dia a dia de nuestra vida.

2.1.1. Fabricacion de acido fluorhidrico y derivados

fluorados
i. Fabricacion de acido fluorhidrico via fluorita

Las plantas de producciéon de acido fluorhidrico en la
Unidén Europea se encuentran localizadas en Reino Unido,
Alemania, Francia, Italia, Holanda, Espafia y Grecia. La
mayoria de estas plantas fueron construidas entre el afio
1917 y 1989, sin embargo, en los Ultimos 15 afios han
experimentado una notable modernizacién. La produccién
de estas plantas varia de 40.000 a 50.000 toneladas/afio
y son 400 personas las que se encuentran empleadas de
forma directa en la fabricacion de acido fluorhidrico (Draft
Reference Documento on BAT in the Large Volume
Inorganic Chemicals, Ammonia, Acids and Fertilisers
Industries, 2004).

Los procesos industriales usados actualmente para la
fabricacion de acido fluorhidrico estédn basados en la
reaccion de acido sulfurico y fluorita. Sin embargo, la
reserva natural de flGor mas importante esta constituida

por roca fosfatica, la cual contiene fluoroapatita
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(CaF, 3Cas3(P0s),). Esta fuente de fllor, cuya aplicacion
mas importante es la fabricacién de acido fosférico,
contiene entre un 3% y un 4% de fllor, y su reserva

mundial es cinco veces superior que la de la fluorita.

En el tratamiento de la roca fosfatica con acido
sulfdrico para producir acido fosférico, el flior puede ser
recuperado en forma de acido fluosilicico diluido. Se han
desarrollado numerosas investigaciones con el objetivo de
producir &cido fluorhidrico a partir de disoluciones de
acido fluosilicico. Sin embargo, la dificultad de aplicar a
escala industrial los procesos desarrollados constituye
actualmente una asignatura pendiente de innegable
interés en la industria del fldor. En la Figura 2.1 se indica

un diagrama de flujo de materiales en la industria del

fldor.
Disoluciones Acido
Fluoradas Fluorosilicico
) J Acido
F(Igca’::'t? _ —  Fluorhidrico
2 Purificado
Derivados Derivados
Inorganicos Organicos
Fluorados Fluorados

I

Fluoruro Aluminio Fluorocarbonos

Figura 2.1. Flujo principal de materiales en la industria del
fldor.

El fluoruro de hidrogeno es producido por medio de
la conversion de fluorita usando acido sulfirico
concentrado a elevadas temperaturas de acuerdo con la

siguiente reaccion:

CaF; + H;SO4 — 2HF + CaS04 (2.1)

Ademads, junto con la reaccién anterior, se producen
una serie de reacciones secundarias como consecuencia
de la reaccion de las impurezas presentes en la fluorita,
dando lugar a la formacion de tetrafluoruro de silice,
diéxido de azufre, sulfuro de hidrogeno, didxido de
carbono, agua y azufre de acuerdo a las siguientes

reacciones:



Si0; + 2CaF, + H2S04 — SiF4 + 2CaS0s +2H,0 (2.2)
CaCO; + H,S04 — CaS0s + CO; + H.0 (2.3)

R,03 + 3H,S0O4 — R2(504)3 + 3H,0 (R=Fe, A|) (24)

MS + H;SOs — MSO4 + H,S (M=metales) (2.5)
CH3(CH;),COOH + (2n+3)H,S04 — (n+2)CO; +
(3n+5)H,0 + (2n+3)S0O, (2.6)

Fe (Reactor) + 2H,S04; — FeSO4 + SO, + 2H,0 (2.7)

2H,S + SO, — 3S + 2H,0 (2.8)

El H,S formado a través de la reaccion (2.5) se
transforma completamente en azufre de acuerdo a la
reaccion 2.8. El agua formada en estas reacciones
secundarias es eliminada de la corriente de gases por

absorcion en acido sulfurico.

La fluorita utilizada, denominada de grado acido,
tiene un tamafio de particula medio de 150 um y su
riqueza es de en torno al 97%. Las principales impurezas
que presenta el mineral son SiO,, S, CaCOs, Al203+Fe;03
y H.0.
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Dado que la fluorita es generalmente la materia

prima mas cara de las dos utilizadas, el proceso se realiza

con un exceso estequiométrico de acido a fin de asegurar

la maxima conversion.

El proceso se lleva cabo a través de una operacion

continua usando hornos rotatorios con calentamiento

indirecto. Se introduce SO; como oleum, el cual es

mezclado con acido sulfirico concentrado (95-99%

H,S04), agua y sdlidos recirculados tras el lavado de

gases de proceso. En este punto, se obtiene la mezcla de

acido sulfirico de alimentacion con una concentracion

entre el 90 y 95% de H,SO4. La energia necesaria para

llevar a cabo la reaccion endotérmica se obtiene por el

calentamiento indirecto de las paredes del horno por

encima de 450 °C.

Existen distintas opciones para la obtencion de altos

rendimientos de produccion de HF: precalentamiento de

la corriente de acido sulfurico, mezcla en un pre-reactor

del &cido sulfdrico y la fluorita, calcinacion de la fluorita

por calentamiento directo con oxigeno a 400-450°C.

Tabla 2.2. Parametros caracteristicos de efluentes liquidos en la industria del flGor.

Proceso de Unidad Caudal Temperatura PH [F-] (mg/1) Sélidos
fabricacion generadora (m3/h) (°C) s (g/1)
Venturis finales Bajo 23 1,5 300 0
Hornos
Acido i
Fluorhidrico Venturis redlers Medio 26 2,5 45 0,3
Venturis carga A
. Medio 23 8 10 40
anhidrita
Fluoruro de .
Aluminio Venturi Alto 50 1 2000-3000 2,4
Torre reactor Medio 27 5 120 0,05
Criolita sédica  Torres calcinacion Alto 40 2,5 170 0,7
Filtro rotativo Alto 20 7 40 0,2
e Venturi Bajo 24 1 350 0
shdies Sifonados + Filtro  Bajo 2 11 150 1,5
Bi/Polifluoruro Depurador .
Amodnico Peterson Bajo e s e g
Conjunto torres de -
Fluoruros absorcion ERLY e 2 2 s
Especiales
Filtros Bajo 18 1 250 (CI) 0,05
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Los gases de proceso contienen, ademas de polvo y
aire, H,O, SO,, CO,, azufre gas y SiF4, entre otros
compuestos, en cantidades dependientes de la calidad de
la fluorita utilizada. Asi, la instalacion para el lavado y
condensacion de gases consiste normalmente en una
columna de pre-purificacion con acido sulfdrico
concentrado para la eliminacion de particulas y agua y
para el enfriamiento de los gases por debajo de 100°C,
un lavador secundario con HF liquido para la eliminacion
de particulas residuales, H,SO; y agua y para el
enfriamiento de los gases por debajo de 20°C, seguido de
una etapa de condensacion y una etapa de eliminacion

final de impurezas mediante destilacion.
ii. Fabricacion de derivados fluorados

Los derivados fluorados inorganicos de mayor
aplicacién son el Fluoruro de Aluminio (AIFs), Criolita
Sddica (NasAlFg), Fluoruro Sddico (NaF),
(NH4HF,),  Acido (HSiFs) y

Fluorocarbonos. Del andlisis de los efluentes generados

Bifloruro
Amonico Fluosilicico
en la empresa Derivados del Flior, S.A. recogidos en la
Tabla 2.2 (Chapela,

fabricacion del fluoruro de aluminio se presenta como uno

1999) se desprende que la

de los procesos mas relevantes debido a la generacion de

Agua de Lavado

LAVADOR
VENTURI

A 4
A

Gas de Salida ¢——

CICLON
HUMEDO

mayores caudales y concentraciones mas altas.

En este sentido, y con el objetivo de entender el
origen de la corriente de fluoruros en el proceso de
fabricacion de trifluoruro de aluminio, se describe
brevemente el proceso de sintesis del AIF; de acuerdo con
el proceso Lurgi, cuyo diagrama de flujo se presenta en la

Figura 2.2. El proceso se realiza en dos etapas:

1) Reaccion en un reactor de lecho fluidizado con un
ciclén de recirculacion: el HF liquido es bombeado desde
un tanque a un evaporador donde se acondiciona. Como
agente de fluidizacion se utiliza una mezcla de vapores de
acido fluorhidrico y gases de combustion procedentes de
la combustion de gas natural con exceso de aire. Ambas
corrientes se mezclan y se alimentan al reactor por su
parte inferior. Los solidos que componen el lecho son
arrastrados y se separan de la corriente gaseosa en el

ciclon.

2) Reaccion en un reactor Venturi: a este reactor se
alimenta AI(OH);
formandose un lecho fluido expandido al inyectar los

seco o parcialmente deshidratado

gases calientes del ciclon de recirculacion. El Al(OH);

reacciona con el HF contenido en la corriente gaseosa y

-

LAVADOR
VENTURI

TORRE DE
LAVADO

Sistema de lavado de gases l

HE() —

Aire en Exceso —p»! \}U‘

ik
STIC

CAMAI
Gas Natural —p

Residuales

Aguas

AI(OH) — i

AlF;

Figura 2.2. Diagrama del proceso Lurgi de fabricacion de Trifluoruro de Aluminio.
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los sdlidos obtenidos salen del Venturi arrastrados por el
gas. Se separan de la corriente gaseosa haciéndolos pasar
por dos ciclones en serie. Los sélidos recogidos en los
ciclones contintian reaccionando, siendo la reaccion global
exotérmica si el HF se afiade como gas y se lleva a cabo
entre 400°C y 600°C:

2.1.2. Niveles actuales de emision y consumo

i. Consumo de materiales y servicios

Tal y como se ha indicado anteriormente, la materias
primas utilizadas para la produccién de HF son la fluorita
(CaF,) y el acido sulftrico. Los consumos tipicos para la
produccion de 1 tonelada de HF son 2.100-2.200 Kg de
CaF, y 2.600-2.700 Kg equivalentes de H,SO4 (100%).

Tabla 2.3. Consumo de servicios en la fabricacion de HF.

Rango de consumo (por

SR tonelada de HF)
Vapor 150 - 800 Kg
Agua de proceso 0,5-25m?
Agua de refrigeracion 30 - 100 m®
Potencia eléctrica 150 — 300 kW'h
Refrigeracién 2-3x10°J
Combustible 4-10x10°]

Otros productos quimicos utilizados en el proceso son
NaOH para el lavado alcalino de gases y Ca(OH), o CaO

para la neutralizacién de la anhidrita y efluentes liquidos.

En la Tabla 2.3. se muestran los rangos
caracteristicos del consumo de servicios para la

produccion de una tonelada de HF.

ii. Generacion de subproductos

En el proceso de fabricacion de HF se produce
anhidrita (CaSO4) como un subproducto que contiene
entre 0,2 y 2,0% de CaF, no reaccionado y cantidades
inferiores al 1% de H,SO4 cuyos contenidos pueden ser
minimizados mediante un ajuste de la relacion de

alimentacion, el tiempo de residencia y control de la

‘ Introduccion

temperatura en el reactor. Ademas, dicho subproducto
contiene la mayor parte de las impurezas contenidas en la

fluorita.

Aproximadamente se producen 3,7 toneladas de
anhidrita por tonelada de HF producido. Este subproducto
es anhidrita romboédrica, cristalograficamente idéntica a

la anhidrita natural.

Los principales usos de ésta son como aditivo del
cemento con el objetivo de controlar su velocidad de
fraguado. Ademas, puede ser utilizado como material de
construccion o en la mineria, siendo necesario un

tratamiento previo.
iii. Emisiones

Las principales emisiones en el proceso son particulas
de CaF,, CaS04 y Ca0 y/o Ca(OH),, asi como SO, y HF.

La emision de particulas de CaF, procede de lo
secaderos de fluorita y de la salida de gases, siendo su
tratamiento habitual a través de ciclones y filtros. Los
valores medios de emisién son de 0,05 a 0,10 Kg'T"* HF,
con valores maximos de 0,50 Kg'T™* HF.

Cuando la anhidrita es utilizada como subproducto
comercial, por ejemplo en la industria del cemento, en la
neutralizacion se produce la emision de particulas de
CaS0.. Las tecnologias comUnmente utilizadas para su
control incluyen ciclones, filtros y lavadores himedos. Los
niveles de emisién medios se encuentran en el intervalo
de 0,05 a 0,1 Kg'T" de HF dependiendo de los diferentes
tipos de tratamiento.

Para el control de emisiones de particulas de CaO y
Ca(OH), durante la manipulacién de estas sustancias, se
utilizan filtros, siendo sus niveles de emision inferiores a
0,001 Kg'T* de HF.

La eliminacién de SO, y HF de la corriente de gases
se realiza habitualmente mediante lavadores himedos,
siendo sus valores de emision habituales 0,3-0,5 kg T de
HF para el SO, y 0,005-0,015 kg'T™* de HF para el HF.

Por otro lado, el tratamiento de efluentes fluorados
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mediante procesos convencionales de precipitacion
genera gran cantidad de lodos, cuyas caracteristicas no
permiten su valorizacion, siendo necesarias su deposicion

y gestién como residuo.

