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Resumen

En las Ultimas décadas, la cantidad de residuos de aparatos electronicos y eléctricos
generados por parte de la poblacion ha creado un grave problema en el momento de su
tratamiento, debido a los gases refrigerantes presentes en dichos equipos. Estos gases son
los principales responsables de la destruccion de la capa de ozono y contribuyen al efecto
invernadero junto con otros gases, por lo que precisan de tratamiento en las plantas de

tratamiento de Residuos de Aparatos Eléctricos y Electronicos (RAEE).

EWASTE es una de las plantas que trata dichos gases in situ en Espafia, esta ubicada
en las Islas Canarias, concretamente en Tenerife. Los gases que se descontaminan son:
CFC, HCFC, HFC y HC. Estos se encuentran presentes en los circuitos de refrigeracion
de aires acondicionados o equipos de refrigeracion como neveras o frigorificos
(domésticos o industriales). En cuanto al funcionamiento de la planta de tratamiento de
gases en EWASTE, esta tiene cuatro etapas: recuperacion de gases, conversion,

neutralizacion de gases y filtro de carbdn activo.

En la tercera etapa, ocurre la conversion de gases acidos, por medio de un reactor
mezcla perfecta que funciona con una inyeccién por via seca de bicarbonato de sodio.
Con la neutralizacion de los gases, se produce un residuo de sales de sodio, cloruro y
fluoruro. Dicho residuo generado, necesita de un tratamiento de disposicion final o

reutilizacion que permita darle salida y evitar su continua acumulacion.

De esta necesidad surge realizar el presente trabajo de fin de grado (TFG). En primer
lugar, se caracterizaron las sales y el bicarbonato de sodio original, por medio de técnicas
de cromatografia ionica (Cl), anélisis termogravimétrico (TG) y andlisis de superficie
especifica de solido (SES). Asimismo, se realizd una revision bibliogréafica para
establecer un estado del arte de las distintas alternativas. Finalmente, se propone reutilizar
las sales de forma directa en el reactor por via seca, a partir de un breve estudio de

viabilidad técnica.
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Abstract

In recent decades, the amount of waste generated from electronic and electrical
equipment by the population has produced a serious due to the refrigerant gases contained
into such devices. These gases are responsible of ozone layer depletion and also are
greenhouse gases effects on global warming. Therefore, there is it has become the need
to treat these gases in Treatment Plants for Waste Electrical and Electronic Equipment
(WEEE).

EWASTE is WEEE treatment with an associated gases treatment facility in situ
located in Canary Islands, Spain. The gases to be decontaminated are: CFC, HCFC, HFC
and HC. They are present in refrigeration circuits of air conditioners or refrigeration
devices such as domestic and industrial refrigerators. Regarding to operation of the plant,
it is carried out in four sequential phases: gas recovery, conversion, gas neutralization and

activated carbon filter.

In stage 3, acid gases conversion is developed through a continuous stirred tank
reactor that involves a dry injection of sodium bicarbonate. Gases neutralization
produces, a waste of sodium, chloride and fluoride salts which needs an appropriate

disposal.

This is the genesis of the current TFG. Ending study works which comprises the
following steps: first, salts and original sodium bicarbonate were characterized by ion
chromatography, thermogravimetric analysis and solid specific surface area analysis.
Likewise, a bibliographic review was carried out to find different alternatives. Finally, it
was proposed direct reuse of salts in reactor by dry injection and a, brief study of technical

viability was developed.
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1. Introduccidn
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1. Introduccidén

1.1 Definicion de Refrigerantes

Un refrigerante se puede definir como cualquier sustancia que ejerce como agente de
enfriamiento, absorbiendo calor de otro cuerpo. Aunque, en cuanto a la refrigeracion por
compresion mecénica, el refrigerante es el medio para transportar calor desde donde lo
absorbe al evaporarse (a baja temperatura y presion), hasta donde lo desprende al

condensarse (a temperatura y presion alta).

Los refrigerantes son los fluidos vitales en cualquier sistema de refrigeracion
mecénica. En funcion del rango de presiones y temperaturas al que haga los cambios
mencionados anteriormente, tendra una aplicacion diferente para cada sector

comercial/industrial (Plazas, 2012).

1.2 Clasificacion de los fluidos refrigerantes

Los fluidos refrigerantes se pueden clasificar en refrigerantes naturales como el
amoniaco, el diéxido de carbono o los hidrocarburos (HC), asi como también en
compuestos sintéticos a base de carbono, flior, hidrogeno y cloro como los
clorofluorocarbonos  (CFC), los  hidroclorofluorocarbonos  (HCFC), los

hidrofluorocarbonos (HFC) o las mas recientes las hidrofluorolefinas (HFO).

Asimismo, existen mezclas de refrigerantes que tienen como ventaja conseguir unas
propiedades Unicas. La mezcla se considera azeotropica si, en un rango de operacién, el
cambio de fase ocurre a temperatura practicamente constante, 0 no azeotropica si existe
una diferencia de temperatura en el cambio de fase de la mezcla (Rodriguez de Arriba,
2018).

A continuacién, se van a describir algunos refrigerantes segln Plazas (2012), que son

de interés para este trabajo en particular.
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1.2.1HC

Estdn formados por carbono e hidrégeno con diferentes tipos de enlace. Tienen
buenas caracteristicas como refrigerante. No son corrosivos, sin embargo, presentan
serios problemas de seguridad debido a su alta inflamabilidad. Por consiguiente, se
sustituyen los dtomos de hidrogeno por haldgenos, para garantizar la seguridad del

sistema.

1.2.2 CFC

El clorofluorocarburo, clorofluorocarbono o clorofluorocarbonados es cada uno de
los derivados de los hidrocarburos saturados obtenidos mediante la sustitucion de atomos
de hidrogeno por atomos de flior y/o cloro principalmente. Estos han sido altamente
utilizados como liquidos refrigerantes, agentes extintores y propelentes para aerosoles,

por su nula toxicidad y alta estabilidad fisicoquimica.

1.2.21R-11

El tricloromonofluorometano es un gas pesado dentro del grupo de los CFCs.
Presenta un alto potencial de agotamiento del ozono (ODP = 1). Por ello, segun el
protocolo de Montreal desde enero de 1996, se detuvo su produccién. Es insoluble
en agua, permitiendo una proporcién de humedad en masa no mayor que 0,0025%.
La temperatura de ebullicion normal es de 23,8 °C. En general, el refrigerante
deshidratado actGa en forma neutra frente a todos los metales, pero esto cambia con
las aleaciones que tienen mas de un 20% de Magnesio. El efecto refrigerante
volumétrico del R-11 es bajo, por ello fue usado en maquinas de refrigeracion bajo
temperatura de ebullicion por encima de -20°C, como en aires acondicionados

industriales, compresores de turbinas de potencia media y alta.
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1.2.2.2R-12

El diclorodifluormetano representa a los CFC. Es un gas claro y pesado con un olor
especifico. Se mezcla en aceites, no conduce la corriente eléctrica y se disuelve poco
en agua. Tiene como caracteristicas un ODP igual a 1 y un elevado potencial de
calentamiento global (GWP = 8500). Es un refrigerante seguro porque no es
explosivo. No obstante, a una temperatura superior a 330 °C se descompone con
formacion de cloruro de hidrégeno, fluoruro de hidrégeno anhidro y trazas del gas
venenoso llamado fosgeno. Para obtener temperaturas medias en los equipos de
refrigeracion, el R-12 fue ampliamente usado.

1.2.3 HFC

Son derivados halogenados que no contienen cloro en su molécula, por lo cual, se
oxidan con gran rapidez en capas bajas de la atmdsfera. Son considerados no dafiinos para
la capa de ozono, pero tienen un ligero efecto en el calentamiento global. Son empleados
en los sistemas de refrigeracion nuevos, asi como también, se usan como remplazo de los

CFC y los HCFC. En este tipo de refrigerantes se encuentran el R-134a 'y el R-124.

1.24 HCFC

Son hidrocarburos halogenados que contienen un atomo de hidrégeno en su
molécula, con lo cual se oxidan con mayor rapidez en la parte baja de la atmosfera y por
ello, su poder de destruccion de la capa de ozono es menor. Algunos de este tipo son el
R-22 y el R-123.

1.3 Problemética ambiental de los gases refrigerantes

En las Gltimas décadas, la observacion de la capa de ozono muestra como ha ido
disminuyendo (Figura 1). Su reduccién provocara el aumento de los casos de cataratas
en los ojos, de cancer de piel, supresion del sistema inmunoldgico en humanos y en otras

especies. Para preservar la capa de 0zono, y de esta forma tratar de minimizar estos dafios,
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se debe disminuir completamente el uso de compuestos quimicos talas como: los

clorofluorocarbonos (CFC) y fungicidas de suelo.

Figura 1. Evolucion del agujero en la capa de ozono sobre la Antartida en octubre entre 1979y
2017, (NASA/GSFC).

De esta forma, la produccion y uso de los CFC y los HCFC se encuentran en un
avanzado proceso de reduccion, en base al protocolo de Montreal y el Reglamento
Europeo 1005/2009, de 16 de septiembre de 2009, sobre sustancias que agotan la capa de
ozono (SAO). Esta normativa prohibe la venta e instalacién de equipos que contengan
estas sustancias (incluidos los de segunda mano). Por lo cual, lo Gnico permitido es seguir
usando los equipos hasta el fin de su ciclo de vida. En ese momento, se deben recuperar

los CFC y después proceder a la destruccion de los aparatos.

Con relacion a los HCFC, los equipos se podian mantener hasta 2015, recargando el
circuito frigorifico con HCFC reutilizado o reciclado, pero nunca con gas virgen. Por ello,
se optd a la sustitucion progresiva de estas sustancias por HFC (principalmente R-134a).
No obstante, en la Figura 2 se puede observar el consumo de los HCFC a nivel mundial
a partir de datos de la UNEP (2018).
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0DS Consumption Trends

* 005 Consumption in OOF Tonses

Figura 2. Evolucidn de los HCFC consumidos a nivel mundial, (UNEP, 2018).

Si bien es cierto que los HFC no afectan a la capa de ozono, junto con los CFC y
HCFC, presentan elevados potenciales de calentamiento atmosférico. Los HFC estan
regularizados por el protocolo de Kioto y su emision a la atmosfera se registra en el
inventario de gases de efecto invernadero (GEI), la cual se puede observar en la Figura
3. Esto afecta al cumplimiento de los compromisos nacionales de reduccion de dichas
emisiones. Asimismo, estan regulados por el Reglamento Europeo 842/2006 sobre
determinados gases fluorados de efecto invernadero. Esta regulacion obliga a su

recuperacion, reutilizacion, reciclaje y destruccién, como ultima medida.

Emisiones antropdgenas anuales totales de GEl por gases, 1970-2010
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Figura 3. Evolucion de las emisiones de los distintos gases de efecto invernadero (GHG)
medidos en Gt de CO; equivalentes (IPCC, 2014).
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Dada la problematica de todos estos gases fluorados, se ha reemplazado su empleo
en neveras y similares por hidrocarburos simples considerados compuestos organicos
volatiles (COVs). Estos poseen un potencial nulo de destruccion de la capa de ozono y
un poder de calentamiento global inferior a 11. En cuanto a sus caracteristicas, se pueden
mencionar: baja viscosidad, alta conductividad térmica y estabilidad quimica, miscibles
en aceites, etc. Sin embargo, son inflamables y algunos de ellos explosivos.

Los HC mas utilizados en los circuitos de refrigeracion son el isobutano (R-600a), el
propano (R-290) y el ciclopentano principalmente en las espumas. En cuanto, al
isobutano, es una sustancia toxica extremadamente inflamable y explosiva en ciertas
mezclas en forma de vapor/aire. Por altimo, el ciclopentano es un liquido téxico altamente
inflamable y las mezclas vapor/aire son explosivas. Por lo cual, ambas son consideradas

sustancias peligrosas (Ministerio del medio ambiente y medio rural marino, 2011).

1.4 Plantas de tratamiento de Residuos de Aparatos Eléctricos y
Electronicos (RAEE)

El aumento de los residuos eléctricos y electronicos es el resultado de diferentes
circunstancias. Por ejemplo, la innovacion, la eficiencia y el desarrollo socioeconémico
impulsados por la rapidez del progreso tecnoldgico. En 2017, practicamente la mitad de
la poblacion en el mundo utilizaba Internet y la mayor parte tenian acceso a servicios
moviles. Ademas, la mayoria de las personas poseen mas de un dispositivo con tecnologia
de la informacion y la comunicacion (TIC). Pero no sélo eso, sino que se estan acortando
los ciclos de sustitucion de los teléfonos moviles, asi como la de otros dispositivos y
equipos. lgualmente, con el aumento de la renta disponible en muchos paises en
desarrollo, y la economia consumista se gasta mucho mas en equipos eléctricos y

electronicos, lo que conlleva a la generacion de mas residuos (Figura 4) (Baldé, 2017).
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Figura 4. Generacion mundial de residuos electronicos, (United Nations University, 2017).

Es por todo ello, que surge la necesidad del tratamiento y reciclaje de los RAEE, asi
como también un especial cuidado en los procesos de recogida, almacenamiento y
transporte. De esta forma, surge la creacidn de las plantas de tratamiento de residuos de
aparatos eléctricos y electronicos. Aunque, su funcionamiento es muy diverso puesto que

depende de:

- Variedad de productos.
- Asociacion de diferentes materiales y componentes.

- Contenido de sustancias peligrosas.