En el proceso de fabricacién de trifluoruro de
aluminio, indicado como ejemplo de proceso de
fabricacion de derivados fluorados, agotada la corriente
gaseosa se envia al sistema de depuracion constituido por
dos lavadores Venturi, una torre de lavado y un cicldn

himedo.
iv. Efluentes liquidos y residuos solidos

La cantidad de los gases de salida del proceso que
necesita tratamiento esta directamente relacionada con la
composicion de la fluorita. En el lavado de estos gases se
generan efluentes que contienen fluoruros, cuyos rangos

se indican en la Tabla 2.4.

Tabla 2.4. Contaminantes en efluentes liquidos en
fabricacion de HF.

Contaminante Cantidad

S03" 0,7 -20 kg'T* HF
0,07 — 1 kg'T* HF
0,1-1kg'T"HF

Fluoruros

Sélidos en suspension

En el proceso de fabricacién de trifluoruro de
aluminio, el sistema de depuracion de gases genera el
Unico efluente liquido en esta instalacion. El gas residual
proveniente del Ultimo ciclon del sistema de reaccion
entra a un primer bloque compuesto por un lavador
Venturi y una torre de lavado. Alli se pone en contacto
con agua procedente del siguiente bloque y parte de la
salida que se recircula. El siguiente bloque esta
constituido por un lavador Venturi y un ciclén himedo
donde se lava con agua procedente del exterior del
sistema. El efluente liquido final contiene HF, SO, y H,O
ademas de arrastrar los sdlidos (Al(OH)s).

Para la eliminacion de fluoruros del agua residual, la
tecnologia mas comunmente utilizada es la precipitacion
con distintos reactivos célcicos en forma de fluoruro
calcico, lo cual genera gran cantidad de lodos, que debido
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a sus caracteristicas quimicas no es posible reutilizar

como materia prima en el proceso de fabricacion de HF.

En algunos casos, las aplicaciones de la anhidrita se
enfrentan al reto de la competitividad econémica y por
tanto, sus aplicaciones practicas son muy limitadas,
siendo necesario su vertido.

En la Tabla 2.5 se muestra la clasificacion de estos
residuos de acuerdo a la Lista Europea de Residuos
(ORDEN MAM/304/2002).

Tabla 2.5. Cddigos LER de residuos generados en la
fabricacion de HF. (06 Residuos Pro. Quim. Inorg).

Residuo Codigo LER
Lodo de tratamiento efluentes 060503
Residuo de fabricacion de acidos 060199

2.1.3. La fluorita como recurso natural en la

industria del fltior

i. Reservas naturales de fluorita

La civilizacion moderna, sus patrones de desarrollo y
estilos de vida, se sustentan en el uso de una gama
sumamente amplia de recursos minerales existentes en la
corteza terrestre y en los fondos marinos, que son
transformados, gracias a la tecnologia, en materiales
susceptibles de ser usados por la sociedad. En este
sentido, en los Ultimos afios se ha puesto de manifiesto la
importancia de considerar el limite en el que la corteza
terrestre puede suministrar esos minerales, habida cuenta
que se trata de recursos no renovables.

En la Conferencia de las Naciones Unidas sobre el
Medio Humano, en Estocolmo, se enfatizd el problema del
agotamiento de los recursos «no renovables», se
mostraron proyecciones que pronosticaban el colapso
definitivo de la especie humana por el agotamiento del
petroleo y otros recursos minerales. Mas tarde en la
Conferencia de las Naciones Unidas sobre Medio
Ambiente y Desarrollo, en Rio de Janeiro, la preocupacion
dominante era la escasez de agua, la pérdida de



diversidad bioldgica, la desaparicion de los bosques, el
agotamiento de los recursos del mar y la degradacién de
las tierras agricolas. Todos estos considerados recursos
renovables. El problema es, en definitiva, de cdmo se
utilizan los recursos; es un problema de gestion de
recursos, gestion que puede ser sostenible o no
sostenible. Lo que implica inmediatamente una dimension
fundamental: la temporal. La diferencia entre los recursos
estd determinada por la escala temporal de renovabilidad
de los mismos y su sostenibilidad determinada por la
relacién entre la tasa de crecimiento de la reserva de los
mismos Yy su tasa de extraccién o cosecha. Si las tasas de
extraccion superan las de crecimiento de la reserva el
recurso corre el riesgo de agotarse, y se dird que su
explotacion es insostenible.

Tabla 2.6. Reserva mundial de fluorita (millones de
toneladas).

Pais Reservas Reservas base
Estados Unidos No Disponible 6
China 21 110
Francia 10 14
Kenia 2 3
Méjico 32 40
Mongolia 12 16
Namibia 3 5
Rusia Minima 18
Sudafrica 41 80
Espana 6 8
Otros paises 110 180
Total Mundial 230 480

Schurr y Netschert elaboraron un sistema de
clasificacion que distingue entre reservas y reservas base.
El concepto de reserva base se refiere a la suma total de
elementos, minerales o fuentes energéticas, existentes en
la corteza terrestre. Es una medida de disponibilidad de
minerales puramente fisica, enormemente amplia. Para el
ejemplo concreto del espato fldor, el U.S. Geological
Survey (Mineral Commodity Summaries, 2004), ha
estimado la reserva base mundial de la fluorita en 480

‘ Introduccion

millones de toneladas, tal y como se indica en la Tabla
2.6. Obviamente la cifra carece de valor practico, la
mayor parte de esos recursos o estan en lugares
inaccesibles o sus procesos de extraccion y concentracion
son demasiado complejos y por consiguiente caros. Asi, si
se considera la disponibilidad real o efectiva, definida por
la existencia fisica de recursos comprobados por técnicas
de prospeccion geoldgica y consideraciones tecnoldgicas y
econdémicas en relacion con la factibilidad de su
extraccion, transformacién, procesamiento y consumo, la
reserva mundial se limita Unicamente a 230 millones de

toneladas.
ii. Produccion y consumo mundial de fluorita

La produccién mundial de fluorita ha incrementado
desde 1950 a 1970, manteniéndose su produccién hasta
la década de los 90 tal y como se indica en la Figura 2.3.
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Figura 2.3. Produccién mundial de fluorita, 1950-2002.
(Word Mineral Statistics, 2004).

El incremento aparente de la produccién entre 1950 y
1975, puede ser atribuido, en parte, a una mayor
informacion en cuanto a los datos de algunos paises, pero
sin duda, el aumento de la produccion de acero y
aluminio y la fabricacién de fluorocarbonos (CFCs)
contribuyeron significativamente a dicho incremento. A
partir de 1980 se ha mantenido la produccién, pues si
bien se ha producido un aumento sostenible de la
fabricacion de acero y aluminio, el mayor uso de acido
fluosilicico ha moderado el crecimiento en la produccion.
Por otro lado, en el sector quimico, la sustitucién de CFCs
por HFCs en la fabricacién de aerosoles y refrigerantes no
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ha afectado significativamente a su produccién, dado que
los requerimientos de espato fllor para su fabricacion son

mayores.

En el contexto de la Unidn Europea, la produccion
respecto del total mundial representa Unicamente el
9,5%, siendo Francia y Espafa los mayores productores
como se muestra en la Figura 2.4 (European Mineral
Statistics, 2002). Sin embargo, tal y como se desprende
de la Figura 2.5, sblo Francia es capaz de
resultando relacién

autoabastecerse, positiva la

exportacion/importacion.

Alemania
Sueci | Exportacién

Italia

Holanda

Reino Unido
Repubica Checa
Espafia

Bélgica-Luxemburgo
Francia Importacion

Austria \ \

-100 -50 0 50 100 150 200 250 300

Aspato Fluor (mies de toneladas)

Figura 2.5. Importacion-Exportacion de Fluorita en la
Unién Europea, 2002.

Del andlisis de los datos presentados, es posible
deducir que, a los ritmos actuales de explotacién, y
considerando la disponibilidad de fluorita como reserva
base, se garantizaria el abastecimiento por lo menos unos
100 afios. Este dato temporal se reduce a tan solo 50

afios si se considera las reservas Utiles actuales,

Resto del Europa
mundo 9,5%
90,5%

considerando las tecnologias disponibles que permiten la
viabilidad técnico-econdmica de su extraccion y

trasformacion.

En el estudio Mineral Profile Fluorspar (British
Geological Survey, 2004), se pone de manifiesto la
vulnerabilidad que las reservas de fluorita en el Reino
Unido. De las fuentes de obtencion de fluorita,
Unicamente 1 millén de toneladas estan disponibles para
ser extraidas considerando la viabilidad econémica de su
extraccion y algunas consideraciones ambientales de
proteccion de espacios. Asi, estas reservas seran
suficientes para los proximos 10 afos, considerando que
al menos un tercio de las mismas seran importadas. En
este contexto, y considerando a China como el mayor
productor de fluorita, 11% de la produccion mundial en
1982 y 53% en 2002 (European Mineral Statistics, 2002),
su importacion resulta sencilla. Sin embargo, vy
especialmente para requerimientos de fluorita «grado
acido», el abastecimiento del mineral desde largas
distancias conduce a problemas en su calidad y a un
aumento de los costes.

iii. Alternativas tecnoldgicas a la fluorita natural

Dos son las alternativas que actualmente se
presentan a la fluorita natural como recurso para la
fabricacion de HF y derivados fluorados:

1) Acido fluosilicico como fuente de &cido
fluorhidrico. El acido fluosilicico (FSA) es producido en
grandes cantidades como subproducto en la produccion
de acido fosférico para la fabricacién de fertilizantes y

Francia; 30,7 UK; 13,3
................ Alemania; 8,7
< Italia ; 6,5
\ Rumania; 3,8
............ Turquia; 1,3
Espaiia; 35,6

Figura 2.4. Produccion de fluorita en la Unidn Europea.
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Figura 2.6. Fabricacion de acido fluorhidrico a partir de acido fluosilicico.
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de fluoruro de aluminio y fluoracién de aguas potables).
El acido fluorhidrico es producido por la descomposicion
de FSA acuoso en presencia de acido sulflrico,
produciéndose HF y SiF, de acuerdo al diagrama de
presentado en la Figura 2.6. Hasta el momento, la
produccion de acido fluorhidrico via acido fluosilicico es
mas cara que la via fluorita, por lo que es necesaria la

busqueda de alternativas mas econémicas.

2) Fluorita sintética. Son numerosas las posibles
fuentes de obtencidn de fluorita a partir de aguas
residuales de procesos industriales y su posterior
integracién en distintos procesos productivos, incluido el
proceso de fabricacién de acido fluorhidrico tal y como se
indica en la Figura 2.7.

En este sentido, y englobado en el objetivo de este
trabajo, la limitacion del proceso estara fuertemente
marcada, no sblo por consideraciones de viabilidad
econdmica, sino ademas por las limitaciones derivadas de
los distintos grados de pureza requeridos para cada uno
de los procesos.

2.2. GESTION AMBIENTAL CON CRITERIOS DE
SOSTENIBILIDAD

El sistema econdmico basado en la maxima
produccion, el consumo, la explotacion ilimitada de
recursos y el beneficio como Unico criterio de la buena
marcha econdmica ha sido cuestionado en los Ultimos
afos. Un planeta limitado no puede suministrar
indefinidamente los recursos que esta explotacion exigiria.
Por esto se ha impuesto la idea de avanzar hacia un
desarrollo que permita la mejora de las condiciones de
vida y a la vez sea compatible con una explotacion
racional del planeta que respete el medioambiente. Es el

llamado Desarrollo Sostenible.

La definicién mas extendida de Desarrollo Sostenible
es la de la Comision Mundial sobre Ambiente y Desarrollo
(Comision Brundtland) que en 1987 definié Desarrollo
Sostenible como «el desarrollo que asegura las
necesidades del presente sin comprometer la capacidad
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de las generaciones futuras para enfrentarse a sus
propias necesidades», (Brundtland Report, 1987). Segln
este planteamiento el desarrollo sostenible tiene que
conseguir satisfacer a la vez las necesidades del presente,
fomentando una actividad econémica que suministre los
bienes necesarios a toda la poblacion mundial, y
satisfacer las necesidades del futuro, reduciendo al
minimo los efectos negativos de la actividad econdmica,
tanto en el consumo de recursos como en la generacién
de residuos, de tal forma que sean soportables por las

préximas generaciones.

Un desarrollo que busca la manera de que la
actividad econdmica mantenga o mejore el medio
ambiente, asegura que la actividad econdmica mejore la
calidad de vida de todos, usa los recursos eficientemente,
promueve el maximo de reciclaje y reutilizacién, pone su
confianza en el desarrollo e implantacién de tecnologias
limpias, restaura los ecosistemas dafiados, promueve la
autosuficiencia regional y reconoce la importancia de la
naturaleza para el bienestar humano, puede considerarse

un desarrollo sostenible.

En la Cumbre de la Tierra en Rio de Janeiro en 1992
las Naciones Unidas establecieron una Comision para el
Desarrollo Sostenible con el objetivo de impulsar el
cambio necesario para alcanzar dicho Desarrollo. El
resultado final de esta cumbre fue un documento titulado
Agenda 21, en el que se define una estrategia general de
Desarrollo Sostenible a escala global (Agenda 21, 1992).

En la Unidon Europea se elaboré en 1992 el V
Programa de accién de la Comunidad en materia medio
ambiente con el titulo «Hacia un desarrollo sostenible»
(Resolucién del Consejo de 01.02.93, 1993).