Generalmente, este tipo de plantas se centra en tratar alguno de estos aspectos, y el
resto se lleva a gestores autorizados. No obstante, las etapas tipicas en este tipo de
empresas de acuerdo con ECOLEC (2020) son las siguientes:

e Transporte y recogida.

e Recepcidn del material. Los aparatos electrénicos y eléctricos se recogen para su
tratamiento de acuerdo con la Ley 22/2011, de 28 de julio, de residuos y suelos
contaminados. Aungue, cada planta tiene su procedimiento habitual.

o Almacenaje. Se lleva a cabo en las instalaciones de forma adecuada, por lo cual
se debe tener un pavimento impermeable y zonas cubiertas (dotadas de sistemas

de recogida de derrames).
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e Pesado. Los residuos deben ser pesados, con el fin de llevar un control de las
cantidades tratadas en cada instalacion.

e Tratamiento previo. El objetivo de este tipo de tratamiento es incrementar el
porcentaje de recuperacion de materiales de la instalacion. Por ello, se separaran
aquellos materiales que posteriormente no vayan a ser recuperados, y que se
puedan encontrar en cantidades suficientes, para su posterior tratamiento.

e Tratamiento primario. El tratamiento que reciban los aparatos sera el adecuado
para la obtencion de diferentes fracciones de materiales que puedan ser
recuperados. Pueden ocurrir operaciones como el cizallado o la fragmentacion de
los aparatos.

e Tratamiento secundario o terciario. Después de la separacion en diferentes
fracciones de los materiales contenidos en los aparatos desechados, algunas
fracciones pueden ser recuperadas directamente. Un ejemplo de ello es su uso en
fundiciones o plantas de reciclado de plasticos. Aunque, algunos materiales no
han sido todavia separados de forma que su recuperacion sea posible. Por ello, se

deben hacer tratamientos posteriores de recuperacion.

Ahora bien, si se habla de Espafia especificamente, existe una planta de conversion
y valorizacion de gases refrigerantes ubicada en las Islas Canarias: EWASTE Canarias
S.L. La misma esta capacitada para descontaminar y convertir los gases refrigerantes en
sales de fluor y cloro. Sin embargo, es necesario aumentar la vida util de dichas sales,
para poder cerrar el ciclo y cumplir con los principios de la economia circular. De ahi, la

necesidad de realizar el presente trabajo.
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2. Objetivos
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2. Objetivos

El presente trabajo tiene como objetivo estudiar las diferentes alternativas de posibles
usos, del residuo de sales generado después de la neutralizacion de los gases refrigerantes
en una planta de tratamiento de residuos de aparatos eléctricos y electrénicos (EWASTE).
Para ello, se desarrollard una revision bibliografica y una caracterizacion tanto de las
sales, como del bicarbonato de sodio comercial, a través de diferentes tipos de anélisis
por via humeda y por via seca. Ademas, se realizard un ensayo experimental in situ de
recirculacion directa de las sales en la planta de EWASTE. Con toda esta informacion, se
podra escoger la solucion mas viable y elaborar un breve estudio sobre su viabilidad

técnica.
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3. Descripcion de la planta
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3. Descripcion de la planta

3.1 Descripcion de la planta

EWASTE Canarias es una empresa ubicada en el Poligono Industrial del Reciclaje
localizado en el Complejo Ambiental de Tenerife de Arico, Santa Cruz de Tenerife. Es la
primera planta de reciclaje y conversion de gases refrigerantes de efecto invernadero en
Espafia, especializdndose en la descontaminacion y tratamiento de residuos de aparatos

eléctricos y electronicos (RAEE).

En cuanto al funcionamiento de la planta, los gases refrigerantes se gestionan in situ
y a un menor coste. Por lo que, se evita el envio de estos residuos peligrosos a otros paises
europeos, reduciendo asi la contaminacion y el riesgo ambiental inherente al transporte.
Dichos gases (CFC, HCFC, HFC y HC) se encuentran presentes en los circuitos de
refrigeracion de aires acondicionados o equipos de refrigeracion como neveras o

frigorificos, ya sean domésticos o industriales.

Por otra parte, la empresa para cumplir las directrices del Plan Territorial de
Ordenacion de Residuos de Tenerife (PTEOR), formé una iniciativa con el Cabildo
Insular de Tenerife, que consiste en utilizar como fuente de energia biogas, generado en

las celdas de vertido del complejo ambiental de Tenerife.

3.1.1 Fases
Para tratar los gases refrigerantes anteriormente mencionados, se dispone de un

proceso por fases, que se explicaran a continuacion:

- Fase I: Etapa de recuperacion de gases.
- Fase II: Conversion.
- Fase IlI: Neutralizacion de gases (se adjunta el diagrama de flujo como Figura 5).

- Fase IV: Filtro de carbon activo.
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3.1.1 Fase I: Etapa de recuperacion de gases

Valeria Olvina Jorge Gutiérrez

La planta cuenta con una aspiracion general de aire ambiente, que siempre es necesaria

para alguno de los equipos de la misma (Figura 6). También, posee medidores de

ciclopentano y los CFC, para asegurarse que no exista una atmdsfera explosiva (Figura

7).
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Figura 6. Aspiracién general.
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Figura 7. Medidores de CFC y ciclopentano.

Los gases refrigerantes se extraen en la linea de tratamiento de equipos frigorificos.

Luego, se bombean directamente por tuberia desde tres puntos diferentes de la instalacion.

El primer punto de extraccién se denomina etapa | (Figura 8), el cual se encarga de

descontaminar los gases refrigerantes de impurezas y aceites, mediante una puncion en el

circuito de refrigeracion que permite extraer, para luego separar de forma automatica, la

mezcla de aceite y gas refrigerante. De esta forma, se logra la extraccion del 25-30% de

los gases refrigerantes que contienen los aparatos, correspondiente a la proporcién que

puede alcanzar el compresor.
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Figura 8. Primer punto de extraccion de los gases refrigerantes.

El segundo punto de extraccién (Figura 9) proviene de la trituracion del equipo
frigorifico y de la compactacion con peletizadora industrial. Esto ocurre, a traves, de un
filtro de manga que elimina el polvo de poliuretano (PUR) dejando una mezcla de gases
compuesta por CFC, HCFC, HFC y HC, conteniendo el 70% de los gases refrigerantes a

tratar.
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Figura 9. Segundo punto de extraccion de los gases refrigerantes.

Ahora bien, en la etapa Il se licuan los gases provenientes de la linea de frio, para
poder ser almacenados en cilindros a presion para su posterior envio a eliminacion.
Ademas, para el tratamiento de los gases que provengan de otros productores se realiza

la conexidn directa de botellas para su introduccion en el circuito (Figura 10).
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Figura 10. Tercer punto de extraccion de los gases refrigerantes.

Posteriormente, los equipos ya sin gases refrigerantes se destinan a la torre de

trituracion, que se encuentra inertizada con N2 en estado gaseoso para evitar explosiones,

debido a que el refrigerante posee una determinada concentracion de ciclopentano, un gas

altamente inflamable.

Antiguamente, en la planta se disponia de otra camara donde se almacenaba el gas

extraido de los aires acondicionados (Figura 11). Sin embargo, en la actualidad este

equipo de extraccion no esta en funcionamiento.

ANBENT AR P R0ME
S0 MO N |
0N 2 C

ARCON CMPTYING
! AMRCON AT A TiNE

-E3AC0005/
Int, Camara

POX

ASD.

veol
(s veil
"

NV
..4

16-PC=120~

or2 1) A
o

A

-
.

Figura 11. Aspiracion proveniente de aires acondicionados (en desuso).
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3.1.2 Fase I1: Conversién

La conversion de gases consiste en la introduccion de los mismos en una cdmara de
conversion térmica. Esta estd disefiada para limitar las pérdidas energéticas y optimizar
los costes de explotacion de la planta, utilizando como fuente de energia térmica el
metano contenido en el biogas del vertedero del Complejo Ambiental de Tenerife.
Igualmente, dicha camara cuenta con tres torres de precalentamiento o recuperacion de
calor, hechas de acero al carbono y forradas internamente con material cerdmico de grosor
y densidad Optima (de acuerdo al fabricante). A su vez, cada torre de precalentamiento
contiene un lecho de un material inerte ceramico de alta calidad que permite lograr una
masa con las caracteristicas térmicas deseadas. Ademas, éstas poseen un revestimiento

interno con otro tipo de material ceramico de 200 mm de espesor.

Asimismo, el funcionamiento de la camara de conversion es ciclico, operando con
un caudal méaximo de aire de 4.000 Nm?h. También, usa alternativamente la capacidad
térmica de cada lecho para calentar el gas en la entrada, logrando recuperar al mismo

tiempo el calor acumulado por efecto de la oxidacion de las sustancias organicas volatiles.

En esta camara tiene lugar un Cracking Térmico, controlandose a través de sensores
térmicos y de concentracion de gases para asegurarse el correcto tratamiento de los gases.
Primeramente, el quemador de biogas BR1 (denominado asi por la planta) trabajando con
una potencia de 170 kW, suministra la energia necesaria para la eliminacion de las
sustancias organicas volatiles, garantizando asi una temperatura superior a 950 °C
(pudiendo alcanzar hasta 1200 °C). En segundo lugar, los gases permanecen al menos a
1,5 segundos a dicha temperatura, garantizando de esta forma, que las sustancias
organicas presentes se oxiden completamente hasta formar didxido de carbono, agua,
acido clorhidrico y acido fluorhidrico. Cabe destacar que dichos productos se separaran

después en las siguientes etapas del proceso.

Por una parte, la inyeccion del biogas se logra mediante una electrovalvula modulante
comandada en continuo, con una sefial eléctrica en funcion de la temperatura. Asi pues,

la planta de tratamiento de gases, por medidas de seguridad, esta conectada eléctricamente
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con la planta de generacidon de biogéas del vertedero del Complejo Ambiental de Tenerife.

Por ello, en caso de emergencia, se desactiva el suministro de biogas.

Por otra parte, la direccion del flujo de gas en la cdmara de conversion térmica se
invierte durante intervalos regulares de 60 a 90 segundos. De este modo, los tres lechos
intercambian la funcién de precalentamiento y recuperacion de calor, accionando las
valvulas de entrada y salida de cada torre alternativamente. El flujo de aire limpio entra
en los 3 lechos de material ceramico. Se opera en continuo, para que dos de ellos reciban
gas refrigerante, mientras que el tercer lecho se mantiene en modo de espera; para recibir
un flujo de aire limpio, logrando asi regenerar el aire contaminado capturado durante el

ciclo anterior.

Este disefio garantiza una alta tasa de eficiencia de separacion entre los elementos
que componen las diferentes sustancias organicas volatiles que entran al sistema, incluso
durante el cambio de valvulas. La instalacion esta dotada de varios sensores que reportan
la informacion en continuo al sistema de control distribuido de la planta, permitiendo asi

asegurar un funcionamiento fiable y optimizado del proceso.

e e—— E3CR0006
e H Combustor regenerativo de 3 torres

Figura 12. Camara de combustion regenerativa de 3 torres.
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A continuacion, se muestra la conversion de los gases usando metano como

combustible auxiliar:
Tabla 1. Conversion de los gases contaminantes.

Conversion

Contaminante
Halogenados - | R11 (CCIsF) CCI3F + 2CH4 + 402 - 3HCI + HF + 3CO2 + 2H,0
CFC R12 (CCl2F2) | CCloF2 + 2CH4 + 402 - 2HCI + 2HF + 3CO; + 2H20
Halogenados -
e R22 (CHCIF,) | CHCIF2 + CHs + 2,502 - HCI + 2HF + 2CO2 + H20
Halogenados - R134a F3sC — CHoF + CH4 + 4,50, - 4HF + 3CO» + 3H20
HFC (FsC — CH2F)
Ciclopentano CsHio CsHio+ 7,502 - 5CO2 + 5H20

En forma general, se describe toda esta fase en la Figura 14.

Aire ambiente

175 Nm’/h
15-28°C
Gases a tratar para su
conversion Primera torre Segunda torre Tercera torre
—_—¥ regenerativa » regenerativa regenerativa
3000 Nmé/h 950-1200 °C 950-1200 °C 950-1200 °C
Biogas
65 Nm‘/h
o 4
15-307C Gases convertidos en
HCl y HF
Figura 13. Diagrama de bloques de la fase II.
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3.1.3 Fase I11: Neutralizacion de gases

Los gases producidos en el cracking térmico, provenientes de la camara de
conversion, generan acido clorhidrico y acido fluorhidrico. Para poder neutralizarlos, el
gas se envia a un sistema de conversion de gases acidos. Dicha neutralizacion se lleva a
cabo en un reactor de mezcla, empleando polvo de bicarbonato de sodio; contando

también con un sistema de aislamiento de lana de roca de 80 mm de grosor.

Por su parte, el reactor de mezcla (Figura 14) logra el contacto intimo de los gases
con el bicarbonato de sodio sélido, logrando la neutralizacion de los vapores cidos y
formando a partir de éstos, las sales de sodio, cloruro y fluoruro. Sin embargo, para que
la reaccidn ocurra, se necesita un tiempo adecuado de contacto y unas determinadas
condiciones de temperatura, estas ultimas proporcionadas por un segundo quemador,

alimentado de biogas y con una potencia estimada 92 kW.

Figura 14. Reactor de mezcla perfecta.

Las reacciones quimicas que ocurren en esta etapa son las siguientes:

NaHCOs + HCI = |NaCl + CO2+ H20
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NaHCOs + HF &> |NaF + CO2 + H.0

Es importante resaltar que, se produce también la activacion térmica del bicarbonato

de sodio, formandose carbonato de sodio:
2NaHCO3 2 |Na2COs3 + CO2+ H20

El bicarbonato esta almacenado en big bags de 1200 kg y se dosifica mediante un
tornillo sinfin; el cual dispone de un molino especial que microniza el polvo con el
objetivo de aumentar la superficie de contacto, facilitando asi la reaccion. No obstante, la
tecnologia y los pardmetros de la reaccion han sido disefiados en colaboracion con la
multinacional del sector quimico Solvay, por lo cual se hace uso de un proceso patentado,
denominado SOLVAIr® (Figura 15). Es un sistema de facil implementacién, basado en
la inyeccion de bicarbonato de sodio sobre la corriente de gases a tratar, de tal forma que

permite eliminar el cloruro de hidrégeno (HCI) y el fluoruro de hidrégeno (HF).