Posteriormente el VI Programa de accién de la Union
Europea en materia de medioambiente, bajo el titulo
«Medio ambiente 2010: el futuro en nuestras manos»
(Decision  1600/2002/CE), define las prioridades y
objetivos de la politica medioambiental de la Union hasta
y después de 2010, y detalla las medidas a adoptar para
contribuir a la aplicacién de una estrategia en materia de
sostenibilidad.



El VI Programa de accién en materia de medio
ambiente se concentra en cuatro ambitos de accién
prioritarios: el cambio climatico, la biodiversidad, el medio
ambiente y la salud y la gestion sostenible de los recursos
y de los residuos. En lo que respecta al ultimo de los
puntos, el objetivo es velar por que el consumo de los
recursos renovables y no renovables no supere el umbral
de lo soportable por el medio ambiente mediante la
disociacion de crecimiento econdmico y utilizacion de
recursos, mejorando la eficacia de la segunda y
reduciendo la produccion de residuos. Por lo que se
refiere a los residuos, el objetivo especifico es reducir su
cantidad final en un 20% hasta el afio 2010 y en un 50%
para 2050.

Las acciones a emprender son las siguientes:

e elaboracion de una estrategia para la gestion

sostenible de los recursos mediante el
establecimiento de prioridades y la reduccién del

consumo,

e fiscalizacion de la utilizacion de los recursos,

e eliminacion de las subvenciones que fomentan la

utilizacion excesiva de recursos,

e integracidn del principio de utilizacion eficaz de los
recursos en el marco de la politica integrada de los
productos, de los sistemas de concesion de la
etiqueta ecoldgica, de los sistemas de evaluacion

medioambiental, etc.,

e disefio de una estrategia de reciclado de residuos,

e mejora de los sistemas existentes de gestion de
residuos e inversion en la prevencion cuantitativa y

cualitativa,

e integracién de la prevencion de la produccién de
residuos en la politica integrada de los productos y
en la estrategia comunitaria relativa a las sustancias

quimicas.

De este modo, y de acuerdo con el objetivo de este
estudio, dado que las actuaciones actuales en Ila
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explotacion de la fluorita natural no renovable supone
costes futuros inevitables, se deben buscar formas de
compensar el efecto negativo que se esta produciendo,
en este caso, desarrollando nuevas tecnologias que

sustituyan el recurso agotado o susceptible de serlo.

En este sentido, la innovacion tecnoldgica a través de

la investigacion orientada puede contribuir
considerablemente a la mejora de la sostenibilidad. Sin
embargo, es necesario tener en cuenta que uno de los
objetivos de la innovacion ante este reto de mayor
sostenibilidad y mejora ambiental es el desarrollo de
tecnologias limpias, tecnologias capaces de evitar la
produccion de efectos contaminantes que dafien el medio

(Vegara i Carrio, 1997).
2.2.1. Gestion ambiental en la industria del flaor

Las actividades interaccionan en el medio que las
rodea. Tradicionalmente las actividades industriales
derivadas de la industria del flior han sido consideradas
como parte activa en su contribucion al deterioro del
medio natural a través del consumo de recursos
naturales, como fuente de contaminacidn, como
productora de residuos, etc.

En los Ultimos afios, algunos productos fluorados han
sido sometidos a distintas restricciones legales por
consideraciones medioambientales. El ejemplo mas
representativo lo constituyen los clorofluorocarbonos
(CFCs), los cuales, desde las primeras hipdtesis realizadas
por Molina y Rowland en 1974 sobre la capacidad
precursora de reacciones fotoquimicas en la alta
atmésfera de las moléculas de Clorofluorometano 11
(CCI5F) y Clorofluorometano 12 (CClL,F;) causantes de la
descomposicion del ozono estratosférico han sido
paulatinamente sustituidas. Asi, en el Protocolo de
Montreal de 1987 se acordo la limitacion, en produccion y
consumo, antes del 1 de enero de 1996.

Desde entonces, otras sustancias fluoradas han sido
objeto de limitaciones ambientales debido a sus efectos
adversos para el entorno. La Comision Europea, mediante
el Reglamento (CE) n° 2037/2000, ha establecido una
limitacion a la produccion, importacion, exportacion,
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comercializacion, uso, recuperacion, reciclado vy
regeneracion de, entre otros, los (productos o equipos
que contienen) clorofluorocarburos  (CFC), otros

clorofluorocarburos  totalmente  halogenados, los

hidrobromofluorocarburos y los CFC.

Todos estos controles han supuesto y supondran
cambios significativos en los modelos de produccion de la
industria del fldor, introduciendo consideraciones
ambientales en todas las politicas y actuaciones
empresariales. Lo anterior constituye una clara muestra
de cdmo tradicionalmente la industria ha tomado en
consideracion  las  cuestiones ambientales  bajo
circunstancias de presién, y de como en la mayor parte
de los casos se ha respondido mediante planteamientos
«reactivos» mediante la introduccién de enfoques

correctivos.

En el caso concreto del objeto de este trabajo, las
limitaciones legales de descarga de los efluentes
fluorados ha supuesto la introduccion de técnicas de
tratamiento al final de la linea, «end-of-pipe», resultando
ser poco eficaces, parciales y corto plazo, generando
costes, 0 en el mejor de los casos, disminuyendo los
beneficios ambientales y econdmicos de una eficiente
gestion ambiental. En la actualidad, el medioambiente
constituye un factor determinante de competitividad
empresarial, hasta el punto que la atencion al medio
ambiente puede llegar a determinar la supervivencia de

una empresa, considerandose un elemento mas de

gestion. En este sentido, la industria del flior debe optar
por la incorporacién a la gestion de sus compaiiias de
criterios que permitan prevenir y minimizar los efectos
ambientales negativos de los procesos. Estos criterios
estan basados en distintas vias de actuacion, las cuales
pasan, entre otras, por la adopcion de practicas de
minimizacion de corrientes residuales y la implantacién de
mejores técnicas.

La opcion por estas practicas ofrece cuantiosas
ventajas que abarcan desde beneficios econdmicos
(ahorro de costes asociados a gestion de corrientes
residuales, uso de recursos e incremento de la
ecoeficiencia), pasando por mejoras en la imagen
empresarial, seguridad y salud de los trabajadores e
incluso como fuente de oportunidades (subvenciones
publicas, ventajas fiscales, competitividad, etc.).

i. Minimizacion de corrientes residuales

Tal y como se ha mencionado, el control de la
contaminacion se puede abordar desde dos estrategias
basicas: el tratamiento de los residuos producidos, previo
vertido o almacenamiento, y la adopcién de medidas que
eviten o minimicen la eliminacién de los mismos. La
primera se encuentra dentro del marco genérico de las
soluciones correctivas, mientras que la segunda configura
un enfoque mas avanzado en la politica de residuos, que

se inscribe dentro del ambito de la prevencion.

Reduccion en Origen

Menores
Efluentes

Produccion

Tratamiento

Vertido

Figura 2.8. Estrategia global de gestion de residuos.
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La exigencia creciente de las reglamentaciones
medioambientales ha desempefiado, en los paises mas
desarrollados, un papel fundamental en este sentido, ya
que la necesidad de alcanzar niveles de emision de
contaminantes cada vez mas restrictivos ha impulsado la
investigacion hacia la mejora continua de los procesos de
fabricacion, para minimizar la produccién de residuos, y
hacia el aprovechamiento de estos via recuperacion,
reforzando de esta forma el interés en la industria por las
materias primas, la energia y los servicios esenciales

como el agua (Rodriguez e Irabien, 1999).

Minimizar implica la implantaciéon de actuaciones de
reduccion, reutilizacion y reciclaje en origen que faciliten
la disminucion de las emisiones en cantidad y/o
peligrosidad, posibilitando un balance ambiental favorable
y la prevencion de la contaminacion, al tiempo que se

incrementa la rentabilidad empresarial.

La Figura 2.8 muestra la jerarquia de actuacion en
materia de gestion de residuos, a partir de la cual, puede
establecerse la relacién que conduce a la minimizacién
como estrategia de gestidon ambiental. Esta jerarquia
comienza con la reduccion del contaminante en la fuente
(estrategia de prevencidon), recuperacion, reciclaje,
reutilizacién, tratamiento ambiental adecuado y vertido
controlado.

ii. Mejores Técnicas Disponibles

Un aspecto basico en la gestion ambiental es la
implantacion de mejoras en la técnica utilizada. Dicho
establecimiento de mejoras técnicas puede enfocarse
mediante la sustitucion de la técnica existente por otra
menos contaminante o bien mediante la sustitucién de la
técnica existente por la Mejor Técnica Disponible (MTD).

En el ambito legislativo, asi como en otros proyectos
ambientales, es posible encontrar algunos hitos que
permiten contextualizar politica y normativamente las

MTD a nivel Europeo.

El V Programa comunitario de Politica y Actuacién en
materia de medio ambiente «Hacia un desarrollo
sostenible», aprobado por la Comisién el 18 de marzo de
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1992, pone de manifiesto que uno de los elementos en el
que debe basarse la relacién entre la politica ambiental e

industrial es el uso de la mejor técnica al alcance.

En el Reglamento (CE) N°© 761/2001 del Consejo, de
19 de marzo de 2001, por el que se permite que las
organizaciones se adhieran con caracter voluntario a un
comunitario  de auditoria

sistema gestion vy

medioambiental (EMAS), se afirma que dichas
organizaciones deben comprometerse a la mejora
continua en sus actuaciones ambientales y, por ello, pone
como referencia los niveles de impacto asociados a la
aplicacién de las MTD (y a niveles econdmicamente

viables), como niveles que se deben conseguir.

La Directiva 96/61/CE del consejo, de 24 de
septiembre, relativa a la prevencion y al control integrado
de la contaminacién (IPPC), pone en consideracion que
las MTD deben tomarse como referencia para determinar
los valores limite de emisiones y las prescripciones

técnicas de una actividad.

La Decisién n® 2179/98/CE del Parlamento Europeo y
del Consejo, de 24 de septiembre e 1998, relativa a la
revision del V Programa Comunitario antes mencionado,
considera un objetivo prioritario la concienciacién de la
industria en la problematica medioambiental, mediante,
entre otras actuaciones, la informacion de las MTD vy

tecnologias mas limpias.

Por ultimo, el VI Programa de Accidon Comunitario en
materia de Medioambiente, establecido por la Decisién n®
1600/2002/CE del Parlamento Europeo y del Consejo, de
22 de julio de 2002, en su meta de promover modelos
sostenibles de produccién y consumo, se indica la
necesidad de fomentar el uso de las mejores técnicas
disponibles como estrategia basica para el respeto a la
biodiversidad, que representa en este programa una de

las metas basicas.

Asi, entendiendo por MTD «/a fase mds eficaz y
avanzada de desarrollo de las actividades y sus
modalidades de explotacion, que demuestre la capacidad
préctica de determinadas técnicas para constituir, en

principio, la base de los valores limite de emision
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destinadas a evitar y, si esto no fuese posible reducir, en
general, las emisiones y su impacto en el conjunto del
96/61/CE, 1996), la

determinacion y aplicacion de manera concreta de las

medioambiente»  (Directiva
MTD resulta fundamental en el contexto de la Directiva
IPPC.

2.2.2. Documentos BREF en relacion a la Directiva
IPPC

i. IPPC y Mejores Técnicas Disponibles

Tradicionalmente, la legislacion ha supuesto Ila
principal fuerza para la mejora ambiental (Hillary y
Thorsen, 1999). Sin embargo, el tipo de regulaciones es
extremadamente importante. Mientras los valores limite
de emisién son necesarios en ciertos aspectos, las
regulaciones basadas Unicamente en este concepto son
insuficientes para favorecer el Desarrollo Sostenible en la
Unidn Europea.

En los Ultimos anos se ha impuesto la tendencia a
establecer mecanismos de control voluntarios que
permiten una gestion ambiental responsable por parte de
la empresa. Muchos de estos mecanismos estan basados
en Sistemas de Gestion Ambiental (SGA) como las ISO
14.001 y el Reglamento EMAS (Eco-Management and
Audit Scheme) (Reglamento (CE) N° 761/2001). Sin
embargo, dichas herramientas, de caracter voluntario, no

han sido suficientes para alcanzar los objetivos fijados.

Un intento por mejorar este problema es el desarrollo
de la Directiva IPPC de Prevencion y Control Integrados
de la Contaminacién (Directiva 96/61/CE).

Antes de la adopcion en septiembre de 1996 de la
Directiva 96/61/CE de Prevencion y Control Integrados de
la Contaminacidn, la contaminacion del aire, aguas y
vertido de residuos estaban regulados
independientemente en la mayor parte de los estados
miembros de la Unidon Europea (O'Malley, 1999). Asi, el
objetivo de la Directiva IPPC, transpuesta al ordenamiento
juridico espafiol en la Ley 16/2002 de 1 de julio de 2002,
de Prevencion y Control Integrados de la Contaminacion,

es evitar, reducir y controlar la contaminacién de
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determinadas actividades sobre la atmodsfera, el agua y el
suelo mediante el establecimiento de un sistema de

prevencion y control integrados de la contaminacion.

Esta ley supedita la puesta en marcha de las
instalaciones incluidas en su ambito de aplicacion a la
obtencién de una autorizacién que se concedera de forma
coordinada entre las diversas autoridades competentes
que intervienen en el procedimiento.