SOLVAY
BICARBONATE
IN BIG BAGS

2 S ?
vC5 MU1

Figura 15. Proceso SOLVAiIr.

Ademas, el sistema posee un filtro de mangas (Figura 16) para la recoleccién de las
sales obtenidas luego de la reaccion, éstas se almacenan en una gran bolsa o big bag
dispuesta en la parte inferior de dicho filtro. Las mangas tienen una longitud de 3 metros
con un diametro de 0,125 metros.
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Figura 16. Filtro de mangas.

La filtracion se realiza desde el exterior hacia el interior de las mangas. El filtro de
mangas estd equipado con un sistema automatico de limpieza con chorros de aire
comprimido, que se activa de acuerdo con el grado de obstruccion de las mangas. Para su

activacion, se mide la diferencia de presidn entre el punto inicial y el punto final.
A continuacion, se expone el diagrama de bloques de esta fase (Figura 17).

Bicarbonato de sodio

40°C Vapores generados
Gases convertidos en
HCly HF
——* Reactor » Filtro de mangas
190 °C 179°C

Residuo de sales:
N32CO3
NaCl
NaF

Figura 17. Diagrama de bloques de la fase III.
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3.1.4 Fase 1V: Filtro de carbdn activo

Los vapores generados en el sistema de neutralizacion se envian al filtro de carbon
activo (Figura 18), el cual esta provisto de 2310 kg de material filtrante que se auto
regenera, a través, de un sistema de regeneracion in situ de aire caliente a 80-90 °C. El
ventilador de regeneracion del carbon activo, opera con un flujo de aire de 900 Nm3/h. A
pesar de ello, el material filtrante ha de ser reemplazado cada 12.000 horas
aproximadamente. Ademas, el filtro de carbon activo estd equipado con un sistema de
regeneracion por aire caliente in situ (Figura 19). Finalmente, se cuenta con una torre
absorbedora o scrubber (Figura 20), donde ocurre un lavado en contracorriente de los

gases procedentes de la regeneracion de los lechos de carbon activo.
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Figura 18. Filtro Carbo6n Activo.
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Por Gltimo, en la Figura 21, se observa el diagrama de bloques de esta fase.

Aire
regenerado

Aire ambiente

Intercambiador de

—P
3 .
500 NII(I) /h calor regenerativo Emision de gases
15-28°C limpios a la atmosfera
Aire para
regenerar
Vapores Aire regenerado
Filtro de carbon activo 3
generados 900 Nm'/h
87 °C
Gases procedentes de la
regeneracion
Agua Gases
—] Scrubber —— contaminantes
270 L/h para reinsertar en
la Fase I1
Figura 21. Diagrama de bloques de la fase IV.
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3.2 Alternativas de usos para las sales generadas
Las sales generadas (més adelante se estudiara su caracterizacién), contienen en su
mayoria carbonato sédico por la descomposicion térmica del bicarbonato de sodio. De

esta forma, este compuesto en particular tiene una gran variedad de aplicaciones:

- Agente neutralizador en productos farmacéuticos o industriales (por ejemplo, en
sintesis de materiales tipo hidrotalcita y para proveer un medio alcalino)

- En la composicion de jabones y detergentes, asi como también, es usado en
general como agente de limpieza y desengrasador.

- Produccion de vidrio (como fundente).

- Cerémica.

- Industria petrolera (tratamiento de emisiones gaseosas Y refino del petroleo).

- En el tratamiento de aguas duras, para ablandar su dureza y modificar su pH.

- En lafabricacion de sosa caustica, sulfatos, sulfitos y fosfatos.

- Industria de papel (procesos semi-quimicos en la industria de la pulpa).

- Industria textil (para fijar colorantes, tefiir tejidos, o en la conservacion de pieles
como el cuero o también se usa como blanqueante textil).

- Pesticidas.

- Industria siderurgica y metalurgica (para fundir el cromo y disminuir el contenido
de azufre y fésforo en la fundicion del acero).

- Disolucion de las sales y su recristalizacion, para obtener de nuevo el bicarbonato
sodico (incorporacion en grandes plantas de tratamientos de gases &cidos, como

en el caso de centrales térmicas).

Sin embargo, este TFG se centrara en analizar tres posibles soluciones, debido a que
ellas se adaptan mejor de acuerdo con la composicion de las sales. De hecho, se ha

realizado una revision bibliografica enfocada en estudiar dichas alternativas.
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4. Revision bibliografica
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4. Revision bibliografica

4.1 Reutilizacion directa

Una de las alternativas propuestas para tratar el residuo procedente de la fase 1l es
reutilizar las sales en el sistema de inyeccién de la planta. Para ello y segun
investigaciones de diferentes autores que sustentan dicha solucion, los aspectos més
importantes a considerar son el area BET, el volumen del poro y la reactividad del

carbonato.

Dal Pozzo y cols. (2017) propusieron utilizar una inyeccion en seco de un agente
absorbedor solido, como puede ser el hidroxido calcico o el bicarbonato sédico, que
neutraliza el gas acido de las reacciones involucradas en el proceso de una planta de

incineracion de residuos.

Estos investigadores sostienen que la inyeccion de bicarbonato de sodio permite
eliminar gases contaminantes como HCIl y HF de los gases de combustion. Luego, se
capturan los residuos sélidos en un filtro y un segundo filtro recolecta los residuos
separados de las cenizas generadas en la cdmara de combustion. De esta forma, se pueden
enviar los residuos de sodio a una planta dedicada a la regeneracién de bicarbonato,
reciclando asi hasta un 85% de los mismos. Ademas, se afirma que este proceso es eficaz

y econémicamente viable.

Dal Pozzo y cols. (2019) también estudiaron esta alternativa desde el punto de vista
de la reactividad del NaHCO3 hacia el HCI segun un rango de temperaturas entre 120 y
300 °C, demostrando asi que un factor determinante en la reactividad del absorbente es

su activacion térmica.

En este trabajo se estudi6 la activacion térmica y el efecto que tiene en el absorbente.
Se llega a la conclusion de que el aspecto mas importante de la activacion térmica es su
efecto en la morfologia del absorbente. Muestra de ello es que el bicarbonato de sodio es
un sélido no poroso al inicio del proceso, pero durante la descomposicion de éste en agua

y diéxido de carbono, se forma carbonato sédico con una estructura porosa. Para
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temperaturas entre 150 y 180 °C, esta estructura se observa claramente en las muestras de
microscopia electronica de cada una de ellas; pero para 300 °C se observan poros

menores.

Las reacciones que ocurren en la descomposicion térmica del bicarbonato de sodio,

segln estos autores son las siguientes:
2NaHCO3 (s) = Na2CO3z (s) + CO2 + H20O
Na2COs (s) + 2HCI (g) = 2NaCl (s) + CO2 + H20

Todo ello indica que, a mayor area de superficie, mayor la capacidad de absorcion
del carbonato sodico. En definitiva, el efecto de la activacion térmica se debe al
incremento de la porosidad y a su vez del area de superficie especifica del absorbente,
causado por la liberacion de H2O y CO2 y no por la quimica natural del producto de
activacion, Na>COa. Esto se confirmé comparando la reactividad del Na,CO3z obtenido
por la activacion térmica del NaHCO3 respecto a Na2CO3 comercial. Asi, en condiciones
isotermas a 150 °C alimentando 1000 ppm de SO2 mezclado en un reactor de lecho fijo,
se observd que el reactivo Na,CO3 no mostraba porosidad, mientras que el Na;COs
proveniente de la activacion térmica del NaHCO, desarroll6 una extensa estructura
porosa. Concretamente, se midi6 un area de superficie especifica para el primero de 0,7
m?/g, y para el segundo, de 3,8 m?/g. Esto estd estrechamente relacionado con la

capacidad del carbonato sodico de absorber los gases.

En el caso del HCI, la reactividad del Na2CO3 (activado térmicamente) aumenta en
el rango de temperaturas de 120 a 210 °C. Lo cual argumenta el rango de temperaturas de

operacion de las plantas de tratamiento de gases acidos, por via seca.

Asimismo, de acuerdo con la termodindmica de las reacciones no deberia haber
limitaciones de temperatura para eliminar el acido. No obstante, este estudio demuestra
que realmente lo que esta ocurriendo es mas bien una adsorcién fisica en lugar de las
reacciones quimicas, debido a que suceden cambios morfologicos en la estructura del

absorbente. Es por ello, que para temperaturas mas altas se obtiene menor grado de
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conversion. Asi pues, las altas temperaturas destruyen la porosidad, lo que se traduce en

menor area de superficie y menor absorcion del gas.

La conclusion de esta investigacion es que es necesaria una descomposicion térmica
para formar las estructuras porosas en el carbonato sodico activado, lo cual promueve su
capacidad reactiva. Por lo que, un rango de temperaturas de trabajo 6ptimo es desde 150
hasta 180 °C.

Siguiendo con esta linea de investigacion, Verdone y cols. (2006), en un reactor
multicapa de lecho fijo, estudiaron la eficiencia del carbonato sodico respecto al HCI,
bajo diferentes rangos de temperaturas y diferentes concentraciones del gas. Los datos

experimentales se trataron con el “modelo de grano de particula”.

En dicho estudio se emplearon particulas tamizadas del absorbente de dos tamarios,
120 y 209 um, respectivamente. Antes del uso, el bicarbonato sédico se descompuso
térmicamente en su forma de carbonato, calentdndolo a 110 °C durante un periodo de
tiempo que asegura su descomposicion. Con un porosimetro Carlo Erba Sorpotomatic
1900 se midio el area BET y el volumen del poro del Na,COs, teniendo como resultados
3,38x10° m?kg y 3,11x107* cm®g, y 3,78x10° m?kg y 6,21x102 cm?®qg para el

absorbente de 120 y 209 um respectivamente.

Ademas, Verdone y cols. también llegaron a la conclusion de que encontrar una
temperatura 6ptima de trabajo es esencial para una completa utilizacion del absorbente y
en consecuencia un ahorro econémico para la planta. En su caso, se obtuvieron los
mejores resultados en un rango de temperaturas entre 400 y 500 °C, donde se logr6 una

conversion hasta de un 95% del carbonato de sodio en cloruro de sodio.

De esta forma, se comprob6 que la reaccion entre el Na2CO y el HCI es independiente
de la concentracion y la cantidad de vapor de agua en el gas de alimentacion, de la
concentracion del gas y de la velocidad espacial impuesta para cada temperatura. Sin
embargo, lo que si influye es disminuir el tamafio de la particula, aumentando la
capacidad del carbonato de sodio. Asimismo, se pudo demostrar con el “modelo de grano
de particula” basado en modelos matematicos que puede ser considerada una reaccion de

primer orden.
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Por otra parte, Hartman y cols. (2014) abordaron un estudio basado en dos
experimentos: uno utilizando un reactor de lecho fijo diferencial y otro un reactor de lecho
fijo integral a temperatura ambiente y a 500 °C, ambos para determinar la proporcion de
clorhidrizacion con el bicarbonato de sodio. En el transcurso de las reacciones el Na;COs,
se transformo en NaCl. La fase sélida expandi6 su volumen, lo cual se describi6 con un
modelo estructural simple. Ademas, la porosidad del solido (29%) disminuyd respecto a
la que tenia inicialmente (45%). Se puede decir que la reaccion es de primer orden, de
acuerdo a la conversion del solido y del tiempo de reaccidon. La reaccion entre el HCI (g)
y el Na,COs (s) absorbente es rapida, con lo cual se puede optimizar la utilizacion del
absorbente.

Respecto a las caracteristicas estructurales de los sélidos, andlisis microscopicos
mostraron que el bicarbonato de sodio estaba compuesto por una gran densidad de
microgranos de tamafio de 0.1-0.01 mm. Los s6lidos se convirtieron en porosos al
calcinar el Na,COs con un didmetro de particula de 3x10™* mm, un area BET de 7,9 m?/g,

un diametro medio de poro de 200 nm y un volumen de poro de 0,325 cm®/g.

Por su parte, Pajdak y cols. (2017) discutieron que los distintos compuestos de sodio
incluyendo el bicarbonato sodico (NaHCO3) son bastante empleados para la purificacion
de gases generados en plantas de incineracion de residuos (HCI, SOz, etc.). Para lo cual,
se utilizan reactores de lechos fluidizados. No obstante, existen diferentes factores que
entran en juego en la eficiencia de dichos compuestos como: la reactividad, el tamafio o
la porosidad del grano. Para reducir su tamafio, se transforman mecéanicamente con un
pulverizador. De esta forma, con particulas mas pequefias se aumenta el area de la
superficie y hay un mejor contacto con el contaminante, reaccionando mas réapido y de

forma mas eficiente que con particulas mas grandes.