Por tanto, su finalidad es una protecciéon del medio
ambiente en su conjunto a través de mediadas que eviten
o0 al menos reduzcan las emisiones de las actividades
industriales al fin de alcanzar un nivel optimo de
proteccién teniendo en cuentan las Mejores Técnicas
Disponibles y las caracteristicas técnicas de la instalacion,
su implantacién geografica y las condiciones locales del
medio ambiente. Su aplicacidn tiene en cuenta asimismo,
otros objetivos comunitarios, como la competitividad de la
industria comunitaria, contribuyendo asi al desarrollo

sostenible.

Para su aplicacion se han establecido seis categorias

principales de actividades industriales: energia,
produccion y procesado de metales, industria de
minerales, industria quimica, gestidén de residuos, y otras
actividades como papel, curtido y ciertas actividades
agricolas. Concretamente, en el Anexo I de la Directiva,
bajo el epigrafe «Industria Quimica para la fabricacion de
productos quimicos inorganicos de base» se cita el acido
fluorhidrico como sustancia cuyo proceso de produccion
debe someterse a prevencién y control integrado en

relacion con esta Directiva.

En la practica de la Directiva IPPC la aplicacion de las
Mejores Técnicas Disponibles juega un papel fundamental
en la medida en que la posibilidad de utilizacién de estas
tecnologias sienta las bases para la determinacién de los

valores limite de emision (VLE).

El concepto de «Mejores Técnicas Disponibles»
(MTD), trascrito del apartado 11 del articulo 2 de la
Directiva, puede aclararse adicionalmente tomando en
consideracion las siguientes definiciones:



e técnicas: la tecnologia utilizada junto con la forma
en que la instalacion esté disefiada, construida,

mantenida, explotada y paralizada.

e disponibles: las técnicas desarrolladas a una escala
que permita su aplicacién en el contexto del sector
industrial  correspondiente, en  condiciones

econdmica y técnicamente viables, tomando en

consideracion los costes y los beneficios, tanto si las
técnicas se utilizan o producen en el Estado
miembro correspondiente como si no, siempre que
el titular pueda tener acceso a ellas en condiciones

razonables.

e mejores: las técnicas mas eficaces par alcanzar un
alto nivel general de proteccion del medio ambiente

en su conjunto.

Ademas, el Anexo IV de la Directiva contiene una
lista de aspectos que deben tomarse en consideracién con
caracter general o en un supuesto particular cuando se
determinen las mejores técnicas disponibles, teniendo en
cuenta los costes y ventajas que pueden derivarse de una
accion y los principios de precaucién y prevencién. Entre
estos aspectos:

e uso de técnicas que minimicen la generacion de

residuos.

e uso de sustancias menos peligrosas y la de
obtencién de materias primas que conduzcan a la
generacioén de residuos con un menor grado de

contaminacion.

e desarrollo de las técnicas de recuperacion y
reciclado de sustancias generadas y utilizadas en el
proceso, y de los residuos, cuando proceda,
teniendo en cuenta que siempre que ello sea
posible la via de actuacion mas adecuada debe
encaminarse a la reduccion en origen, esto es, a

una prevencién mas que a una correccion.

e  procesos, instalaciones, o métodos de
funcionamiento que hayan dado pruebas positivas a

escala industrial. Se trata de optimizar el proceso o

‘ Introduccion

el método de funcionamiento, de manera que la

generacion de residuos y las sustancias
potencialmente contaminantes sean minimas bajo
la necesidad de prevenir o reducir al minimo el
impacto global de las emisiones y los riesgos en el
medio ambiente. Para esto, se deben tener en
cuenta los avances técnicos y la evoluciéon de los

conocimientos cientificos.

e estudio del volumen, caracter y efectos de las

emisiones.

e determinacién del consumo y naturaleza de las
materias primas (incluido el agua) utilizada en
procedimientos de eficacia energética teniendo en
cuenta la cada vez mayor limitacién de los recursos.

ii. Documentos BREF en la Industria del flGior

Elaborados en el marco del EIPPCB (European
Integrated Pollution Prevention and Control Bureau),
incluido a su vez en el Instituto de Estudios para la
Prospectiva Tecnoldgica (IPTS), los documentos BREF o
documentos de referencia con respecto a las Mejores
Técnicas Disponibles es el resultado de un intercambio de
informacion llevado a cabo por un Grupo Técnico de
Trabajo (TWG) constituido para el desarrollo de dicho
documento.

Un documento BREF contiene las conclusiones
establecidas respecto de las MTD en un determinado
sector. Estos documentos BREF ofrecen informacién a
autoridades competentes de los Estados Miembros, a
operadores industriales, a la Comision y a la opinion
publica de la guia para la concesion de la Autorizacion
Ambiental Integrada en el marco de la Ley IPPC (IPPC
BREF Outline and Guide, 2004).

Los documentos de referencia sobre las MTD, aunque
no establecen normas juridicamente vinculantes, tienen
por objeto proporcionar informacion sobre los niveles de
emision y de consumo que pueden alcanzarse con

técnicas especificas.

El proceso de aprobacién de los Documentos BREF
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puede resumirse esquematicamente a través de la Figura
2.9, en el que se muestra como a través de la labor de
distintos Grupos Técnicos de Trabajo (TWG) se elabora
un primer documento borrador denominado DRAFT
(borrador) para, posteriormente y desde un punto de
vista técnico, obtener un documento consensuado: la
propuesta de BREF. En Ultimo término, en el llamado
Forum de Intercambio de Informacion (IEF), establecido
por la Comision Europea y formado por representantes
oficiales de ésta, asi como de la industria y de los Estados
Miembros, son tratadas las propuestas de BREF
presentadas y, formalmente aprobados los BREFs
correspondientes para cada sector.

La elaboracion de los BREFs, se desarrolla
inicialmente para las actividades incluidas e el Anexo I de
la Directiva 96/61/CE del Consejo, de 24 de septiembre,
relativa a la Prevencidon y Control Integrados de la
Contaminacion (IPPC).

Para la aplicacion de las Mejores Técnicas Disponibles
a través de los Documentos BREF, se pueden identificar
dos niveles de andlisis y determinacion de MTD
(Geldermann y Rentz, 2004):

1% nivel: Determinacion general de MTD para un
determinado sector en el ambito de la Unidn Europea.

20 nivel: Aplicacion local de MTD identificada durante

el proceso de solicitud de autorizacion tomando en

Consulta con
expertos externos

IPTS
EIPPCB ﬂ TW6

Consulta con
expertos externos

Informacion

consideracidn las caracteristicas propias de la instalacion.

Para la determinacién de las MTD, caracterizadas por
la seleccion de la técnica concreta y los niveles de emision
y consumo asociados, 0 rango de niveles, es necesario un
anadlisis de un proceso iterativo constituido por varias
etapas (AJH/EIPPCB/LVIC-AAF_Draft_2, 2004):

e identificacion de los puntos ambientales mas
relevantes para un sector determinado,

e examen de las técnicas mas importantes con objeto

de dirigir dichos puntos ambientales,

e identificacion de los niveles éptimos ambientales de
las distintas instalaciones en base a la informacion
disponible tanto en la Unién Europea como a escala
mundial,

e examen de las condiciones bajo las cuales son
alcanzados los niveles dptimos (costes, cross media,
main driving forces implicados en la implantacién de

la técnica),

e seleccion de la MTD y los niveles de emisién y
consumo asociados al sector concreto en un sentido

general,

La Tabla 2.7 pertenece al European Integrated
Pollution Prevention and Control Bureau, y corresponde al

Discusion y Propuesta

Consenso de BREF

Figura 2.9. Proceso para la aprobacion de los documentos BREF.
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estado de elaboracion de los documentos BREF para cada
uno de los sectores objetivo a dia 20 de abril de 2005.
(http://www.eippcb.jrc.es)

En lo que se refiere al sector de la industria del fltor,
los documentos BREF que, en principio, cabria tomar en
consideracién son los documentos de codigos LVIC-AAF
(Manufacture of Large Volume Inorganic Chemicals —
Ammonia, Acids & Fertlisers) y CWW (Common waste
water and waste gas treatment and management systems
in the chemical sector). Como se deduce de la Tabla 2.7
el documento BREF LVIC-AAF se encuentra como
documento DRAFT (borrador) en la Oficina Europea de
IPPC, y por tanto no constituye una publicacion oficial de
la Unién Europea y no refleja necesariamente la posicion
de la Comisién Europea. Ademas, el documento BREF
CWW se encuentra oficialmente aprobado y constituye un
Documento de Referencia BREF que debe ser considerado
de acuerdo al Anexo IV de la Directiva cuando se
determinen las MTD.

Una de las caracteristicas fundamentales de los

‘ Introduccion

Documentos BREF es su caracter dinamico. Dado que las
MTD van cambiando con el tiempo, los documentos
pueden ser revisados y actualizados cuando resulte
necesario, pudiéndose recibir observaciones y sugerencias
a la Oficina Europea de IPCC del Instituto de Estudios
para la Prospectiva Tecnoldgica.

Ademas, definidas las MTD para cada sector, la
aplicacion local de una tecnologia concreta dependera de
diversos factores susceptibles de ser considerados, entre
ellos, las caracteristicas de la instalacion, las condiciones
viabilidad

del entorno y la econdmica  seran

determinantes.

I. Documento BREF relativo a Grandes Volimenes de
Productos Quimicos Inorganicos (LVIC-AAF)

Las conclusiones preliminares del LVIC-AAF se
pueden presentar en dos niveles: MTD generales
(aplicables al sector en su conjunto) y MTD especificas
(aplicables a procesos y actividades especificas).

1) MTD generales: se consideran en este punto MTD

Tabla 2.7. Estado de elaboracién de Documentos BREF (20 abril 2005).

Sector

Documento disponible
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Tabla 2.7. (Continuacion) Estado de elaboracién de Documentos BREF (20 abril 2005).

Sector Documento disponible

Eficiencia energética 2003

:o?EEIFmente = BREF = Final = en Trabajo = Trabajo

adoptado Finalizado Draft REF; Draft BREF; empezado
para la gestion ambiental y la reduccién, en un sentido a un Sistema de Gestién Ambiental (SGA). Por otro lado,
general, de emisiones al aire, agua y residuos solidos. en cuanto a las reducciones al aire, agua y suelo son

consideradas MTD la mejora de eficacia energética, la

Algunas herramientas que favorecen las MTD en la segregacién de corrientes o la implantacion de sistemas

gestion ambiental consisten en la implantacion y adhesion de gestion de residuos, entre otras
: .

28




2) MTD especificas: En el sector especifico del acido
fluorhidrico las MTD pueden suponerse agrupadas en tres
puntos: medidas integradas en el proceso, valorizacién de

subproductos y técnicas de eliminacion al final de la linea.

Las medidas integradas en el proceso se centran
fundamentalmente en la eficiencia energética, teniendo
en cuenta las necesidades de aporte de calor para llevar a
cabo la transformacién principal y dadas las
caracteristicas de la alimentacion y el producto, asi como

el gran tamaiio del equipo que inhibe la entrada de calor.

En relacion con las técnicas de eliminacion, la
absorcion de HF en los gases de salida se plantea
mediante dos etapas usando agua y alcali. Igualmente
para la absorcién de HF, SO, y CO, se plantea un sistema
similar al anterior variando el control del proceso
mediante la seleccién del pH adecuado.

Finalmente, como valorizacién de subproductos, es
considerado como MTD el uso del acido fluosilicico en la
fluoracién de agua potable, en la produccion de sodio,
potasio, magnesio, plomo, cobre, zinc, amonio, fluoruro
sodico, criolita, hexafluoroaluminato de potasio, fluoruro
de aluminio, para la produccién de aluminio o
recuperacion de HF y SiO,. Ademas, se plantea la
valorizacién de la anhidrita como yeso, aditivo en la
industria del cemento, agricultura, ladrillos. A pesar del
reconocimiento de las dificultades que tiene la anhidrita
para ser introducida en el mercado, el depdsito en
vertedero de este subproducto no esta considerado como
una MTD.

II. Documento BREF relativo a Sistema de Gestion y
Tratamiento ComUn de Aguas y Gas Residual en la
Industria Quimica (CWW)

La industria quimica cubre un rango amplio de
empresas: pequefias empresas con una o pocas fuentes
de emisién de residuos y empresas con numerosas Yy
complejas corrientes residuales. Resulta muy improbable
que dos industria quimicas, con rangos de produccion
similares, presenten una situacién ambiental, cualitativa y
cuantitativamente comparable respecto de sus emisiones,
por lo que para describir una MTD para sus sistemas de
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tratamiento se plantean las distintas industrias quimicas

€como un sector en su conjunto.

El documento BREF CWW presenta las MTD para la
aplicacién de un sistema de gestién y tratamiento comun
de aguas y gases residuales en la industria quimica. La
implantacion de MTD en plantas de nueva instalacién no
resulta normalmente un problema, sin embargo, en las
plantas existentes, su establecimiento no es facil dada la
infraestructura y las condiciones locales (BREF CWW,
2003). En este sentido, el documento BREF no distingue
entre plantas nuevas y existentes, entendiendo que esta
distincion no ayuda a la mejora de la situacion ambiental
respecto de las instalaciones industriales. Por tanto, el
andlisis de la seleccion tecnoldgica, especialmente para
las instalaciones existentes, es basico para la aplicacion
correcta de las consideradas MTD.

2.3. DESARROLLO DE TECNOLOGIAS SOSTENIBLES
2.3.1. Ingenieria quimica sostenible

En los Ultimos anos ha aumentado la percepcion de
que la sociedad actual, y la industria quimica en particular
debe ser sostenible. Los procesos y desarrollos
tecnoldgicos actuales siguen siendo aln perjudiciales para
el medio ambiente, estan marcadamente orientados al
crecimiento econdmico, y ademas son vulnerables a las
necesidades y los cambios sociales, especialmente a las

regulaciones y normativas.

A principios de la década de los 60 comenzd a
tomarse en consideracion el efecto que la actividad
humana tiene en el medio ambiente, y que el rapido
crecimiento econdmico de las sociedades mas ricas podia
impedir el desarrollo de las sociedades mas pobres.

En este contexto, muchos de los problemas acaecidos
en los Ultimos 40 afos podrian haberse evitado limitando
el bloqueo al «desarrollo deseable» por una parte, y
aumentando el conocimiento y mejorando la gestién del

«desarrollo indeseable» por otra (Korevaar, 2004).
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Esta percepcion invitd a la discusion a cerca de qué
tipo de desarrollo podria favorecer el crecimiento
econdmico, a la vez que favorecer el desarrollo social
manteniendo un balance equilibrado con la naturaleza.
Este desarrollo fue definido como «desarrollo sostenible»
en el informe de la ONU «Nuestro futuro comun» (World
Commission on Environment and Development, 1987).

Para abordar los desafios que presenta el desarrollo
sostenible es necesario un nuevo enfoque, incluyendo
nuevas tecnologias y nuevos modos de uso de las
tecnologias. Se trata de un cambio para la sociedad en su
conjunto, para la industria, y para la ciencia y la
ingenieria en particular. En este nuevo cambio, en este
nuevo enfoque, la ingenieria quimica juega un papel
fundamental (Vanselaar, 2003).

i. Los retos de la industria quimica ante el desarrollo

sostenible

Se puede afirmar sin temor a la exageracion que la
vida moderna y cualquiera de los aspectos que la
caracterizan, seria imposible sin los conocimientos que
proporcionan la quimica y la ingenieria quimica como
ciencia y sin la produccién industrial de productos
quimicos y materiales sintéticos.

Junto a estos efectos beneficiosos, motores de la
produccion quimica, resulta también patente que las
sociedades mas desarrolladas se han hecho muy sensibles
a todo aquello que pueda afectar a la calidad ambiental,
dafiada por diversas formas de contaminacion y golpeada
por incidentes que causan graves dafos a las personas o
al entorno.

Las diversas formas de contaminacion, asi como los
incidentes graves que tienen Ilugar en forma de
explosiones, incendios, intoxicaciones masivas, tienen con
gran frecuencia su origen en algunas sustancias quimicas.
La contaminacion de la atmdsfera, rios, lagos, océanos,
aguas subterraneas y suelos, asi como el efecto
invernadero, la reduccién de la capa de ozono, son
atribuidos a la produccién quimica. Se ha creado asi una
opinién generalizada que contempla la quimica como una
grave amenaza (Mestres, 2005).
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Histéricamente, la industria, especialmente Ila
industria quimica, ha dirigido su rumbo hacia la
sostenibilidad a través de la presion social en torno a su
impacto en la salud publica. En la actualidad, dichas
presiones y necesidades sociales, no sélo estan dirigidas a
la prevencion de los impactos potenciales en la salud, sino
también en el medio ambiente (Sikdar, 2003). Las
imposiciones sociales y el cada vez mayor convencimiento
de la necesidad de un desarrollo sostenible, plantea la
necesidad de afrontar distintos cambios por parte de la

industria quimica.

Los cambios en la industria quimica ante el reto del
desarrollo sostenible deben dirigirse desde las mejoras en
los procesos y productos existentes al desarrollo de
nuevos productos y procesos, mas sostenibles y que
permitan mayor equidad, prosperidad y una situacion

estable a nivel mundial.

En este contexto Anastas y Wagner postularon los
doce principios de la quimica sostenible, conocidos como
«The Twelve Green Chemistry Principles», cuya aplicacion
pretende ser la base para la consecucién de una industria
quimica sostenible:

1. Es mejor prevenir la formacién de residuos que
tratarlos o limpiar tras su formacion.

2. Lo métodos sintéticos deben ser disefiados para
conseguir la maxima incorporacion en el producto

final de todas las materias usadas en el proceso.

3. En la medida en que sea posible, se deben disenar
metodologias para el uso y la generacion de
sustancias con escasa toxicidad para seres humanos
y medioambiente.

4. Se deben disefiar productos quimicos que,
preservando la eficacia de su funcién, presenten una

toxicidad escasa.

5. Las sustancias auxiliares (disolventes, agentes de
separacion, etc.) deben resultar innecesarias en lo

posible y, cuanto menos deben ser inocuas.



6. Las

consideradas en relacién a sus impactos ambientales

necesidades energéticas deben ser
y econdmicos y minimizadas. Los métodos sintéticos
deben ser llevados a término a temperatura y presion

ambiente.

7. Las materias de partida deben ser renovables y no
extinguibles, en la medida que esto resulte
practicable técnica y econdmicamente.

8. La formacion innecesaria de derivados (bloqueo de

grupos,  proteccion/desproteccion,  modificacion
temporal de procesos fisicos/quimicos) debe ser

evitada en cuanto sea posible.

9. Los reactivos cataliticos (tan selectivos como sea
posible) son superiores a los estequiométricos.

10. Los productos quimicos han de ser disefiados de
manera que, al final de su funcién, no persistan en el
ambiente, sino que se fragmenten en productos de

degradacion inertes.

11. Se deben desarrollar las metodologias analiticas
que permitan el monitoreo a tiempo real durante el
proceso y el control previo a la formacion de
sustancias peligrosas.

12. Las sustancias y las formas de su uso en un
proceso quimico, deben ser elegidas de manera que
resulte minima la posibilidad de accidentes quimicos,

incluyendo emisiones, explosiones e incendios.

Por tanto, el papel de la industria quimica ante este
reto se puede resumir en tres puntos basicos (Vanselaar,
2003):

e desarrollar compuestos y materiales para nuevos
productos y actividades sostenibles,

o favorecer el desarrollo pero de una manera
sostenible, lo que implica una reduccién drastica del
uso de recursos en la produccion y aplicacion de

productos,

e desarrollar productos y procesos adecuados a los
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mercados y condiciones de los paises en desarrollo,
que contribuya a la generacion de riqueza y

bienestar.

Al mismo tiempo, si bien la industria quimica se ha
adaptado a los cambios en el mercado y a las nuevas
condiciones sociales surgidas de la globalizacion, debe
continuar haciéndolo de una forma viable y rentable bajo
unas condiciones que cambiaran sustancialmente y a
pasos agigantados. Ante esta nueva coyuntura deben
producirse cambios en el modo de operar de la industria

quimica:

e en el modo en el que se desarrollan los procesos y
productos, mediante la utilizacion de instalaciones
modulares.

e en el modo de proceder al cambio de escala de los
procesos, no sélo aumentando el tamafio de los
equipos, que implica complicadas reglas de
escalado, sino a través de cambios en Ila
arquitectura de los procesos, favoreciendo los
procesos en paralelo por medio de grandes
ensamblajes de «production on a chip» derivados
de las instalaciones a pequefia escala de los
procesos a escala de laboratorio.

Todo ello permitira reducir el tamafio de los grandes
complejos de produccién, permitiendo la produccion de
compuestos y productos en el mismo punto en el que son
requeridos por parte de los clientes.

El desarrollo de la ingenieria quimica, a fin de poder
liderar el cambio, deberia orientarse en esta direccion, lo
cual requiriere una vision clara de los objetivos de los
nuevos procesos Yy productos, asi como de las
restricciones y los retos que plantea el desarrollo
sostenible (Vanselaar, 2003).

ii. Los retos de la ingenieria quimica ante el

desarrollo sostenible

La ingenieria quimica juega un papel fundamental en
el debate sobre el desarrollo sostenible por dos razones
fundamentales: (i) la industria quimica contribuye
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Figura 2.10. Integracion de areas para el desarrollo de la ingenieria quimica sostenible.

ampliamente al desarrollo econdmico y sus productos son
absolutamente necesarios en la vida moderna, asi, el
desarrollo social estd estrechamente relacionado con la
industria de procesos quimicos y viceversa vy, (ii) la mayor
parte de los problemas ambientales pueden relacionarse
directamente con las operaciones llevadas a cabo en los
procesos quimicos, con el uso de productos quimicos y
con la generacién de corrientes residuales contaminantes.
El tratamiento de estas corrientes residuales y el analisis
de cdmo evitar su también

generacion  encaja

perfectamente con el campo de la ingenieria quimica.

Ante esta relacion directa entre ingenieria quimica y
desarrollo sostenible, los retos del ingeniero quimico se
pueden resumir en varios puntos (Korevaar, 2004):

° la definicion y desarrollo de compuestos,
materiales y productos anteriormente mencionados,
cuya aplicacion sea posible con el minimo impacto

ambiental y riesgo y facilimente reciclables;

e en particular, desarrollo de productos y materiales

necesarios para la obtencion de energias

renovables, por ejemplo celdas solares altamente
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eficientes, combustibles a partir de biomasa, celdas
de combustible, etc;

e investigacion y desarrollo de nuevos procesos y

formas de produccion mas eficientes, limpios y
seguros mas alla de la optimizacion de los procesos
reduccién  del

existentes. La tamano de las

instalaciones es otro objetivo;

e desarrollo de procesos que permitan la utilizacion

de recursos renovables;

e reciclado de recursos no renovables a través del

desarrollo de procesos y tecnologias de reciclado.

Para afrontar estos retos es necesario que se
involucren todas las areas propias de la ingenieria
quimica. Es evidente que con el objetivo de afrontar cada
uno de los retos que plantea el desarrollo sostenible, no
se puede aislar ninguno de los campos de la ingenieria
quimica. Sin embargo el ensamblaje de todos ellos debe
formularse de una forma coherente. En la Figura 2.10 se
muestra una estructura posible de cdmo deben unirse los
distintos campos de la ingenieria quimica para poder



Criterios Técnicos

‘ Introduccion

Criterios
Ambientales

MW DISERO DE PROCESOS
SOSTENIBLES

e

Criterios
Econdmicos

Yo

Criterios Sociales

Figura 2.11. Criterios considerados para el disefio de procesos sostenibles.

afrontar con garantias los desafios que el desarrollo

sostenible presenta a la ingenieria quimica.

2.3.2. Disefio de tecnologias con criterios de

sostenibilidad

El punto de partida de la aplicacion de desarrollo
sostenible es el conjunto de la Tierra, la cual puede verse
afectada por problemas globales de contaminacion vy
cuyas soluciones pasan por acuerdos globales. Un
segundo sistema a considerar seria el confinado por
limites regionales (ciudades, ecosistemas concretos, etc.)
y para cuyo control es necesaria la aplicacion de
actuaciones técnicas que provienen de la ingenieria civil,
ingenieria quimica, planificacién urbanistica, ecologia, etc.
El tercero de los sistemas estaria constituido por las
empresas, que para alcanzar la sostenibilidad deberian
poner en practica actuaciones consistentes, entre otras,
en el reciclado de corrientes, eliminacion de residuos,
minimizacion de consumos energéticos, etc. Por Ultimo, el
menor de los sistemas serian las tecnologias sostenibles.
La definicion mas aceptada de tecnologia sostenible es la
aportada por Sidkar, definiéndolas como «cada una de las
tecnologias disefiadas para proporcionar valor econdmico
a través de la quimica limpia» (Sidkar, 2003).

En este sentido, el desarrollo de tecnologias se ha
basado tradicionalmente en consideraciones técnicas y
micro-econdmicas, de manera que aseguraran altos
rendimientos y maximizaran los beneficios econdmicos
empresariales. Sin embargo, como se muestra en la

Figura 2.11, las instalaciones y tecnologias del futuro no

deberian estar disefiadas Unicamente sobre la base de
estos dos criterios, ya que, ademas, las otras dos
consideraciones de sostenibilidad, medioambiente y
sociedad, deberian tomarse en consideracién como parte
integral del disefio (Azapagic y col., 2004).

En la Figura 2.12 se muestra la interaccion entre los
tres elementos de sostenibilidad, ademas de las
consideraciones tenidas en cuenta en el presente para el
desarrollo de tecnologias y procesos y las condiciones a

considerar en el futuro.

MEDIOAMBIENTE fPTURO

Materiales y Emisiones y
Energia Residuos .

/7

Qesé;ro//o .
-~ Sostenible Bienes y

Servicios

SOCIEDAD

Procesos
Industriales

ECONOMIA

PRESENTE
Figura 2.12. Industria y desarrollo sostenible.

Los principales inconvenientes en el disefio de
tecnologias y procesos sostenibles se centran en la
dificultad de trasladar la teoria de desarrollo sostenible al
disefio practico y en la integracion de los tres criterios de
sostenibilidad indicados con los argumentos técnicos
(Azapagic, 2004).