Por otra parte, para aumentar el tamafio del poro se emplea la modificacion térmica.
A altas temperaturas, el NaHCO3 se descompone en Na>COs. En condiciones industriales,
esa descomposicion se genera despues de hacer la inyeccion en seco del absorbente en
una columna donde salen los gases de combustion. Para eliminar el SO, se debe trabajar

en un rango de temperaturas entre 140 °C y 300 °C. En el rango de temperaturas entre 70-
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120 °C es de acuerdo con el modelo directo, es decir, que el bicarbonato de sodio no
poroso de una baja superficie especifica reacciona con los compuestos de azufre sélo en

la superficie, segun la siguiente reaccion:
2NaHCO3 + SO2 — NazS03+ 2CO2+ H20 (1)

Por encima de la temperatura de 120 °C, ocurre el modelo indirecto (el carbonato de
sodio poroso con una superficie activa desarrollada se genera como resultado de la
descomposicion térmica del bicarbonato de sodio) y el directo en menor medida, de

acuerdo a las siguientes reacciones:
2NaHCO3 — NaCOs+ CO2(g) + H20(q) (2)
Na2COs3 + SO2— NapSOsz+ CO2 (3)
NazSOsz + 12 02— NazSO0y (4)

El bicarbonato sédico muestra gran reactividad hacia el HCI. Pero, dependiendo de
la temperatura ocurre de forma directa o indirecta, segun las reacciones 5 y 6

respectivamente.
NaHCOs + HCI — NaCl + H20 + CO2 (5)
2HCI + Na2CO3 — 2NaCl + CO2+ H20 (6)

Experimentalmente se observaron algunas cuestiones: a medida que el tamafio de la
particula del bicarbonato sddico disminuye, su reactividad aumenta y asciende también
el area de la superficie para aumentar la superficie de contacto. Por lo cual, se realiza la
pulverizacion que logra también disminuir la temperatura de la descomposicién. Por
ejemplo, para una muestra pulverizada esta temperatura fue de 141 °C, mientras que para

una sin pulverizar fue de 158 °C.

Se puede decir que para eliminar el SO, el factor del tamafio de la particula y la
cantidad del absorbente, influyen en el proceso de absorcion. Entre més pequefia es la
particula, hay mayor absorcion. Si el radio molar aumenta, asi lo hace la eficiencia de
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purificacion del proceso. En cuanto a la eliminacion del HCI, no se observd ninguna
influencia ni del tamafio de la particula ni de la cantidad de absorbente, en la eficacia del

proceso.

Cabe destacar que Hartman y cols (2013) se centraron en los aspectos relacionados
con la descomposicion del NaHCOz en Na2COs. Por lo cual, ésta se determind con la
pérdida de peso en un ambiente nitrogenado, a presion ambiente y a elevadas
temperaturas desde 120 hasta 230 °C. Se eliminaron los productos gaseosos de forma
eficiente logrando descartar posibles restricciones en el equilibrio. Esta reaccion es de
primer orden, lo cual se verificd con datos experimentales trabajando a temperaturas

constantes.

Esta correlacién hace posible determinar que la reaccion es funcién de la temperatura
y del grado de descomposicion de la misma. Esto es algo muy importante a la hora de
disefiar el proceso de descomposicion. Ademas, medidas experimentales mostraron que
la porosidad del solido continu6 durante el proceso de calcinacién. Por ello, se cree que
esa alta porosidad y alcalinidad es ideal para la absorcion de gases &cidos, como es el caso
del HCl y el HF.

Los cristales monoclinicos no porosos o los pequefios granulos porosos de NaHCO3
se hacen altamente porosos al calcinarlos. Las medidas experimentales muestran que las
particulas parentales no se encogen y su volumen de poro original persiste durante el
proceso de calcinacion. La mayor porosidad medida del s6lido descompuesto ascendié a
al 50% (0,39 cm®/g) aproximadamente. La densidad de particulas necesaria, por ejemplo,
en los célculos de fluidizacion, disminuye con el progreso de la reaccion de 2,21 a 1,27

glcm®,

Aunque la calcinacion tiene lugar a temperaturas bastante bajas, en concreto por
debajo del punto de Tammann (aprox. 465 °C), la sinterizacion del carbonato de sodio
naciente es significativa. Elevar la temperatura de calcinacion de 120 a 230 °C aumenta
el diametro de poro de 180 a 210 nm, aumenta el tamafio medio del micrograno de 260 a

310 nm y disminuye el area de superficie especifica de 9 a 7,6 m?/g.
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4.2 Reutilizacion por disolucion de las sales y su uso como absorbente
liquido

Otra de las posibles alternativas a la reutilizacion de las sales es realizar una
disolucién de estas, para reincorporarlas en el ciclo de la planta por via himeda. Luego,

se procederia a una absorcion, es decir, a una transferencia de materia entre un gas soluble

(HCl 'y HF) y un disolvente (las sales disueltas) cuando entran en contacto entre si.

Es por ello, que se realiz6 una investigacion en diferentes fuentes. Una de ellas es el
Documento BREF (2009). En este documento se afirma que se pueden utilizar soluciones
alcalinas (sales diluidas), para eliminar componentes acidos como el HCl y HF por medio
de lavados. Para lograrlo se pueden emplear varios tipos de absorbedores:

e Lavador de relleno fibroso

Este tipo de absorbedor consta de una cdmara con entrada y salida de gas, conteniendo
planchas de material de relleno fibroso (vidrio, plastico o acero) que se rocian con liquido.
El flujo de gas puede ser horizontal o vertical. Funciona de forma adecuada para eliminar
HCly HF.

Es importante resaltar que, generalmente se dispone de un filtro previo para poder
eliminar las particulas grandes. Asimismo, las corrientes de gases residuales se suelen
enfriar antes de entrar en lavadores de relleno fibroso para poder condensar la mayor
cantidad posible de liquido del caudal, asi como para aumentar el tamafio de las particulas

de aerosol existentes a través de la condensacion.
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Rocladores de lavado

Lavader

‘!‘ 2™ =~ Salida del polvo recuperado y
” del liquido de lavado

Figura 22. Lavador de relleno fibroso, (Documento BREF, 2009).
e |Lavadores de lecho empacado o con relleno

Este lavador consiste en una carcasa externa que contiene un lecho de materiales de
relleno de diversas formas dispuestos sobre rejillas soporte, distribuidores de liquido,
entradas y salidas de gas y de liquido y un eliminador de neblina. El gas fluye a

contracorriente del liquido en las columnas rellenas. Son los absorbedores mas utilizados

para neutralizar los cloruros y fluoruros.

SALIDA DE
GAS LIMPIO

t—— DESNEBULIZADOR

ENTRADA

DE LIQUIDO'—*E -

—— RELLENO

ORIFICIO DE
EXTRACCION
DE RELLENO

ENTRADADE__,
GAS SUCIO

Figura 23. Lavador de lecho empacado o con relleno, (Documento BREF, 2009).
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e Lavadores de columna de platos

Los lavadores de columna de platos presentan una columna vertical con varios platos
perforados horizontales apilados en la misma. Existen pantallas situadas a una corta
distancia encima de las aberturas de los platos. La aplicacion tipica de este absorbedor es
la neutralizacion de &cidos como HCl y HF. Poseen una alta eficacia y un fécil

mantenimiento.

SALIDA DE
GAS LIMPIO

T

DESNEBULIZADOR

DIQUE
ENTRADA DE

LiQuibo Tl —

|\ PLACAS
| = PERFORADAS

ENTRADA DE —
GAS SUCIO —™™_

5
N

DESAGUE

Figura 24. Lavadores de columna de platos, (Documento BREF, 2009).

e Torres de rociado

Las torres de rociado tienen boquillas de rociado en la parte superior de la torre, a
través de las cuales entra el liquido de lavado, y una entrada de gas cerca del fondo. Por
norma general, el gas a tratar entra a contracorriente del liquido. De igual forma, se puede

utilizar para la eliminacion de gases acidos como HCl y HF.
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SEPARADOR POR
RETENCION

Figura 25. Torres de rociado, (Documento BREF, 2009).

Cabe destacar que aplicar este tipo de método de neutralizacion de gases depende de:

El valor de recuperacion del contaminante, que para este caso no es importante,

pues no es necesario recuperar los gases.

- EIl coste de desecho del agua residual es un factor importante, debido a que la
planta no cuenta con un tratamiento de aguas residuales, porque no se generan.

- Laeficacia de eliminacion requerida.

- La concentracion de contaminante en el gas residual de entrada. Sin embargo, en
esta planta varia mucho, porque no siempre entra el mismo tipo de contaminante.

- La disponibilidad de un disolvente/reactivo quimico adecuado. Esto no es un

problema, porque las sales diluidas tienen la capacidad necesaria para absorber

los gases.

Asimismo, este método se puede mejorar con factores como:

- Mayor superficie de contacto.
- Mayores relaciones liquido-gas.
- Mayores concentraciones en la corriente de gas.

- Menor temperatura.

Finalmente, se pueden resumir de forma general algunas ventajas y desventajas.
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Ventajas

- Eficacia muy alta.
- Permite neutralizar gases corrosivos.
- Mantenimiento simple.

- Tecnologia simple y robusta.

Desventajas

- Serequiere agua 0 agentes quimicos diluidos para la restitucion del agua purgada
y de las pérdidas por evaporacion.

- El agua residual generada por la sustitucion del liquido de lavado requiere
tratamiento.

- El polvo, separado como lodo, debe ser tratado para su reutilizacion o desecho.

- Potencial de corrosion.

Por otra parte, Vehlow (2015) hace una revision sobre los diversos métodos que se
pueden utilizar para neutralizar los gases contaminantes. Es por ello, que menciona el
lavado humedo. Afirma que se puede realizar en al menos dos etapas: un primer lavado
con acido para separar HCI, HBr y HF y luego, uno neutro para la separacion de SO2. No
obstante, para el presente caso, se realizaria un Unico lavado con las sales diluidas, porque

no se necesita eliminar SO».

A pesar de que existen diversos tipos de lavadores, tal y como se explicd
anteriormente, Vehlow (2015) hace hincapié en los lavadores de lecho relleno. Estos
funcionan en modo contracorriente con el liquido goteando a través del relleno y el gas
alimentado desde el fondo. Este tipo es el que se utiliza para plantas de tratamiento de

gases refrigerantes.

En cuanto a la neutralizacion de los gases, el primer lavador con agua se encargaria de
la eliminacion de gases como HCI, HBr y HF y de Hg. Luego, existiria un segundo
depurador para la reduccion de SO2. En el cual, se mantendria un régimen de pH

ligeramente acido de 5,5 a 6,5 para evitar que el CO. se coprecipite. El agente de
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neutralizacion es NaOH o Ca(OH)2. A continuacion, se observan las reacciones de

neutralizacion:
HCI gas == HClI solution=—H* + CI°
SO + 2NaOH == Na2S0s + H,0 (NaOH como agente de neutralizacion)
SO, + Ca(OH), = CaS0s + H20 (Ca(OH)2 como agente de neutralizacion)

No obstante, un aspecto a tener en cuenta son los efluentes del lavador. Para el primer
lavador, son principalmente &acido clorhidrico, algunos compuestos metalicos y una
pequefia cantidad de particulas finas. En el segundo, los desechos son sulfatos de Na o
Ca, dependiendo del agente neutralizante. Los efluentes son tratados por separado, si por
ejemplo el cloro o los sulfatos son recuperados, o si se combinan para un tratamiento

posterior.

A pesar de ello, se puede lograr una instalacion por via himeda, sin obtener efluentes
liquidos incluyendo los siguientes equipos: una torre Venturi y otra de lecho relleno (2
etapas acidas), seguidas de un lavador neutral, tal y como se muestra en la Figura 26.
Debido a su estequiometria ideal, la absorcion por via humeda es la estrategia mas
econdmica en cuanto al consumo del agente neutralizante. Sin embargo, esto debe ser
sopesado con las regulaciones administrativas del tratamiento de aguas residuales en la

planta.

ESP spray scrubbers

dryer  fabric acid neutral
filter clean

raw
gas

residue

Figura 26. Esquema de instalacién por via himeda sin efluentes liquido, (Vehlow J., 2015).
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4.3 Obtencion/Fabricacion de absorbente de CO. por impresion 3D

La tercera alternativa para dar uso a las sales, mas novedosa, es incrustarlas junto con
un polimero, para crear un absorbente de CO> purificador del biogés en biometano. Esta
idea fue estudiada por Murialdo M. y cols. (2020). Ellos han desarrollado una nueva
silicona hecha de carbonato de sodio incrustada con polimeros a base de
polidimetilsiloxano (PDMS) que presenta alta selectividad para capturar el CO; del
biogéas. La razon principal de escoger este polimero es su capacidad de impresion 3D y

su alta permeabilidad al CO:..

Este compuesto no es tdxico y se puede imprimir en 3D a bajo coste, ademas se puede
regenerar con una columna de aire sin gastar mucha energia. Ademas, este absorbente
combina la alta selectividad de los absorbentes liquidos con las altas tasas de absorcion,
regeneracion a baja energia y gran superficie de area efectiva de los absorbentes sélidos;

asi como también cuenta con propiedades tolerantes al agua.

En este estudio se caracteriz6 el compuesto con tomografia computarizada de rayos X,
barrido electrénico microscépico (SEM) y difraccion de rayos X (XRD). Asimismo, se
midid la capacidad de absorcion de hasta 0,62 mol de CO2 kg 1, y se registraron las curvas
de avance en un reactor de lecho fijo de flujo continuo que utiliza biogas simulado y
biogés industrial de origen local. Se llevaron a cabo pruebas adicionales del absorbente
compuesto con COz puro en un aparato de caida de presion sellado. Estos datos
experimentales se utilizaron para validar un modelo numérico de la configuracion y para
simular un proceso de mejora de biogas a escala industrial. Finalmente, se realizé un
estudio de viabilidad econémico preliminar para este proceso de mejora, arrojando que
este absorbente puede mejorar biogas a un costo menor (~ $ 0.97 por GJ) que otras

técnicas implementadas actualmente.

La obtencion de esta silicona (Figura 27) se logro a través de la mezcla de polvo de
carbonato de sodio (molido y tamizado) con silicona SE 1700 obtenido de Dow Chemical.
El compuesto fue extruido para producir una estructura de alta superficie y después del
curado, recubierto con una fina capa de barrera de Sylgard 184 (obtenido de Dow

Chemical). Después de una segunda etapa de curado, la estructura del material se empapé
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en una solucion al 7% en peso de carbonato de sodio/agua desionizada para lograr un
nivel adecuado de hidratacion.