33




Introduccion ‘

Si bien es cierto que el disefio de un proceso puede global, los dos primeros puntos del disefio sostenible, sin
variar sustancialmente dependiendo de muchos factores, embargo, se puede encontrar una informacidon mas
en todo disefio de procesos se presentan una serie de detallada en otros trabajos (Ulrich, 1984; Ray y Johston,
etapas comunes: 1989; Sinnott, 2000; Seider y col., 1999; Azapagic y col.,

2004).

1. iniciacion del proyecto;

2. disefio preliminar; Identificacion de necesidades

3. disefio detallado; y

4. disefo final. Todos los proyectos de ingenieria, y por tanto los

disefios de procesos, comienzan como resultado de la

Tal y como se muestra en la Figura 2.13, cada una identificacion de unas necesidades o con la perspectiva de
de estas cuatro etapas se divide a su vez en otras. Se una oportunidad econdmica.
presenta la comparacion entre las etapas tradicionales del
disefio de procesos y las etapas adicionales que tienen en En el contexto del desarrollo sostenible, estas
cuenta variables de sostenibilidad. En este trabajo necesidades deben completarse de modo responsable con
Unicamente se presentard, incluido dentro del proceso consideraciones ambientales y sociales, pero al mismo

tiempo, aportando beneficios econdmicos. Es importante

1. Iniciacion del Proyecto
1. Identificacion de necesidades
2. Identificacion inicial de stakeholders y criterios de
disefio para la sostenibilidad
3. Identificacion de alternativas sostenibles

2. Diseiio preliminar

. Seleccion del proceso y descripcion

. Preparacion de diagramas de flujo
- Especificacion de equipos y corrientes
- Balances de materia y energia

. Estimacion preliminar de costes

. Andlisis preliminar de sostenibilidad e identificacion
de criterios adicionales de sostenibilidad

3. Diseio detallado

1. Diseno detallado de equipos
. Andlisis econdmico detallado
. Integracion de energia
. Instrumentacion de control y proceso
. Seguridad
. Analisis completo de sostenibilidad
. Optimizacién de sostenibilidad econémica,

ambiental y social

Operacion

4. Diseno final Construccion

Figura 2.13. Etapas para el disefio de procesos sostenibles.
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destacar, una vez mas, que los beneficios econémicos
forman parte del desarrollo sostenible y que una actividad
que no resulta econdmicamente viable no puede ser

sostenible.

Identificacion inicial de «interesados» y criterios de

diserno sostenible

En la etapa inicial del disefio, cuando aun no estan
claras las alternativas existentes y qué beneficios
sostenibles pueden ser relevantes para cada alternativa,
especialmente cuado se trata de un nuevo proceso, es
importante seleccionar los criterios de sostenibilidad, que
en una primera aproximacion seran comunes a la mayor
parte de los procesos. En la Tabla 2.8 se presentan los
tipicos criterios de sostenibilidad para el disefio de
procesos sostenibles.

Tabla 2.8. Criterios para el disefio de procesos
sostenibles (Azapagic y col., 2004).

Econdmicos Sociales Ambientales
Micro-econémicos Empleo Uso de Energia
Seguridad Uso de aqua
- Costes Capital Saﬁjd de U qu
- Costes Operac. ~ empleados Vertido de aguas
- Rentabilidad Seguridad y Residuos solidos
Salud de
empleadores
Macroecondmicos Electos Globales
- Valor afiadido Seguridad y - Calent. Global
- Impuestos salud de - Ozono
- Responsabilidad Elel=s - Acidificacion
i - Etrofizacion
ambiental Aceptabilidad
publica
Ecotoxicidad
Molestias e

Insalubridad

Identificacion de alternativas

En la mayor parte de los casos son posibles muchas
soluciones alternativas, entre las que se incluyen
tecnologias, materias primas, fuentes de energia, etc.
Para la identificacion de la solucién mas adecuada, sera

necesaria la descripcion de dichas alternativas.
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La identificacion de los criterios de sostenibilidad
identificados en etapas previas seran utilizados para
evaluar las alternativas mediante la identificacion de sus

principales ventajas y desventajas.
Seleccion del proceso y descripcion

La seleccidn final de una alternativa apropiada es una
importante decisién que afectara a las siguientes etapas
del disefio del proceso. Es importante que la decision esté
basada en el mayor nimero de criterios técnicos,
ambientales, econdmicos y sociales. Si bien, la eleccion
final debera basarse en un compromiso entre ventajas y

desventajas de todas las alternativas.

La eleccion del proceso debe estar descrita con la
mayor precision, de modo que permita el desarrollo de las
siguientes etapas del disefo. En esta descripcion deben
abordarse puntos como la quimica del proceso, reactivos,
productos, subproductos, etc.

2.3.3. Indicadores de sostenibilidad en los

procesos industriales

Las leyes de conservacion de la materia y la energia
son principios basicos utilizados por los ingenieros
quimicos. Sin embargo, el resultado del uso creciente de
los recursos del planeta a través de estos principios han
tenido y tienen graves consecuencias en el ecosistema
global.

Con la clara evidencia de una explotacién
incontrolada de recursos no-renovables, se plantea la
necesidad de reconducir las politicas de gestion industrial
de modo que la disponibilidad de recursos quede
asegurada para las generaciones venideras. Relacionado
con la clasica definicion de desarrollo sostenible, la
ingenieria con criterios de sostenibilidad pretende aportar
soluciones a las necesidades de la humanidad sin
comprometer la posibilidad de las generaciones futuras de

satisfacer sus necesidades.

En la dltima década, la industria de procesos ha
avanzado significativamente en la mejora de la eficiencia
de los procesos de produccidn y en sus actuaciones
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ambientales. Sin embargo, y con el objetivo de Ila
sostenibilidad, es necesario examinar y sobre todo
mejorar otros aspectos a los que tradicionalmente no se
les ha prestado demasiada atencién, al menos en la

practica ingenieril.

Como ya se ha expuesto anteriormente, el impacto
de la actividad industrial puede sintetizarse en el
denominado «triple bottom line»: responsabilidad
ambiental, responsabilidad econémica y desarrollo social,

en un marco cultural definido.

La publicacién por parte de IChemE (Institution of
Chemical Engineers) de una guia de indicadores de
sostenibilidad (IchemE, 2002) supone el punto de partida
para la consideracién de estos aspectos, a partir de los
cuales es posible la determinacion objetiva del
rendimiento sostenible de una unidad de operacién, bien
sea una planta, conjunto de plantas o una instalaciéon o

tecnologia concreta como es el caso.

Los indicadores de sostenibilidad se agrupan en tres
grupos, los cuales integran los tres componentes del

desarrollo sostenible:

1. Indicadores ambientales
2. Indicadores econémicos
3. Indicadores sociales

a los que se pueden aiadir los indicadores culturales.

No todos los indicadores seran aplicables a la unidad
concreta, e incluso en algunos casos pueden utilizarse
otros indicadores especificos, siempre y cuando sean

representativos de la unidad.

Para la medida y célculo en los indicadores se deben
determinar las variables apropiadas. Los indicadores en
forma de ratio permiten una medida del impacto
independientemente de la escala de operacion, o bien
sopesar costes frente a beneficios, y en algunos casos
permite la comparacién entre diferentes operaciones. Por
ejemplo, en el contexto medioambiental, la unidad de
impacto ambiental por unidad de valor anadido del
producto o servicio seria un buen indicador de la
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ecoeficiencia.

2.3.4. Alternativas tecnologicas para el

tratamiento de efluentes industriales fluorados

Los compuestos inorganicos no se ven afectados por
los tratamientos bioldgicos y pueden impedir el proceso
biolégico. Estas sustancias requieren un tratamiento
consistente generalmente en la transformacién quimica a
productos sdlidos que son separados de la corriente. En
este contexto, los fluoruros son contaminantes
inorganicos que forman un producto sélido poco soluble al
reaccionar con el calcio, por lo que la tecnologia mas
empleada se basa en la transferencia del fluoruro desde

la fase acuosa a la fase solida (BREF CWW, 2003).

En general, los métodos convencionales de
tratamiento de efluentes fluorados puede ser divididos en
dos categorias: los basados en la adicion de algin agente
quimico o agente neutralizante al agua residual y los
basados en procesos de adsorcion o intercambio idnico.
Ademas de estos métodos, se han desarrollado nuevas
tecnologias como la separacién por medio de columnas

rellenas de carbonato calcico.

Los diferentes grupos de investigacion que
actualmente trabajan en la blisqueda de alternativas de
tratamiento de estos efluentes, se enfocan en la
optimizacién de las técnicas tradicionales, utilizando
nuevos agentes adsorbentes y combinando métodos de
separacion para la obtencién de un proceso con viabilidad

técnica y econdmica a escala industrial.

Recientemente, el desarrollo de procesos de
cristalizacion, concretamente cristalizacion en lechos
fluidizados, ha permitido la obtencién de elevados
rendimientos y la obtencion de cristales de tamafio
adecuado que pueden ser faciimente separados de la
corriente tratada sin la aplicacion de equipos especificos

de filtracion.

En este epigrafe del trabajo, se presenta una sintesis
del estado del arte del tratamiento de efluentes
industriales fluorados. En este sentido, es importante
destacar que las tecnologias descritas tienen su aplicacion



en corrientes de elevadas concentraciones, dejando a un
lado aquellos procesos como los basados en electrolisis
(Maneri y col., 1998), procesos con membranas (Lee y
col., 1995), electrodidlisis (Amor y col., 2001; Amor y col.,
1998) o didlisis (Hichour y col., 2000; Hichour y col.,
1999) cuya aplicacién se centra en la potabilizaciéon de
aguas.

i. Procesos de precipitacion

La precipitacién es un proceso aplicado a diferentes

tipos de efluentes liquidos consistente en la
transformacion de las especies disueltas en formas
insolubles por adicién de reactivos o agentes de ajuste de
pH. Posteriormente son necesarias etapas adicionales
como sedimentacion, flotacién con aire, filtracion y en

ocasiones microfiltracion o ultrafiltracion.

En relacion al tratamiento de efluentes fluorados, la
tecnologia mas utilizada consiste en la precipitacion
mediante la adiciéon de cal como reactivo calcico de

acuerdo a la reaccion:
Ca®* + 2F — CaF, (2.9)

La solubilidad del fluoruro célcico en agua es
aproximadamente 16 mg'L" a temperatura ambiente (17
mg'L! a 25 9C), lo que corresponde con una
concentracién de fluoruro de aproximadamente 8 mg-L?,
que representa el limite tedrico de eliminacion de fluoruro

utilizando cantidades estequiométricas de iones calcio. Sin

Alimentacion
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embargo, este valor es dificimente alcanzable usando
Unicamente cal como agente de precipitacion. Para
mejorar el proceso de precipitacion, se puede utilizar el
efecto del ion comun afiadiendo cloruro calcico, CaCl,,
junto con la cal. Si los requerimientos de eliminacién de
fluoruros son mayores, se pueden emplear otros agentes
de precipitacion alternativos como el sulfato de aluminio,
que puede rebajar la concentracion de fluoruros por
debajo de 1 mg'L* (Rodriguez e Irabien, 1999).

El intervalo optimo de pH para la precipitacion de
fluoruro calcico es 8-9 o superior a 12. Si se utiliza sulfato
de aluminio, el intervalo éptimo es de 6.5-7.5, ya que es
necesario un tratamiento mediante coagulacién vy
sedimentacién del hidroxido de aluminio coprecipitado
(Rodriguez e Irabien, 1999).

El proceso de precipitacion generalmente implica uno
o dos tanques de mezcla agitados, donde son anadidos el
agente de precipitacion y distintos floculantes. Igualmente
es requerido un tanque de sedimentaciéon y tanques de
almacenamiento para los agentes quimicos. En ocasiones
es necesario equipamiento adicional como equipos de
filtracion que disminuyen el contenido de sdlidos en
suspension del efluente ya tratado. Ademas es comun
una etapa de secado del lodo generado en el proceso de
tratamiento para disminuir el contenido en humedad de
los lodos y por tanto su volumen, reduciendo los costes
de deposicion del residuo. La adecuada separacion
liquido/sdlido depende de factores como pH, calidad del

-ﬁ_ﬂ-%_‘ﬂ

Efluente

-

Vertido

Figura 2.14. Tratamiento convencional de efluentes industriales fluorados.
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mezclado, temperatura o tiempo de residencia en la etapa
de precipitacién. En la Figura 2.14 se muestra un
diagrama de bloques del proceso de precipitacion de
efluentes fluorados. 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 funcién del volumen, esto
eleva el coste de gestién del residuo. Paralelamente,
puesto que la Politica Comunitaria en materia de
Medioambiente impone tasas de vertido cada vez
mayores, a menudo se realiza una Ultima etapa de secado
mecanico. Sin embargo, emplear esta etapa adicional no
s6lo aumenta los requerimientos de inversion, sino que,

ademas introduce problemas de operacion en los equipos.

Debido al alto contenido en agua (60-80%) y la baja
calidad del lodo obtenido (30-40%), la reutilizacion de los
fluoruros en este caso se presenta como una alternativa

técnica y econémicamente no viable.
ii. Procesos de adsorcion

Tradicionalmente, las aguas residuales fluoradas han
sido tratadas, tal y como se ha indicado anteriormente, en
dos etapas: la precipitacion en forma de CaF, con algun
reactivo calcico, y una segunda etapa de adsorcién con el
objetivo de reducir la concentraciéon de fluoruros en los

efluentes tratados.

Tradicionalmente, se han utilizado distintos
compuestos para llevar a cabo dicha adsorcion, entre los
que pueden destacarse la alimina activada (Hawai y
Yamamoto, 1988; Lounici y col., 1997), distintas tierras
metalicas (Nomura, 1988), intercambiadores i6nicos
(Kanazashi, 1982; Castel y col., 2000; Reardon y Wang,
2000) y distintos materiales residuales de diversos
procesos utilizados como agentes adsorbentes, como
residuos de bauxita de la fabricacién de alimina
(Cengeloglu y col., 2002). Pero son las sales solubles de

aluminio las que se han utilizado con mayor profusion.

En el tratamiento convencional, para alcanzar
concentraciones menores que 8 mg'L? de fluoruro en
disolucion, se incluye una segunda etapa que requiere
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una gran cantidad de sal de aluminio, formandose una
gran cantidad de lodos debido a la dificultad de llevar a
cabo su deshidratacion (Toyoda y Taira, 1994).

En este sentido, Toyoda y Taira mediante Ila
modificacion del proceso convencional, han desarrollado
un proceso que permite reducir el volumen de lodo y los
costes de operacién del tratamiento convencional (Toyoda
y Taira, 2000). Con el proceso descrito, es posible la
eliminacion de fluoruros sin la segunda etapa de
tratamiento y empleando la misma cantidad de reactivos
que con el tratamiento convencional. Se realiza el proceso
en una sola etapa, teniendo la ventaja de la posibilidad de
modificacion del propio sistema de tratamiento
convencional ya existente.

La reaccion del reactivo calcico y el efluente fluorado
se produce en el tanque de reaccién (A), dando lugar a la
formacion de CaF, de acuerdo a un proceso de
precipitacion convencional. En el tanque (B) se produce la
floculacion de las particulas del fluoruro calcico mediante
Al(OH); en estado de gel que se forma por neutralizacion

[** al afadir una sal de aluminio.

de iones Al
Posteriormente, en el decantador C sedimentan el CaF, y

Al(OH)s, separandose del agua clarificada.

lCa
>
I (D)|AI
A — Agua
rn e S o
A (B) ©
(E)
Lodo
(CaR+AI(OH)3

Figura 2.15. Diagrama de flujo del proceso de
tratamiento efluentes fluorados con AI(OH); como
adsorbente.

Este procedimiento es similar al proceso
convencional, sin embargo, en el procedimiento descrito,
una parte del lodo decantado es recirculado al tanque de

reaccion para la recuperacion de una parte del aluminio.



Ademas, el reactivo calcico necesario para la precipitacion
se adiciona en la linea de recirculacién. La Figura 2.15
muestra el diagrama de flujo del proceso descrito.

En el proceso descrito, el Al(OH); contenido en el
lodo decantado actla como adsorbente de fluoruro,
siendo este fluoruro desorbido en la corriente de
recirculacion y reaccionado con el reactivo calcico
adicionado en la linea de recirculacion. De esta forma, el
AI(OH); puede ser recuperado y utilizado repetidamente
como adsorbente, permitiendo ademas la optimizacion del
exceso de reactivo calcico mediante su recirculacion junto
el lodo decantado. En la Tabla 2.9 se presenta la
comparaciéon del lodo obtenido en el tratamiento
convencional (12 etapa) y en el proceso descrito por

Toyoda y Taira.

Tabla 2.9. Comparacion de proceso convencional y
adsorcion.

Tratamiento
Parametro Convencional Toyoda y Taira
(12 etapa)
Sélidos Totales 84 mg-L?! 7.000 mg-L*!
CaF; 41 mg'L? 4,500 mg-L?!
Al(OH)3 15 mg-L?! 860 m mg-L*
Fluoruros ~20 mg-L*! <5mgL?!

El referido proceso resulta interesante desde el punto
de vista econdmico dado que reduce los costes de
reactivos utilizados, permitiendo alcanzar bajos niveles de
fluoruro en disolucién. Sin embargo, la composicion del
fluoruro calcico obtenido se aleja de los estandares
establecidos para su valorizacion.

iii. Procesos de flotacion

Es conocida la importancia de los procesos de
flotacién como técnica de separacion en mineria. Ademas
de su empleo en la separacion de minerales como materia
prima, su aplicacion para la separacién y concentracion de
distintas especies quimicas ha sido muy beneficiosa
(Lazaridis y col., 2004).

Los procesos de flotacién se engloban dentro de los

‘ Introduccion

procesos de separacion fisica y consiste en la
concentracién de las especies idnicas, inicialmente a
través de la formacién de un precipitado y posteriormente
por la separacién de dicho precipitado en suspension
desde la disolucién a la superficie por el efecto de las
burbujas de gas introducidas (Matis y Mavros, 1991).

La técnica se ha aplicado a la separacion de cadmio
en forma de hidréxido (Zouboulis y Matis, 1995), metales
pesados en forma de sulfuros (Lazaridis y col., 1992) y
fosfatos es forma de fosfato calcico y hidroxiapatita (Kato
y col., 1993).

Jane Huang y Liu han desarrollado un proceso para la
eliminacion de fluoruros de aguas residuales procedentes
de la industria de semiconductores mediante flotacién. El
esquema del proceso de flotacion propuesto se muestra
en la Figura 2.16.

Tanque de A
Concentrado

Mezcla
Agua —» >/ Colum_r]a de
Residual Flotacion

Agua Tratada

Figura 2.16. Diagrama de proceso de flotacién de
fluoruros.

Las principales conclusiones derivadas de los estudios
realizados en la eliminacion de fluoruros mediante
flotacién (Jane Huang y Liu, 1999) se centran en destacar
la importancia critica de los valores de [Ca**]y pH para la
determinacién de la concentracion residual de fluoruros.
El uso combinado de CaCl, como reactivo célcico y Sodio
Dodecil Sulfato (SDS) como espumante para la obtencion
de mayores rendimientos. Ademas, el tiempo para la
eliminacion de CaF, puede completarse en 10 minutos,
siendo la concentracién de SDS el factor controlante. El
SDS se absorbe en la superficie del CaF, por medio de
fuerzas electrostaticas, haciendo la superficie mas
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hidrofdbica y facilitando asi la flotacion.

Los procesos de flotacidn suponen por tanto, en
relacion al proceso convencional de precipitacion, una
variacion en la forma de llevar a cabo la separacion del
producto precipitado, presentando este producto unas
caracteristicas de composicion y humedad que lo
descartan como producto valorizable.

iv. Procesos de lecho fijo y fluidizado de carbonato

calcico

La reaccion de F con particulas de carbonato de
calcio ha sido propuesta desde la década de los setenta
(Augustyns y col., 1978; Simonsson, 1979; Ekdunque y
Simonsson, 1984) como proceso alternativo para la
eliminacion de fluoruros de aguas residuales industriales.

La reaccién puede ser expresada por la ecuacion
2.10, considerandose una sustitucion pseudomorfica de
los iones carbonato por los iones fluoruro, produciéndose
un crecimiento epitaxial del plano (110) de la fluorita en
el plano (1011) de la calcita (Yang y col., 1999).

2F + CaCO; — CaF, + HCO3" (2.10)

El volumen molar del fluoruro calcico en la fluorita es
casi un 33% menor que el del carbonato calcico en la
calcita, por lo que la reaccion de sustitucion deja una
porosidad adicional en la particula que facilita la difusion

co}” F

O @ O

Fase Inicial

Fase Intermedia

de los iones fluoruro al interior y permite la difusion de los
iones carbonato hacia la disolucidon (Yang y col., 1999).
Esta sustitucién comienza en la superficie de las particulas
y avanza hacia al interior de los granos de carbonato

calcico que componen el lecho.

En consecuencia, el tamafio y la forma de las
particulas de carbonato calcico inicial se mantiene
practicamente constante durante la reaccién, mientras el
carbonato calcico se sustituye por fluoruro célcico. Si se
hiciera un corte en las particulas durante la evolucion de
la reaccion, se observaria el decrecimiento del ntcleo de
carbonato debido a la formacion de fluoruro cdlcico, como

se muestra en la Figura 2.17 (Sato y col., 1995).

En el proceso convencional, los iones de calcio son
afnadidos al agua residual para formar CaF, precipitado,
de forma que el fluoruro residual que queda en disolucion
esta principalmente determinado por la concentracion de
iones calcio cumpliendo el producto de solubilidad. En el
proceso de tratamiento con calcita se produce la
sustitucion del carbonato cdlcico por fluorita. Sin
embargo, también se produce la formacion de CaF, por
un proceso analogo al que tiene lugar en el tratamiento

convencional.

Aunque los iones de calcio no son afadidos del
exterior, es posible que sean emitidos hacia la disolucion

durante la sustitucion, y el fllior remanente reaccione con

o F 7

@ O

Fase Final

Figura 2.17. Esquema del proceso de reaccion de fluoruros con carbonato calcico.
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Figura 2.18. Configuracion basica para la recuperacion de fluoruros en

lechos de carbonato calcico.

el calcio formando fluoruro calcico.

La configuracion basica del proceso de recuperacion
de fluoruros en lecho fijo de carbonato calcico puede
verse en la Figura 2.18. Las aguas residuales fluoradas
son homogeneizadas en un tanque que alimenta a tres
reactores en serie que contienen un lecho de carbonato
calcico granular con un didmetro medio de 0,3 mm.
Después de la eliminacion de los fluoruros del agua, las
particulas de fluoruro cdlcico purificado son extraidas del

reactor.

Se han realizado esfuerzos para aplicar el tratamiento
a aguas residuales con alta concentracion de fluoruros
con el propdsito de reduccion de lodos y recuperacion del
producto obtenido del proceso, aunque el efluente
obtenido necesita ser tratado nuevamente mediante el
proceso convencional para reducir su concentracién en el

vertido.

Entre las variables mas importantes que influyen en
el proceso, la velocidad espacial presenta una influencia
fundamental en la utilizacion efectiva del carbonato
calcico. En relacion a esta variable, velocidades inferiores
a 2 h! aumentan el rendimiento de conversién de la
calcita. No obstante, es necesario alcanzar un
compromiso entre las velocidades seleccionadas en la
columna, pues de su correcta eleccion depende la no

formacion de grumos en el lecho.

Ademas, otro factor que influye en el rendimiento de

la operacion es la temperatura de reaccién, afectando
positivamente en el proceso un aumento de la misma. En
la practica, es posible obtener buenos rendimientos a
250C mediante la eleccidn correcta de la velocidad

espacial.

Por tanto, algunas cuestiones pendientes en este
método de tratamiento son el incremento de la velocidad
de conversion de la calcita y como evitar la formacion de
grumos en el lecho fijo (Yang y col., 1999). Estos
aspectos hacen que se descarte este proceso en la mayor
parte de las aplicaciones industriales.

Una alternativa mas eficiente en la aplicacion de
carbonato calcico como tratamiento de efluentes
fluorados lo constituyen los reactores de lecho fluidizado
(Clayton y col., 1990).

Algunos resultados y conclusiones obtenidas
muestran una relacion directa entre la eficiencia y la
dosificacion de CaCOs y su tamafo de particula. Asi, a
diferencia de en los reactores de lecho fijo, la conversion
de la calcita puede completarse para tamaiios de particula

mayores de 0,15 mm (Maree y col., 1992).

v. Procesos de cristalizacion

El uso de procesos de cristalizacién en la industria
quimica como técnica de purificacion y como proceso de
separacion ha sido tradicionalmente desarrollado con una
extraordinaria importancia desde un punto de vista
técnico y econdmico (Garside, 1985). La cristalizacién es
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una operacion utilizada en la fabricacién de un amplio
rango de materiales; desde materias primas de origen
quimico a una vasta variedad de especialidades quimicas
y farmacéuticas (Myerson, 2002). Mas recientemente, el
desarrollo de procesos de cristalizacion se ha extendido a
otras aplicaciones.

La aplicacion de cristalizadores de lecho fluidizado
para el control de efluentes comenzd en la década de los
70 con el ablandamiento de agua de proceso y de
consumo mediante la formacién de carbonato calcico
(Graveland y col., 1983). Actualmente, la cristalizacion en
lecho fluidizado es aplicada para la eliminaciéon de metales
de corrientes residuales. Los fluoruros, sulfatos y fosfatos
también pueden ser tratados mediante esta tecnologia.

La cristalizacion en lecho fluidizado aplicado al
tratamiento de efluentes fluorados tiene, desde el punto
de vista quimico, una relacién directa con la precipitacion.
Sin embargo, a diferencia de la precipitacion
convencional, el precipitado no se forma en la fase
liquida, sino que es producido sobre la superficie de un
material de siembra, formando particulas que van
creciendo y caen al fondo del reactor. Un esquema del

reactor se muestra en la Figura 2.19.

Didametro 0,5-6 m

T g s E\:!—— Efluente

Altura

+6m Lecho Fluidizado

Pellets 0,2-2 mm

Desgarga
de Pellets

,%I...l..!.:’!\.,.
'Reactivos
1 AR S =] Influente

Figura 2.19. Cristalizador de lecho fluidizado.