Figura 27. Absorbente de carbonato de sodio que fueron (A) extruidos a mano desde una punta
de 410 um de didmetro y (B) impresos con tinta directa desde una punta de 580 um de
diametro, (Murialdo M. y cols. 2020).

En cuanto a los analisis SEM (Figura 28), éstos muestran en una seccion transversal
del compuesto que la topologia interna tiene cierta rugosidad a microescala debido a las
bolsas de carbonato de sodio. Estos bolsillos absorben agua, hinchando la estructura
general durante la hidratacion.

Figura 28. Imagenes SEM del absorbente. (Murialdo M. y cols. 2020).

Experimentalmente, se observo que alterar la carga de masa del carbonato de sodio en
cada compuesto produce un rango de tasas de absorcion de COgz, alcanzando su punto
maximo para compuestos entre 20 y 30 en peso % de carbonato de sodio. También,
disminuir el tamafio de particula (al menos en dos dimensiones) de cientos de
micrometros (sin moler y carbonato de sodio sin filtrar) a <50 um (molido y tamizado

carbonato de sodio) produce un aumento en la tasa de sorcion de CO; de ~50%.
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Otro dato importante, es que el nivel de hidratacion de la muestra impacta
significativamente en la tasa media de absorcion de CO». La tasa especifica de absorcion
de CO2 aumenta con el nivel de hidratacion hasta al menos 50-60% de hidratacion,
aproximadamente. Igualmente, el absorbente se regeneré haciendo fluir aire a
temperatura ambiente a través del reactor a velocidades de flujo seleccionadas entre 0,14
y 2,0 LPM.
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5. Analisis de alternativas
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5. Analisis de alternativas

5.1 Reutilizacion directa

Esta solucion propone reutilizar las sales, que contienen principalmente carbonato de
sodio y, en menor medida, cloruro y fluoruro de sodio, para neutralizar el HCI y el HF
procedente del craqueo térmico de los gases de refrigeracion. Es decir, una vez usado el
bicarbonato de sodio, en un primer ciclo de operacion, se introducirian, en un segundo
ciclo, las sales ya usadas, para aprovechar el carbonato sodico activado térmicamente en
el ciclo anterior. Esto se llevaria a cabo en el mismo equipo, a través, de una inyeccién

€n seco.

Las principales ventajas de esta alternativa es que la planta seguiria trabajando con sus
mismas condiciones de operacion (caudal de gas, temperatura, presion), el ahorro seria
considerable en bicarbonato de sodio y la reincorporacion de las sales en el propio ciclo

productivo de la planta permitiria cumplir con el principio de la economia circular.

5.2 Reutilizacion por disolucion de las sales y su uso como absorbente
liquido

Esta alternativa propone, en primer lugar, disolver las sales. Para ello, se puede seguir
el mismo procedimiento que se realizd al caracterizar las mismas por via himeda. Una
vez disueltas, se utilizarian como agente neutralizante para un lavador de lecho relleno,
porque contienen mayoritariamente carbonato de sodio. Se escogeria este tipo de lavador,
porque la construccion de la columna puede ser de fibra de vidrio, PVC u otros materiales
resistentes a la corrosion de menor coste. En cambio, las columnas de platos cuando se
trata de acidos, como es este caso, tienen un coste aun mayor. Por su parte, las torres de
rocio tampoco se consideran adecuadas por tener una menor de capacidad de transferencia

de materia.
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La ventaja primordial del lavado himedo es su excelente ratio estequiométrico, el ratio
del agente neutralizante (sales diluidas) consumido a la demanda de neutralizacion
quimica, que es cercana a 1 para HCI asi como para el SO, El del HF, al ser un acido mas
débil debe ser mayor. Como la concentracion del HF en el gas de combustion de las
plantas donde se tratan residuos refrigerantes es tipicamente <10 mg / m3, la eficiencia de
eliminacion es lo suficientemente alta como para garantizar el cumplimiento de los limites

de emision del orden de 1 mg/m?.

Aunque, el mayor problema de esta alternativa son los efluentes liquidos generados.
Pero, ello se puede resolver con un esquema de instalacién similar mostrado en la Figura
27, propuesto por J. Vehlow (2015).

Otra opcidn, seria disefiar un Unico absorbedor, porque sélo se necesita un dnico
lavado con las sales diluidas al no existir la presencia de SO,. Posteriormente, se pueden
tratar los efluentes liquidos reinsertandolos de nuevo en el sistema. Con esta alternativa,
al emplear las sales diluidas en lugar del bicarbonato de sodio proporcionado por el

fabricante, el ahorro econdémico a la larga se vera amortizado.

Por ultimo, en la Tabla 2, se detallan las condiciones de operacion de esta alternativa,
segln el Documento BREF (2009).

Tabla 2. Condiciones de operacion de un lavador de lecho relleno.

Caudal de gas (Nm®/h) 900-130000
Temperatura (°C) 4-38

Presion atmosférica
Particulas (mg/N m?) 450

5.3 Obtencion/Fabricacion de absorbente de CO2 por impresion 3D

Esta opcidn consiste en crear un absorbente de CO2 purificador del biogas con las sales
incrustadas en un polimero a base de polidimetilsiloxano (PDMS). Para ello, se pueden
recrear las condiciones descritas en el articulo de Murialdo M. y cols. (2020) en los
Laboratorios del Departamento de Ingenieria Quimica y Farmaceéutica.
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En caso, de no poder encontrar exactamente el mismo polimero del estudio
mencionado, se puede buscar uno que también tenga propiedades de impresién 3D y alta
permeabilidad al CO>. Posteriormente, se puede imprimir en 3D la silicona porque la
Universidad de La Laguna cuenta con este tipo de impresoras. Ademas, también existen

lineas de investigacion en el departamento sobre biogas e impresién 3D.
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6. Materiales y metodologia
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6. Materiales y metodologia

6.1 Métodos analiticos

6.1.1 Anélisis por via himeda

Los andlisis se realizaron por via himeda en el Laboratorio del Departamento de
Ingenieria Quimica de la Universidad de La Laguna. Estos andlisis los designaremos
como Analisis I6nico en Disolucion (AID). Para ello, las muestras de sales se disolvieron
en agua desionizada y se determinaron las concentraciones de los diferentes iones
(aniones y cationes) mediante métodos normalizados. Asi como también, se midi6 su pH

y conductividad.

6.1.1.1 pH

La medida del pH se ha realizado en el laboratorio, segn el método electrométrico
4500-H+ (ALPHA, 2005). EI pHmetro empleado consta de un potenciémetro, un
electrodo de vidrio, un electrodo de referencia y un termopar. Los cuales son de la marca
Metrohm.

6.1.1.2 Conductividad
La medida de la conductividad se lleva a cabo de acuerdo al método normalizado 2510
B (ALPHA, 2005). El conductimetro utilizado es el inoLab Cond 720, un dispositivo

compacto con un amplio rango de medida (0,0 a 500 mS/cm) y una precision del £0,05.
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Figura 29. Conductimetro inoLab Cond 720.

Ademas, cabe destacar que:

- Posee una gran pantalla de cristal liquido multifuncion.
- Indica simultdneamente la temperatura, llegando a compensar automéaticamente
la misma.

- Latemperatura de referencia se puede fijar entre 20 y 25 °C.

6.1.1.3 Cationes

La determinacion de cationes (Na*, K*, Ca?*, Mg?*) se ha llevado a cabo siguiendo la
Norma Espafiola UNE-EN 1SO 14911 (2000) sobre la Calidad del agua. "Determinacién
de losiones Li*, Na*, NH4*, K*, Mn?*, Ca?*, Mg?*, Sr?* y Ba®* disueltos por cromatografia
i6nica. Método aplicable al agua y agua residual”. Estas determinaciones se han realizado
con el cromatografo METHROM 882 Compact IC plus.

Figura 30. METHROM 882 Compact IC plus.
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Este cromatografo presenta las siguientes caracteristicas:

- Monitorizar y optimizar sus funciones.

- Disefio compacto.

- Sus componentes estan ordenados, de tal forma que se puede acceder a ellos
facilmente.

- Bajo nivel de ruido.

- Posee el software MagIC Net™, el cual permite total control y automatizacion

del proceso.

6.1.1.4 Aniones

La determinacion de aniones (COs%, HCOg, CI, F, SO.*, NOs, NOz, PO+*) se
realizé segn la Norma Espafiola UNE-EN ISO 10304-1 (2009) sobre la Calidad del agua.
“Determinacion de aniones disueltos por cromatografia de iones en fase liquida. Parte 1.
Determinacion de bromuro, cloruro, fluoruro, nitrato, nitrito, fosfato y sulfato (ISO
10304-1:2007). Estos analisis se han realizado en el cromatégrafo METHROM 882

Compact IC plus, explicado anteriormente.

6.1.2 Analisis por via seca

6.1.2.1 Superficie especifica y porosidad del sélido (SEPS)

El &rea superficial y la porosidad son propiedades fisicas que afectan la calidad y el
caracter de los materiales en fase solida. Asimismo, se puede observar que, aunque dos
materiales tengan las mismas dimensiones fisicas, pueden mostrar perfiles de rendimiento
completamente diferentes seguin las variaciones fisicas en el area superficial. Es por ello,
que dicho analisis es altamente empleado en diferentes aplicaciones de la industria, por
ejemplo: catalizadores, zeolitas, baterias, absorbentes, huesos artificiales, productos

farmacéuticos y polvos metalicos para la fabricacion aditiva.
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Por una parte, el anélisis BET suministra una evaluacién precisa de la superficie
especifica de los materiales mediante la medida de la adsorcién de nitrégeno en funcion
de la presion relativa. Para caracterizar esta area superficial, se calcula la cantidad de gas
adsorbido formando una capa monomolecular en la superficie del material. La técnica
abarca evaluaciones de area externa y area de poros para determinar el area superficial

especifica total, tanto en materiales microporosos como mesoporosos.

Por otra parte, el modelo de adsorcion de Langmuir, segun Ortega y Nufiez (2012),
supone que la superficie es homogénea, tiene un nimero especifico de sitios donde se
puede adsorber una molécula, es decir, cuando todos los sitios estdn ocupados no es
posible que continte la adsorcion (el sistema se satura). Ademas, el calor de adsorcion es
independiente del grado de recubrimiento y todos los sitios son equivalentes y la energia

de las moléculas adsorbidas es independiente de la presencia de otras moléculas.

El equipo utilizado para dichos analisis esta ubicado en el laboratorio del SEGAI de la
Universidad de La Laguna: Gemini V Micromeritics. Este dispositivo cuenta con un
procesado innovador de muestras con tubos de equilibrio. Debido a que, estos tubos son
idénticos en todos los aspectos, incluyendo las presiones y el entorno térmico, pues se les
hace un bafio criogénico durante el analisis. Por lo tanto, las condiciones dentro de un
tubo se reproducen exactamente en el otro. A su vez, cada tubo esta conectado por una
valvula a un depdsito de precision que suministra gas de analisis presurizado, segun sea

necesario.

También la muestra y los depdsitos de referencia son fisicamente idénticos y al inicio
son cargados a la misma presion. Durante un analisis, la presion diferencial entre
depdsitos se supervisa, para asegurar que cualquier presién diferencial se deba
Unicamente a la adsorcion de la muestra y no a factores que puedan conducir a variaciones

en el espacio libre durante un analisis.

Algunas de las ventajas de este equipo son:
- Operacién completamente automatica.
- Alto rendimiento.

- Capacidad de medicion en materiales de baja superficie.
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- Software en &mbito Windows.

- Eleccidon del modo de andlisis (escanear o equilibrar).

- Sin exceso de presion.

- En modo standard, los efectos de error por espacio libre son nulos.
- Sin errores de difusion térmica.

- Opciones de idioma en inglés, francés, aleman, italiano y espafiol.
- Opcion de software 21 CFR Parte 11.

- Servicio de validacién 1Q / OQ (opcional).

Figura 31. Gemini V.

6.1.2.2 Analisis térmicos
El anélisis térmico consiste en un grupo de técnicas que miden las propiedades fisicas
de un material en funcion de la temperatura, sometiendo las muestras a un programa de

temperatura controlado.

Estas técnicas se realizaron en el SEGAI de la Universidad de La Laguna, por medio
de un analizador térmico simultdneo (TG/DSC) Discovery SDT 650 TA
INSTRUMENTS. Tiene las siguientes ventajas y caracteristicas:

- Disefio de brazo dual horizontal para mediciones de flujo de calor y peso
superiores.
- Modo TGA (thermogravimetric analysis) de muestra doble para duplicar la

productividad.
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- Disefio de equilibrio de desviacién ultra baja para un buen desempefio de la
estabilidad de lineas base, sensibilidad y resolucion.

-  DSC® modulado (MDSC®) para la mejor determinacién de calor especifico.

- TGA Hi-Res™ para la mejor separacion de pérdidas de peso superpuestas.

- TGA™ modulado (MTGA™) para una mayor productividad en estudios de
cinética.

- Automuestreador lineal y seguro con posiciones de bandeja programables para
una operacion sin problemas todo el afio a cualquier hora, con la programacion de
experimentos mas flexible y rutinas de calibracion y verificacion automatizadas.

- Cuenta con una pantalla tactil de estilo de aplicacion, One-Touch-Away™,

mejorando su uso Y facilitando la obtencion de datos.

Figura 32. Analizador térmico simultaneo (TG/DSC) Discovery SDT 650.