El Documento BREF CWW presenta este proceso
como Mejor Técnica Disponible para el tratamiento de
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distintos efluentes industriales. Prueba de ello son las
numerosas referencias bibliograficas que muestran su
viabilidad (Chen y Yu, 2000; Battistoni y col., 2000,
Nielsen y col., 1997; Hirasawa y Toya, 1990; Lee y col.,
2004; Giesen y col., 1998; Zhou y col., 1999; Nielsen y
col., 1997; Seckler y col. 1996; Graveland y col., 1983)

En el mencionado Documento BREF CWW se
presenta una descripcion del sistema empleado y sus
posibles aplicaciones, asi como las ventajas vy
desventajas, los efectos colaterales existentes y una

evaluacién econdmica general.

El equipo de cristalizacion consiste en un reactor
cilindrico, relleno de material sdlido, normalmente arena
de silice mantenida estado fluidizado mediante la
adecuada seleccion de la velocidad superficial de la
corriente residual alimentada por su parte inferior.

El lecho fluidizado proporciona una gran superficie de
cristalizacién (5000-10000 m?*m) que, junto a la elevada
velocidad de la reaccion, permite que la mayor parte de
los aniones o metales existentes en el agua residual
cristalicen sobre los pellets de arena. Periddicamente, una
parte de esos pellets son descargados y sustituidos por

nuevo material de siembra.

Mediante cristalizacion en reactor de lecho fluidizado
se pueden tratar concentraciones entre 10 y 100.000
mg'L* con un simple ajuste de la relacibn de
recirculacién. No obstante, debe ser mejorada la calidad
del efluente para satisfacer demandas estrictas, por lo
que el efluente de salida del reactor puede ser llevado a
una etapa de filtracién convencional o continua en un
filtro de arena o realizar filtracidn mediante membranas.

La etapa de filtracién puede estar situada en el
interior del ciclo de recirculacion o en el efluente de
salida. Este efluente también se empleara para lavar el
filtro de arena convencional cuando sea necesario. Los
solidos que habian sido retenidos en el filtro seran
redisueltos con acidos y recirculados al reactor.

Los limites y restricciones de la tecnologia descrita se



muestran en la Tabla 2.10.

En principio, casi todos los metales, metaloides y
aniones pueden ser eliminados de toda clase de agua
residual por cristalizacion. La formacion de los pellets de
la sal es posible cuando la solubilidad de la sal generada
es baja y el metal o anidn cristaliza rapidamente en un
cristal estable. Los metales son recuperados como
carbonatos, hidroxidos, sulfuros, fosfatos, sulfatos,

fluoruros, etc. y los aniones como sales de calcio.

Tabla 2.10. Limites y restricciones de la tecnologia de
cristalizacion.

Parametro Limite/Restriccion
Caudal 0,1-1.000 m*-h*
Concentracién 10 mg'L*- 100 g'L™

Capacidad de

pacidad Por encima de 100 kg'h™
eliminacion

Se han desarrollado distintos procesos aplicados al
tratamiento de efluentes industriales fluorados. Jansen en
la Patente de invencién US 5.106.509 presenta un
proceso para la eliminacion de fluoruros de aguas
residuales industriales mediante la adicién de CaCl, y
posterior ajuste de pH en un reactor de lecho fluidizado,
utilizando arena como material de siembra de tamafio de
particula comprendido entre 0,1 y 0,3 mm y obteniendo
como resultado pellets de CaF. de tamafo de particula
comprendido entre 1,0 y 3,0 mm.

Lee en la Patente US 6.210.589B1 describe dos
procedimientos para la eliminacion de fluoruros de aguas
residuales mediante la adicién de sodio, aluminio y calcio
0 magnesio como reactivos en un cristalizador de lecho
fluidizado. Ademas para la eliminacion de los fluoruros
residuales del proceso se realiza una segunda operacion
con hidréxido de aluminio y alternativamente hidréxido
célcico en un segundo cristalizador. Tras el proceso de
cristalizacién llevado a cabo, se obtienen pellets de
NaCaAlFgH,O y NaMgAlIFs.
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Igualmente, Lee en la Patente US 6.235.203B1
refiere un proceso con el objetivo de eliminar fluoruros de
corrientes industriales y obtener criolita sodica (NasAlFs)
mediante la adicion de sales de sodio y aluminio,
obteniendo cristales con una humedad menor del 10% y

una composicion adecuada para su reutilizacion.

Las principales ventajas del proceso son su
flexibilidad, la no produccion de lodos y la obtencion de
pellets de baja humedad y alta pureza que pueden ser
reutilizados como materia prima en otros procesos. Sin
embargo, el proceso esta limitado a la utilizacion de
reactivo no peligroso, y para constituyentes ionicos que
forman sales insolubles. Ademas, algunas cuestiones no
resueltas son la eliminacién total de los finos no
cristalizados sobre la superficie del material de siembra y
arrastrados junto la fraccion en disolucién no reaccionada
en el efluente de salida.

2.3.5. Seleccion de tecnologia sostenible para el

tratamiento de efluentes industriales fluorados

De acuerdo a la metodologia definida para el disefo
de tecnologias y procesos con criterios de sostenibilidad,
es necesaria la seleccion preliminar de la tecnologia que
posteriormente debe describirse con el objetivo de
determinar su viabilidad de aplicacién a un proceso dado,
considerando factores técnicos, econdmicos, ambientales

y sociales.
Identificacion de necesidades

Tal y como se ha descrito, la iniciacion del proceso de
seleccidn comienza con la identificacion de las
necesidades. En el caso concreto de este trabajo, estas se
centran fundamentalmente en aspectos ambientales. Sin
embargo, de forma indirecta, la satisfaccion de dichas
necesidades ambientales puede suponer la forma de
satisfacer otras necesidades de caracter econdémico y

social.

La recuperacion de fluoruros de las aguas residuales
industriales se presenta como objetivo técnico prioritario
dados los requerimientos de la Directiva IPPC y la
necesidad de integracién de la calidad ambiental en la
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gestion industrial. Ademas, la posible recuperacion de
fluoruros permitiré contribuir a la necesidad de introducir
practicas ecoeficientes en la actividad industrial,
contribuyendo a la necesidad de supervivencia de las
empresas a través del aumento y mejora de la
productividad mediante el consumo de menos materias
primas y la generacidn de menos contaminacion y

residuos.

De este modo, la reduccion del consumo de materias
primas en los procesos de produccion de &acido
fluorhidrico y derivados fluorados, permitiria contribuir al
cumplimiento de la necesidad de minimizar el uso de
limitaciones de

fluorita, dadas las previsibles

disponibilidad de dicho recurso natural.

Derivadas de estas necesidades, la posibilidad de
recuperacion de fluoruros puede suponer beneficios
econdmicos a la empresa que desemboquen en la
satisfaccion de la necesidad de aumentar su
competitividad, tomando en consideracion el ahorro de
costes asociados a la gestion de corrientes residuales
(cénones de vertido, gestidn de residuos, etc.) y el ahorro

de costes asociados al uso de materias primas.

Por dltimo, una necesidad importante para el

cumplimiento de las anteriores reside en las
caracteristicas técnicas del fluoruro calcico recuperado. La
necesidad de wun producto de elevada pureza,
especialmente en lo que al contenido de silice se refiere,
es un requerimiento técnico muy importante aun sin

resolver.
Identificacion de «interesados» y criterios sostenibles

Reconocidas las necesidades, corresponde la
identificacion de los grupos interesados y los criterios de
sostenibilidad que deberia cumplir la tecnologia

seleccionada.

Resulta obvio que los beneficiarios del desarrollo de
una tecnologia sostenible son numerosos, bien sea de
forma directa o indirecta.

Tomando en consideracién los subconjuntos de
interés ambiental y social, las comunidades vy
administraciones locales se presentan como principales
interesados de la consecucién de tecnologias sostenibles.
En el subgrupo de interés econdmico, son los empleados,
directivos, inversores y clientes los que se manifestarian

como principales interesados.

- residuos solidos
- aguas industriales
- polvo

- suelos

Beneficios
Ambientales

- materia prima (HF)
- agua de proceso

Figura 2.20. Beneficios ambientales derivados de la utilizacion de la cristalizacion en reactor
de lecho fluidizado para el tratamiento de efluentes industriales con fluoruros.
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Tabla 2.11. Estimacién de los costes y beneficios econdmicos del tratamiento de aguas con fluoruros
mediante cristalizacion en reactor de lecho fluidizado (BREF CWW, 2003)

Indicador econémico COStefa
(€'Kg™)
Costes de capital
Costes de operacion:
Depreciacion 2,5-22
Reactivos quimicos 0,4-2,2
Energia 0,2
Mano de obra
Mantenimiento
Beneficios:
Valorizacion 0-12,5
Reduccion de reactivo en residuo 1,7-7
Reduccion de costes de operacion
para la precipitacion 0,4-2,5
Reduccion de costes de vertido 25-35

a: por Kg de anioén o metal recuperado

La seleccion de los criterios de sostenibilidad a
considerar en la eleccion de la tecnologia alternativa al
control de fluoruros, ha quedado reflejada con la
definicion de las necesidades y los interesados. Estos
criterios pasan por tanto, por ponderaciones de tipo
econdmico como costes de operacion, rentabilidad y valor
afadido; criterios sociales como aceptabilidad publica y
reduccion de molestias; y sobre todo criterios ambientales
como minimizacién de la generacion de residuos y

reduccién del vertido de aguas contaminadas.

En la Figura 2.20 se muestra un diagrama con los
principales beneficios ambientales derivados de la
aplicacién de la cristalizacion en un reactor lecho
fluidizado para el tratamiento de efluente industriales con
fluoruros. Considerando la posibilidad de la recuperacién
de fluoruros como fluoruro calcico sintético para la
de

ambientales se derivan de la reduccion del impacto de la

fabricacion acido fluorhidrico, los beneficios
extraccion de la fluorita natural y de la reduccion del
impacto del vertido de aguas con fluoruro. Ademas, en
contraposicién al proceso de precipitacion de fluoruros, se

evita la generacién de lodos de alta humedad y su

Come ntario

funcion de la capacidad
funcion de la concentracion

1 hora diaria

3-5% de la inversion

funcion de la concentracion en el lodo

en caso de pretratamiento

en caso de tratamiento final

posterior gestion en vertederos controlados, por lo que el
proceso de cristalizacion permite una reduccion del uso de

vertedero.

En la Figura 2.21 se presentan los beneficios
econdémicos de la aplicacién de la cristalizacion como
tecnologia alternativa a la precipitacion convencional. El
andlisis de los beneficios econdmicos derivados de su
aplicacién se ha realizado tomando en consideracion la
estimacion de los costes y beneficios econdmicos
presentados en el documento BREF relativo al tratamiento
de gases y aguas industriales en la industria quimica

(BREF CWW, 2003) y que se muestra en la Tabla 2.11.

del
cristalizacion en reactor de lecho fluidizado al tratamiento

Los ventajas econdmicas empleo de Ia
de efluentes fluorados se centran en la reduccién de los
costes relacionados con la gestion de los residuos
generados en el proceso de precipitacion, el ahorro de
reactivos quimicos y los beneficios derivados de la
valorizacién del fluoruro célcico sintético obtenido en el
proceso como materia prima en distintas aplicaciones

industriales.
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Costes Variables

- reactivos

- energia

- mantenimiento

- materias primas HF
- operacion

Costes Fijos Costes Externos
- eco-tasas

- vertidos

- uso del suelo

- inversion
- mano de obra

Beneficios
Economicos

- valorizacion

Figura 2.21. Beneficios econdmicos derivados de la utilizacion de la
cristalizacion en reactor de lecho fluidizado para el tratamiento de efluentes
industriales con fluoruros.

Criterios Sostenibles
Socio-Culturales

Seguridad Salud Percepcion Prosperidad
- operacion - toxicidad - molestias - empleo
- mantenimiento - molestias - aceptabilidad - educacion
- transporte - integracion - infraestructuras

Figura 2.22. Beneficios socio-culturales derivados de la utilizacion de la cristalizacidn en reactor de
lecho fluidizado para el tratamiento de efluentes industriales con fluoruros.
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Tal y como se ha indicado, un desarrollo que
satisface las necesidades de las generaciones actuales sin
comprometer las necesidades de las generaciones futuras
tiene un claro componente social en un contexto cultural.
En este sentido, la cristalizacion en reactor de lecho
fluidizado permitiria tanto la minimizacién del riesgo para
la salud y la seguridad de los distintos interesados, como
su mejora de la calidad de vida a través de una menor
percepcién de las molestias derivadas de la actividad
industrial. Es obvio que la utilizacion de una tecnologia
ambiental y econdmicamente sostenible se traduce en

beneficios sociales tangibles, favoreciendo el empleo.

Seleccion del proceso y descripcion

En base a las identificaciones realizadas, la
recuperacion de fluoruros mediante cristalizacion en un
reactor de lecho fluidizado se presenta como una
alternativa tecnoldgica que a priori, puede satisfacer cada
una de las necesidades planteadas por los distintos
grupos interesados en base a los criterios de
sostenibilidad seleccionados.

La descripcion y desarrollo del proceso en unas
condiciones que permitan satisfacer los criterios de
sostenibilidad planteados constituye uno de los objetivos
de este trabajo, como paso previo al disefio detallado y
final del proceso de cara a su posible aplicaciéon industrial
como Mejor Técnica Disponible de acuerdo a los
requerimiento de la Directiva IPPC sobre Prevencién y
Control Integrados de la Contaminacion.
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