En este estudio se emplearon algunas técnicas que ofrece el analizador térmico para
caracterizar tanto el bicarbonato de sodio como las sales obtenidas como residuo después
de la neutralizacion de gases. Por ello, a continuacién, se explica en qué consiste cada

una.

e Termogravimetria (TG)

Proporciona un registro continuo en las variaciones de la masa de una muestra, en
condiciones de atmosfera controlada, en funcion de la temperatura (experimento
dindmico) o del tiempo (experimento isotermo). En este caso, se llevan a cabo

experimentos dinamicos.
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La representacion de la masa (0 porcentaje de masa) en funcién de la temperatura se
denomina termograma o curva de descomposicion térmica. Estas son caracteristicas de
un material debido a la secuencia Unica de las transformaciones fisicas y quimicas que
tienen lugar sobre intervalos definidos de temperatura. Las velocidades de estos procesos
térmicamente inducidos son funcion de la estructura molecular. Los cambios de masa
resultan de la formacion y ruptura de los enlaces fisicos y quimicos a temperaturas
elevadas. Estos procesos pueden dar lugar a la formaciéon de productos volatiles que

conllevan a un cambio en la masa de la muestra.

Cabe destacar que, la TG es una técnica poderosa por si misma, pero es mas valiosa
cuando se complementa con otros métodos térmicos, debido a que los procesos en los que
existen cambios de peso absorben o liberan energia midiéndose con DTG o DSC, aunque

no todos los procesos con cambios de energia tienen también un cambio de peso.

e Termogravimetria diferencial (DTG)

En la termogravimetria diferencial (DTG) se representa la derivada primera de la
variacion de la masa en funcion del tiempo. Se emplea para diferenciar con mayor

facilidad los puntos de la pérdida de peso.

mass
mass

(b)
DTG

dm/dt
dm/dt

(b)

Figura 33. Comparacion entre la TG y la DTG.
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e Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

En esta técnica tanto la muestra como la referencia estan sujetas a un cambio de
temperatura programado con precision. Ademas, se afiade energia térmica cuando ocurre
una transicion térmica (a la muestra o a la referencia), para poder mantener las dos a la
misma temperatura. Asi pues, el balance de energia proporciona una medicion
calorimétrica directa de la energia de la transicion, porque la energia transferida es
exactamente equivalente, en magnitud, a la energia absorbida o producida en la transicion.
De esta forma, el DSC mide directamente tanto la temperatura como la entalpia de una

transicion o el calor de reaccién.

Para el caso que nos ocupa, se utilizd especificamente el DSC de flujo de calor
(también llamado DTA calorimétrico). En él, los termopares no estan colocados
directamente sobre la muestra y la referencia. Esto permite que la salida de la sefial sea
menos dependiente de las propiedades térmicas de la muestra, aunque se obtiene una

respuesta mas lenta.

También se puede establecer que, la relacion entre la cantidad de calor en las dos
cazoletas es directamente proporcional a la diferencia en la salida de los termopares. En
DSC, los picos endotérmicos son hacia arriba y los exotérmicos hacia abajo.

Disco termociéetr
(constantan)

Anillo de plata Entrada del gas

- Tapa

Platillo de ._\
la referencia ‘ QQ: Cédmara de_a muestra
— \ \
— Platillo de
la muestra
Unién al —"
termopar ™~ Disco de
shromel
/ & / ;
Bloque 4 alumel
calefactor
Hilo de
chromel

Figura 34. Esquema de una celda de DSC de flujo de calor.
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6.2 Caracterizacion de las sales

6.2.1 Anélisis por via himeda

El sistema de conversién de sales estd formado por una combinacion entre un sistema
de oxidacion térmica regenerativa; en la que los CFC reaccionan quimicamente con el
oxigeno del aire para dar acido clorhidrico y éacido fluorhidrico, y una etapa de
neutralizacion de los &cidos obtenidos que precipitaran como sales de sodio, al afiadir el
bicarbonato sddico. Se obtiene como subproducto una mezcla en estado s6lido compuesta
mayoritariamente por NaCl, NaF y NaHCOs. El producto se almacena en contenedores o
big bags de 1200 kg.

A continuacion, se resumen los resultados de anélisis idnicos realizados en diferentes
periodos de funcionamiento de la planta. Los correspondientes a los afios 2016 y 2018
han sido suministrados por la empresa; los del afio 2019 se realizaron con caracter
preliminar en el marco del presente trabajo. Estos andlisis permiten caracterizar la
composicion quimica de las sales resultantes del proceso de neutralizacion. La Tabla 3
muestra la concentracion de los iones mas significativos, en mg/L. Los resultados

completos se pueden encontrar en el Anexo .
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Tabla 3. Comparacion de las concentraciones i6nicas principales, en miligramos por litro

Valeria Olvina Jorge Gutiérrez

(mg/L), en diferentes muestras de sales.

mg/L
Muestras pH COs* HCOs Cl F Na* K* Ca* | Mg**
Muestra 1, 2016 | 11,2 1956 50 197 133 1868 0 0 0
Muestra 2, 2016 | 11,2 2605 55 185 77 2287 0 0 | 472
Muestra 3, 2016 | 11,2 2549 60 192 60 2209 0 27 0
Muestra 4, 2016 | 11,1 2392 153 389 302 2632 0 0 0
Muestra 5, 2016 | 10,3 895 721 590 900 2397 104 | 63 | 872
Muestra 1, 2018 | 10,9 523 0 14 6 441 3 0 0
Muestra 2, 2018 | 10,9 518 23 14 5 439 1 0 0
Muestra 3, 2018 | 11,0 538 5 13 5 443 1 0 0
Muestra 4, 2018 | 10,9 528 0 12 4 430 0 0 0
Muestra 1, 2019 | 10,6 509 85 11 26,4 483 03 | 06 | 02
Bicarbonato de 8,3 13 727 0 0 292 0,1 0,6 0,3
sodio comercial,
2019

A partir de aqui puede establecerse el grado en que se ha consumido el absorbente

solido (NaHCOz + Na,COs), ya que, el porcentaje de absorbente no reaccionado puede

estimarse mediante la expresion:

CO;+ HCO3,meq/L

-100
CO; + HCO3 + Cl + F,meq/L

% (NaHCO3 + Na,C03) no reaccionado =

1)

Las concentraciones de cada ion son expresadas en miliequivalentes/litro (meg/L). Los
miliequivalentes de una especie se obtienen dividiendo su masa, en mg, por el peso
equivalente. El peso equivalente de un ion es igual a su peso molecular dividido por su
valencia (1 para iones monovalentes: HCOgz", CI', F,, Na*, K*; y 2 para los divalentes:

COs™, Ca?*, Mg?"). Se obtienen de esta forma los datos que se recogen en la Tabla 4.
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Tabla 4. Comparacidn de las concentraciones idnicas principales, en miliequivalentes por litro

(meg/L), en diferentes muestras de sales.

meg/L
% no

Muestras pH COs* | HCOg7 Cr F Na* reaccionado
Muestra 1, 2016 11,2 65,2 0,8 5,55 7 81,3 84,0%
Muestra 2, 2016 11,2 86,8 0,9 521 | 4,05 | 99,5 90,4%
Muestra 3, 2016 11,2 85 1 541 | 3,16 | 96,1 90,9%
Muestra 4, 2016 11,1 79,7 2,5 10,96 | 15,89 | 114,5 75,4%
Muestra 5, 2016 10,3 29,8 11,8 16,62 | 47,37 | 104,3 39,4%
Muestra 1, 2018 10,9 17,4 0,00 0,39 | 0,32 19,2 96,1%
Muestra 2, 2018 10,9 17,3 0,38 0,39 | 0,26 19,1 96,4%
Muestra 3, 2018 11,0 17,9 0,08 0,37 | 0,26 19,3 96,6%
Muestra 4, 2018 10,9 17,6 0,00 0,34 | 0,21 18,7 97,0%
Muestra 1, 2019 10,6 17,0 1,39 0,31 1,39 | 21,0 91,5%
Bicarbonato 8,3 0,4 11,92 0,00 | 0,00 12,7 100,0%
sddico comercial,
2019

En las Tablas 3 y 4 se pueden apreciar un salto de los valores de concentracién entre
las muestras de 2016 y las restantes, que se atribuye a un cambio en la dilucion del sélido
a la hora de realizar los analisis. Por su parte, la Tabla 4 muestra que en la mayor parte
de los casos hay un alto porcentaje de absorbente sin reaccionar, principalmente en forma
de carbonato, lo cual permite plantear la posibilidad de reutilizar dichas sales en el propio
proceso de depuracion, con el consiguiente ahorro de reactivos. S6lo la muestra 5 de 2016
indica un bajo porcentaje de absorbente. Dado que las muestras se toman en momentos
puntuales del proceso de tratamiento, este bajo porcentaje debe obedecer a una situacion
de alta produccién de HCI y HF, como se pone de manifiesto por las altas concentraciones

de iones CI" y F- mostradas.
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6.2.2 Andlisis por via seca

6.2.2.1 Superficie Especifica del Solido (SES)

Se analiz6 una muestra de sal usada y una muestra del bicarbonato de sodio comercial,

Valeria Olvina Jorge Gutiérrez

empleado originalmente en el proceso de neutralizacion. Los resultados obtenidos se

compararon con los de la bibliografia, mostrandose todos ellos en la Tabla 5.

Tabla 5. Resultados obtenidos del SES para las sales y el bicarbonato de sodio comercial.

Parametros

Tipo de muestras

Area BET
(m?/g)

Volumen del poro

(cm3/g)*10"3

Diametro medio de
poro (nm)

Autores

Muestra 1, 2019

4,61

13,41

21,22

Bicarbonato de
sodio comercial,
2019

5,08

9,19

21,41

Este trabajo

Na,CO3 comercial

0,70

Na>COs por
activacion térmica
del NaHCO3

3,80

Dal Pozzo y
cols. (2019)

Na>COs por
activacion térmica
del NaHCOs (120

pm)

3,38

0,311

Na.COs por
activacion térmica
del NaHCOs (209

pm)

3,78

6,21

Verdone y cols.
(2006)

Na.COs por
activacion térmica
del NaHCO;3 (120

OC)

9,00

Na,COs por
activacion térmica
del NaHCO;3 (230

OC)

7,60

390

180

210

Hartman y cols.
(2013)

Na,CO3 por
activacion térmica
del NaHCOs

7,90

325

200

Hartman y cols.
(2014)

Se puede observar que los resultados del bicarbonato de sodio comercial y el residuo

de sales son similares. Asimismo, los valores del area BET se encuentran en el intervalo
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dado por la bibliografia para el Na,COs obtenido por activacion térmica del NaHCO3z y
son muy superiores al del Na2CO3 comercial, recogido por Del Pozzo y cols. (2019). De
acuerdo con la bibliografia consultada, esta diferencia en la porosidad del Na;COs
activado térmicamente es el factor que determina la reactividad del sélido hacia los gases
acidos (HCI, SO2, HF, ...), lo que apoya la posibilidad de que el carbonato sédico
contenido en el residuo mantenga todavia su capacidad absorbente y, por tanto, que sea
susceptible de reutilizacion directa. En cuanto al volumen y al diametro medio de poro,
las diferencias entre los valores mostrados en la tabla son notables y requeriria un estudio

mas detallado.

6.2.2.2 Anélisis Térmicos

Las Figuras 36 y 37 muestran gréficamente los resultados del andlisis térmico
realizado a la muestra de bicarbonato de sodio comercial y a la de sales usadas (muestra
1, 2019).

08 110 -3
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— Weight
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Figura 35. Andlisis térmico del bicarbonato de sodio.
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Figura 36. Analisis térmico del residuo de sales.

Tanto para la Figura 35 como para la Figura 36, la linea verde representa la
termogravimetria (TG), la termogravimetria diferencial (DTG) corresponde a la linea roja

y, por ultimo, la linea azul la calorimetria diferencial de barrido (DSC).

Si se analiza el bicarbonato de sodio (Figura 35) se evidencia que pierde la humedad
a 100 °C, luego se mantiene estable en cuanto al peso hasta los 120 °C aproximadamente,
y posteriormente comienza a perder peso significativamente hasta que se mantiene estable
alrededor de 160 °C. Esto es debido a su transformacion en carbonato de sodio y el

desprendimiento de CO..

En cambio, el residuo de sales (Figura 36), responde a un diagrama tipico de
carbonato de sodio también, pero con mayor hidratacion que el bicarbonato de sodio
original. Esto puede explicarse, porque los residuos se encuentran almacenados en big
bags en el exterior, durante un largo periodo de tiempo, con lo cual va absorbiendo més
humedad. En cuanto a las temperaturas no son tan diferentes del bicarbonato: la primera
pérdida de humedad ocurre a los 95 °C, pierde el agua de cristalizacion hasta 120 °C y ya
se estabiliza en 170 °C. Esto quiere decir, que, de igual forma, aunque haya mas
hidratacién las sales residuales pueden servir para la neutralizacion de los gases, ya que,

la temperatura a la salida del reactor es de 170 °C, aproximadamente.

Loz &
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7. Resultados y discusion
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7. Resultados y discusion

7.1 Ensayo de reutilizacion directa

A partir de la informacién previa obtenida de la revision bibliografica y de la
caracterizacion de las sales, se procedid a realizar un ensayo de reutilizacion directa de
las sales, en la propia instalacion, con la colaboracion de la empresa EWASTE. A
continuacion, se adjuntan de forma resumida los analisis en disolucidn por cromatografia
ionica; los resultados completos se encuentran en el Anexo 1.

En este ensayo se analizaron 7 muestras (Tabla 7), que fueron tomadas de la siguiente

forma:

- Muestra 1 (24/06/2020): bicarbonato de sodio original empleado en el proceso
de neutralizacién de gases.

- Muestra 2 (24/06/2020, 7:45 a.m.): primera muestra de las sales procesadas
utilizando el bicarbonato inicial.

- Muestra 3 (26/06/2020, 7:40 a.m.): segunda muestra de sales, tomadas de la
misma saca que la muestra 2, procesadas utilizando el bicarbonato inicial. Esta
muestra fue tomada aproximadamente con la saca medio llena.

- Muestra 4 (30/06/2020, 11:30 a.m.): tercera muestra de la misma saca usando
bicarbonato inicial. Esta muestra se tomo ya con la saca llena.

- Muestra 5 (01/07/2020, 7:30 am): primera muestra con inyeccién de sales
residuales. Se recirculan las sales obtenidas después de llenarse la saca al terminar
la neutralizacién con las muestras anteriores. Luego, se recoge esta muestra en
una bolsa nueva.

- Muestra 6 (03/07/2020, 8.40 a.m.): segunda muestra con las sales recirculadas.
Se toma la muestra con la saca medio llena.

- Muestra 7 (07/07/2020, 10:00 a.m.): tercera muestra con las sales recirculadas.

Se toma la ultima muestra con la saca llena.
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Tabla 6. Comparacion de los principales iones en miligramo por litro (mg/L) presentes en las
muestras del ensayo de neutralizacion con bicarbonato fresco (muestras 2-4) y de sales
residuales (muestras 5-7).

mg/L
Muestras pH COs* HCOs Cl F Na* K* Ca?* | Mg*
Muestra 1 8,4 118 5966 0 0 2626 0 14 | 07
Muestra 2 11,2 3446 103 111 186 3904 0 23 | 09
Muestra 3 10,6 2266 943 533 | 1580 4330 0 1,2 | 09
Muestra 4 10,9 2810 451 758 1028 4164 0 1,2 | 08
Muestra 5 11,0 4126 422 462 539 3926 0 1,9 | 08
Muestra 6 10,7 2814 915 1027 | 1441 4529 0 09 | 05
Muestra 7 6,4 0 3666 1326 | 2760 4932 0 04 | 01

Algunos datos que se deben considerar, con relacién a las condiciones durante el

ensayo son los siguientes:

- Capacidad de un big bag de bicarbonato (saca): 1200kg.

- Dosificacion de bicarbonato: 30 kg/hora. Se consumen unos 1200kg en 40 horas

de produccion.

- Caudal de aire que se suministra para el transporte neumatico de las sales hacia

el pulverizador: a pesar de que es un dato que no se puede conocer tal y como esta

el sistema, se sabe que la entrada de aire del ventilador es de 400 m%/hora y tiene

una valvula manual posterior que se regula para ajustar la dosificacion.

- Presion: alrededor de 140 y 180 Pa, correspondiente a la diferencia de presion

antes y después del filtro de mangas.

- Temperatura: el Unico sensor disponible en esta zona es el sensor TE5, a la salida

del reactor, obteniéndose una temperatura de entre 160 °C y 170 °C.
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EWASTE cuenta con sensores de tipo extractivo de los contaminantes R-11 y R-12,
en la entrada de la Fase 3; los cuales toman medidas cada 5 segundos. Por lo cual, fue

posible disponer de los datos para realizar los siguientes graficos de las entradas de R-11
y R-12 antes de la neutralizacion de los gases.
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Figura 37. Grafico de las entradas de R-11 y R-12 a la Fase 3, correspondiendo a la Muestra 2 (24/06/2020, 7:45 a.m.) después de la neutralizacion.
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Figura 38. Gréfico de las entradas de R-11 y R-12 a la Fase 3, correspondiendo a la Muestra 3 (26/06/2020, 7:40 a.m.) después de la neutralizacion.
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Figura 39. Grafico de las entradas de R-11 y R-12 a la Fase 3, correspondiendo a la Muestra 4 (30/06/2020, 11:30 a.m.) después de la neutralizacion.
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Figura 40. Gréfico de las entradas de R-11 y R-12 a la Fase 3, correspondiendo a la Muestra 5 (01/07/2020, 7:30 a.m.) después de la neutralizacion.
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Figura 41. Gréfico de las entradas de R-11 y R-12 a la Fase 3, correspondiendo a la Muestra 6 (03/07/2020, 8:40 a.m.) después de la neutralizacion.
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Figura 42. Grafico de las entradas de R-11 y R-12 a la Fase 3, correspondiendo a la Muestra 7 (07/07/2020, 10:00 a.m.) después de la neutralizacion.
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En las Figuras 37 a 42 se representa la entrada de R-11 (linea naranja) y R-12 (linea
azul) (ambos en concentracion g/Nm?®) a la neutralizacion de los gases durante 24 horas.
Mientras, los datos de la Tabla 7 corresponden a muestras puntuales que se recogieron a
las horas sefialadas, después de la neutralizacion y que se caracterizaron iénicamente en

el Laboratorio del Departamento de Ingenieria Quimica de la Universidad de La Laguna.

Como puede observarse el flujo de contaminantes que entran a la planta es muy
variable, pues todo depende de los equipos refrigerantes a tratar en un momento
determinado. Esto se ve reflejado en los resultados obtenidos en las muestras, puesto que
ninguna es igual a la anterior, y depende incluso de la hora puntual en que fue tomada.
No obstante, cabe hacer alguna interpretacion preliminar de los resultados, cuyos aspectos

mas relevantes se comentan a continuacion.

En primer lugar, hay que destacar que la planta opera en régimen discontinuo, es
decir, comienza a las 6:00 0 7:00 a.m. hasta las 10:00 p.m. Sin embargo, la misma esta
disefiada para trabajar en continuo, con lo cual, siempre queda un flujo remanente menor
0 mayor, dependiendo de la entrada de contaminantes. Es por ello, que en las gréaficas se

observa un flujo de R-11 y R-12, aun cuando la planta no esta en funcionamiento.

Se observa que la muestra de bicarbonato de sodio comercial (Tabla 7), presenta las
mismas caracteristicas que cuando ya se analiz6 anteriormente (Tabla 3) y corresponde
con la ficha técnica otorgada por el fabricante. Seguidamente, se empled este bicarbonato
de sodio para la neutralizacion de los gases; logrando como resultado las Muestras 2, 3y
4,

La Muestra 2 fue tomada a las 7:45 a.m. del 24/06/2020, una hora en la que la
concentracion de R-11 y R-12 no es de las mas altas, llegando hasta 0,8 y 0,2 g/Nm?3,
respectivamente, con un flujo no continuo (Figura 37). Los resultados de la Tabla 7
muestran que, el bicarbonato de sodio original se encuentra en baja proporcién (103
mg/L), ya que, se habria activado térmicamente, formandose carbonato de sodio (3446
mg/L). Se aprecia la neutralizacion del HCI y del HF por la presencia de los cloruros (111
mg/L) y fluoruros (186 mg/L), y la disolucion de esta sal tendria un pH basico de 11,2.
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Asimismo, la Muestra 3 fue recogida a las 7:40 a.m. del 26/06/2020 procediendo de
una concentracion de R-11 de 0,8 g/Nm3y de R-12 un poco mayor a 0,2 g/Nm?, aunque
ese dia se observa un flujo mas constante en la Figura 38. Ahora bien, si se observa la
Tabla 7, se ha logrado la neutralizacién de los cloruros y fluoruros con una concentracion
de 533 y 1580 mg/L, respectivamente. Son resultados mayores que los de la Muestra 2,
lo cual se debe al mayor flujo de R-11 y R-12 en este dia. EI pH en disolucion es menor
(10,6), aunque sigue manteniendo su caracter basico, por lo que el equilibrio ionico en
disolucion estd més desplazado hacia el bicarbonato que en la Muestra 2, resultando
menor concentracion de carbonato (2662 mg/L) y mayor de bicarbonato 943 mg/L.

Por su parte, la Muestra 4, tomada a las 11:30 a.m. del 30/06/2006, corresponde con
un alto valor R-11, llegando practicamente a 1 g/Nm?®, mientras que el R-12 es un poco
menor de 0,2 g/Nm?® (Figura 39). A pesar del gran flujo del R-11, se logra una

neutralizacion con un pH de 10,9, fluoruros 1028 mg/L y cloruros de 758 mg/L.

A continuacion, después de llenarse el big bag con el residuo de sales que se obtuvo
después de la neutralizacion; se procedio a utilizar éstas en la linea de alimentacion para
valorar si realmente en la practica se lograban la neutralizacién eficaz de los gases
contaminantes, tal y como ocurri6 en las Muestras 2, 3 y 4 con el bicarbonato de sodio

original.

La Muestra 5 tomada a las 7:30 a.m. del dia siguiente 01/07/2020, corresponde a un
momento en el cual la concentracién de R-11 es muy baja llegando a poco maés de 0,2
g/Nm3, mientras que el R-12 es de 0,4 g/Nm?3 (Figura 40). Se logra la neutralizacion, ya
que, aunqgue las cantidades de cloruro (462 mg/L) y fluoruros (539 mg/L), no son altas,
éstas son mayores que las de muestra 2 y la disolucion mantiene con un pH bésico de 11,0
(Tabla 7). La comparacion con la Muestra 2 es pertinente porque ésta fue tomada al
principio del ciclo de neutralizacion con el bicarbonato original y, si no existiera mezcla
en el contenedor de recogida, se corresponderia aproximadamente con la fraccion que se

estaria introduciendo en el reactor cuando se estd tomando la Muestra 5.

La Muestra 6 se toma a las 8:40 a.m. del 03/07/2020 con una concentracion de R-11
mayor a 0,6 g/Nm*® y en el caso del R-12 alrededor de 0,2 g/Nm?® (Figura 41). La
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disolucion muestra una concentracion alta de fluoruros (1441 mg/L) y cloruros (1027

mg/L) y un pH baésico de 10,7.

Por altimo, la Muestra 7 fue tomada a las 10:00 a.m. del 07/07/2020, con un flujo
bastante constante de R-11, con una concentracion en torno a 0,5 g/Nm3y un flujo muy
bajo de R-12 con una concentracion de 0,2 g/Nm? (Figura 42). Sin embargo, como esta
muestra fue tomada con la saca llena, y se corresponderia con una entrada al reactor
caracterizada aproximadamente por la muestra 4, tomada al final del ciclo anterior, de la
neutralizacion con el bicarbonato original. La muestra 4 ya presentaba altas
concentraciones de cloruro y fluoruro (758 y 1028 mg/L, respectivamente) y estas se ven
incrementadas aln mas en la muestra 7 (1326 y 2760 mg/L, respectivamente). EI pH en
disolucion es ligeramente cido de 6,4, lo que puede indicar una limitada capacidad de
neutralizacion de la sal y un riesgo de que no todo el HCI y el HF hayan sido eliminados

de los gases.

Si se expresan las concentraciones en meg/L y se obtiene el porcentaje de absorbente
no reaccionado, tal como se hizo en el Apartado 6.2.1, resultan los valores que se

muestran en la Tabla 7.

Tabla 7. Concentraciones en miliequivalente por litro de las muestras del ensayo de
recirculacion.

meg/L
Muestras | pH ' COz* |[HCOz  CI' | F | Na* | % no reaccionado
Muestra2 11,2 1149 | 1,7 |31 | 9,8 |169,7 90%
Muestra3|11,2| 755 | 155 15,0/ 83,2 |188,3 48%
Muestra4|11,2| 93,7 74 (21,4] 54,1 (181,0 57%
Muestra5/11,0(137,5| 6,9 13,0/ 28,4 |170,7 78%
Muestra 6| 10,3 | 93,8 | 15,0 29,0/ 75,8 |196,9 51%
Muestra7/10,9| 0,0 | 60,1 |37,4|1453|214,4 25%

Se observa que mientras que el porcentaje de absorbente no reaccionado se mantenga
por encima del 50%, aproximadamente, el pH de la sal en disolucion estard por encima

de 10,6 y es de esperar que la sal mantenga su capacidad de neutralizacion. Por debajo de
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este porcentaje, puede haber riesgo de acidificacion de la sal y que no se neutralicen
completamente los gases acidos de la corriente tratada. De esta manera, una medida del
pH de la sal en disolucion podria ser un indicativo rapido de la capacidad neutralizadora
de la sal. No obstante, esta interpretacion es preliminar y requeriria de un mayor muestreo,
asi como de la medida in situ de HCl y HF en la corriente de salida del reactor, para

confirmar esta conclusion.

Por Gltimo, se han calculado los valores promedios de CI"y F* en las muestras
correspondientes al primer uso de la sal (muestras 2, 3y 4) y a la sal reutilizada (muestras
5,6y 7). El resultado se indica en la Figura 43. Se aprecia un importante incremento de
Cl'y F en la sal reutilizada, lo que indica que después de un primer uso, la sal residual
sigue manteniendo capacidad para absorber mas HF y HCI. De nuevo la medida in situ
de HCl y HF, en algun punto de la salida del reactor, podria confirmar si esta capacidad
de absorcion es total o si persiste una concentracion residual de HCI y/o HF, que pueda

ser superior a los niveles de tolerancia de la instalacion.
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Figura 43. Valores promedios de CI'y F~ en las muestras del ensayo de recirculacion.
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8. Solucion propuesta y viabilidad
técnica
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8. Solucion propuesta y viabilidad técnica

8.1 Solucidén propuesta

La solucién escogida para el aprovechamiento de las sales residuales es la
reutilizacion directa de las mismas en el sistema de inyeccion en seco de la planta. Dicha
alternativa esté justificada con los resultados obtenidos en la caracterizacion de sales, a
través, de los diferentes analisis realizados y su respectiva comparacion con la bibliografia

consultada.

Asimismo, el ensayo llevado a cabo en la planta ha demostrado que efectivamente,
las sales se pueden reutilizar, tal y como pusieron de manifiesto los resultados favorables
de las Muestras 5 y 6 (Tabla 7), que revelan, la neutralizacion de los cloruros y los
fluoruros, alcanzando un pH bésico en las disoluciones, con la presencia de carbonatos y

bicarbonatos.

8.2 Viabilidad técnica

Sin embargo, para poder aplicar dicha solucion a esta planta en concreto se necesitan

realizar algunas modificaciones que se mencionan a continuacion.

8.2.1 Medidores de HCl y HF

Primeramente, es necesario instalar medidores de HCI y HF para poder conocer en
tiempo real si las sales reutilizadas estan neutralizando completamente los gases. Se
ubicarian en el circulo rojo de la Figura 44, debido a que es alli donde ya esta circulando
el “gas limpio”, de tal forma, que si los medidores detectan HCl o HF se puede saber
rapidamente que algo va mal en el proceso. Ademas, en principio se podran recircular las
sales residuales 1 6 2 veces como maximo, para poder garantizar la neutralizacion de los

gases.
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Figura 44. Filtro de mangas indicando el lugar de los medidores de HCI y HF.

Una casa comercial que elabora y distribuye este tipo de sensores es SICK bajo dos
tipos de aplicacion: in situ y extractivos. En el caso del primero, se puede hablar de los
modelos GM700 o GM700 Ex; para el segundo, el indicado es el GME700.

Figura 45. A la izquierda el modelo GM700, GM700y a la derecha el GME700.

La diferencia entre estas tecnologias es que en el caso de los sensores in situ se
pueden instalar directamente en el conducto por el que fluye el gas, por lo cual, tienen
tiempos de respuesta muy cortos y un mantenimiento minimo. En cambio, los extractivos,
tal y como su nombre indica extraen un flujo parcial del gas, a través, de sondas
seleccionadas, luego, es preparado y alimentado al analizador en condiciones constantes.

Es un sistema de disefio éptimo.
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8.2.2 Segunda linea de alimentacion

En segundo lugar, seria recomendable una segunda linea de alimentacion de los
solidos. Esto es debido, a que en caso de que se detecte que las sales reutilizadas no estan
neutralizando los gases, se pueda activar el bicarbonato original. Incluso, si son gases con
grandes cantidades de contaminantes como R-11 o R-12, se puede conectar la linea del

bicarbonato original antes de que lleguen a la Fase I11, para asegurar la neutralizacion.

Figura 46. Caja de proteccion a replicar.

El equipo principal es el molino dosificador, el cual esta disponible en la casa
comercial STM, pudiendo emplearse el modelo Compact 280. Este funciona basicamente
con un disco giratorio de 360° provocando el proceso de molienda. También, se
necesitaria afadirle la estructura con la tolva superior y el cerramiento de la misma.
Ademas, se precisaria un sistema de cambio de flujo, para poder introducir al reactor el
bicarbonato de sodio original o el residuo de sales.
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9. Conclusiones/Conclusions
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Conclusiones

Este trabajo de fin de grado analizé alternativas viables para el residuo de sales
procedentes de la linea de neutralizacién de gases refrigerantes de una planta de
tratamiento de RAEE. Se realiz6 una revision bibliografica actualizada, asi como, la
caracterizacion tanto del bicarbonato de sodio comercial como de las sales generadas. Las
principales conclusiones que se pueden extraer despues de la realizacion de este proyecto

son las siguientes:

1) Se caracterizo el residuo de sales, junto con el bicarbonato de sodio comercial,
obteniendo resultados similares. Por ejemplo, de las sales los componentes
mayoritarios son sodio (44%), carbonatos (40%) y en menor medida bicarbonato
(4%), cloruro (6%) y fluoruros (6%). Esto quiere decir, que el bicarbonato de
sodio original se activa térmicamente durante la neutralizacion de los gases,

generando el carbonato de sodio.

2) Después de realizar la revision bibliografica, se encontraron tres posibles
alternativas para las sales residuales: reutilizacion directa, reutilizacion por
disolucion de las sales y su uso como absorbente liquido y obtencion/fabricacion
de absorbente de CO2 por impresion 3D. Asimismo, se analiz6 como podrian
adaptarse estas alternativas a este residuo en concreto.

3) La opcion escogida es la reutilizacion directa del residuo de sales, a través, del
propio proceso de inyeccidn en seco ya instalado. Es una alternativa que conlleva
un ahorro considerable del reactivo: bicarbonato de sodio. Asimismo, es una
forma de reintegrar el residuo al ciclo productivo de la planta; con lo cual se
contribuye a los principios la economia circular.

4) A pesar de la viabilidad técnica inicial de la solucion elegida, se necesitan hacer
mas ensayos de recirculacion de las sales. Esto podria verificar con exactitud el
namero de veces que se pueden recircular y las condiciones de operacion del

proceso.
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5) Por otra parte, seria recomendable realizar un estudio econémico en
profundidad, que verificase la viabilidad econdmica de la solucién elegida. Todo
ello con el fin, de comparar los costes de adaptar la planta a esta opcion con la
cantidad de bicarbonato de sodio que se consume anualmente. De esta forma, se
puede tomar la mejor decision para la empresa con mayor nivel de informacion

objetiva.
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Conclusions

This final degree project aims to search for viable alternatives for waste salts from the
refrigerant gas neutralization line of a waste treatment plant for electrical and electronic
equipment. A bibliographic review has been carried out, as well as the characterization
of both original sodium bicarbonate and the salts generated. The main conclusions to be

drawn after completion of this project are the following:

1) Salt residue was characterized, together with the original sodium bicarbonate,
obtaining similar results. For example, salts residue major components are sodium
(44%), carbonates (40%) and to a lesser extent bicarbonate (4%), chloride (6%)
and fluorides (6%). This means that original sodium bicarbonate was thermally
activated during gases neutralization process, generating sodium carbonate.

2) After bibliographic review, three possible alternatives for waste salts were
found: direct reuse, as liquid absorbent after dissolving and obtaining/making of
CO- absorbent by 3D printing. Also, how these alternatives could be adapted to
these wastes were analyzed.

3) The chosen solution has been the direct reuse of waste salts, through the dry
injection process already installed. This alternative involves a considerable saving
of reagent: sodium bicarbonate. Likewise, it is a way of reintegrating the waste
into the plant contributing to circular economy principles.

4) Despite, initial technical feasibility of chosen solution, more tests of
recirculation of salts would be necessary. This could accurately verify number of
times they can be recirculated and process operating conditions.

5) In another way, an in-depth economic study is needed to verify the economic
viability of chosen solution. All this could allow comparing the costs of adapting
the plant to this solution with the amount of sodium bicarbonate consumed

annually, so, the best decision for the company is well supported.
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11. Anexo |

A continuacion, se adjuntan los andlisis en disolucién por cromatografia iénica

completos, que se resumieron en el Apartado 6.2.1.
e Analisis de muestras (2016)

Se analizaron 5 muestras del residuo en cuestion.

Tabla 8. Andlisis de muestra 1 (2016).

Muestra 1
Cationes Aniones
mg/L mg/L
Calcio <0,02 |Carbonatos 1956
Magnesio <0,02 | Bicarbonatos 50
Potasio <0,009 | Sulfatos <0,08
Sodio 1868 | Cloruros 197
Nitratos <0,1
Nitritos <0,1
Fosfatos <0,3
Fluoruros 133
Total 1868 | Total 2336
pH 11,2
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Tabla 9. Analisis de muestra 2 (2016).

Muestra 2
Cationes Aniones
mg/L mg/L
Calcio <0,02 |Carbonatos 2605
Magnesio 4,2 Bicarbonatos 55
Potasio <0,009 | Sulfatos <0,08
Sodio 2287 | Cloruros 185
Nitratos <0,1
Nitritos <0,1
Fosfatos <0,3
Fluoruros 77
Total 2291 |Total 2922
pH 11,2

Tabla 10. Anélisis de muestra 3 (2016).

Muestra 3
Cationes Aniones
mg/L mg/L
Calcio 27 Carbonatos 2549
Magnesio <0,02 | Bicarbonatos 60
Potasio <0,009 | Sulfatos <0,08
Sodio 2209 | Cloruros 192
Nitratos <0,1
Nitritos <0,1
Fosfatos <0,3
Fluoruros 60
Total 2236 |Total 2861
pH 11,2
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Tabla 11. Anélisis de muestra 4 (2016).

Muestra 4
Cationes Aniones
mg/L mg/L
Calcio <0,02 |Carbonatos 2392
Magnesio <0,02 | Bicarbonatos 153
Potasio <0,009 | Sulfatos <0,08
Sodio 2632 | Cloruros 389
Nitratos <0,1
Nitritos <0,1
Fosfatos <0,3
Fluoruros 302
Total 2632 | Total 3236
pH 11,1

Tabla 12. Anélisis de muestra 5 (2016).

Muestra 5
Cationes Aniones

mg/L mg/L

Calcio 6,3 | Carbonatos 895

Magnesio 8,2 | Bicarbonatos 721
Potasio 10,4 | Sulfatos <0,08

Sodio 2397 | Cloruros 590
Nitratos <0,1

Nitritos <0,1

Fosfatos <0,3

Fluoruros 900

Total 2422 | Total 3106

pH 10,3

Tabla 13. Componentes mayoritarios (2016).

Componentes Mayoritarios (mg/L)
Muestra Sodio | Carbonatos | Bicarbonatos | Cloruros | Fluoruros
Valor medio | 2279 2079 208 311 294
% 44,1 40,2 4,0 6,0 57
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e Analisis de muestras (2018)

En esta ocasion, se analizaron 4 muestras de sales procedentes de la neutralizacion de

gases.

Tabla 14. Concentracion de las 4 muestras al disolver 1000 mg de sal en 1 litro de agua pura

(2018).
mg/L
Muestras  pH COs* | HCOs |Cl|F | Na* K*|Ca?" | Mg**
Muestra1|10,9| 523 0 146144113 | O 0
Muestra 2| 10,9| 518 23 |14(5(439|/ 1| O 0
Muestra 3| 11,0| 538 5 13(5144311 | 0 0
Muestra4 10,9 528 0 12141430/ 0| O 0

e Andlisis de muestras (2019)

En este estudio se analizaron 2 muestras, en el marco del presente TFG. La primera
correspondiente al bicarbonato de sodio, utilizado para el proceso de neutralizacién de
sales y la segunda correspondiente al residuo después de dicho proceso. La disolucion
empleada en el laboratorio para la muestra 1 fue de 0,5 g en 0,5 L y para la muestra 2 fue

1genlL.EnlaTabla 15, se adjuntan los pesos para cada muestra.

Tabla 15. Peso de las muestras, 2019.

Peso de las muestras (g)
Muestra bicarbonato de sodio, 2019 ' 0,5043
Muestra 1, 2019 1,0155
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Tabla 16. Analisis del bicarbonato de sodio (2019).

Bicarbonato de Sodio
Cationes Aniones
meg/L | mg/L meg/L | mg/L
Calcio 0,03 | 0,6 |Carbonatos 0,4 13
Magnesio| 0,02 | 0,3 |Bicarbonatos | 11,9 | 727
Potasio 0,00 | 0,1 |Sulfatos 0 2
Sodio 12,7 | 292 |Cloruros 0 |<0,08
Nitratos 0 <0,1
Nitritos 0 <0,1
Fosfatos 0 <0,1
Fluoruros 0 <0,1
Total 12,8 | 293 |Total 12,4 | 742
pH 8,3
Conductividad (uS/cm, 20°C) 973
Fiabilidad 98,5

Tabla 17. Analisis muestra 1 (2019).

Residuo de sales
Cationes Aniones

meqg/L | mg/L meqg/L | mg/L
Calcio 0,03 | 0,6 |Carbonatos 17 | 509
Magnesio| 0,02 | 0,2 |Bicarbonatos | 1,4 85
Potasio 0,01 | 0,3 |Sulfatos 0,4 19
Sodio 21,0 | 483 | Cloruros 0,3 11
Nitratos 0 0,3
Nitritos 0,004 | 0,2
Fosfatos 0 <0,1
Fluoruros 1,39 | 26,4
Total 21,1 | 484 |Total 20,4 | 650

pH 10,6

Conductividad (uS/cm, 20°C) 1827

Fiabilidad 98,6
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12. Anexo Il
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12. Anexo Il

Seguidamente, se pueden observar los resultados completos de los andlisis en
disolucién por cromatografia idnica, resumidos en el Apartado 7.1. El factor de dilucién
empleado fue de 1 g en 100 mL. En la Tabla 18, se exponen los pesos para cada una de

las muestras.

Tabla 18. Peso de las muestras en el ensayo de recirculacion de las sales.

Peso de las muestras (g)
Muestra 1 1,0106
Muestra 2 1,0023
Muestra 3 1,0113
Muestra 4 1,0049
Muestra 5 1,0031
Muestra 6 1,0059
Muestra 7 1,0005
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Tabla 19. Analisis de la muestra 1 (24/06/2020).

Muestra 1
Cationes Aniones
mg/L mg/L
Calcio 14 Carbonatos 118
Magnesio 0,7 Bicarbonatos 5966
Potasio <0,009 | Sulfatos 0,6
Sodio 2626 Cloruros <0,1
Nitratos <0,1
Nitritos <0,1
Fosfatos <0,1
Fluoruros <0,1
Total 2628 Total 6084
pH 8,4
Conductividad (uS/cm, 20°C) 8370
Fiabilidad 94,2

Tabla 20. Analisis de la muestra 2 (24/06/2020, 7:45 a.m.).

Muestra 2
Cationes Aniones

mg/L mg/L

Calcio 2,3 Carbonatos 3446
Magnesio 0,9 Bicarbonatos 103
Potasio <0,009 | Sulfatos 2,6
Sodio 3904 Cloruros 111
Nitratos 0,5
Nitritos 1,9

Fosfatos <0,1

Fluoruros 186

Total 3907 Total 3851

pH 11,2
Conductividad (uS/cm, 20°C) 13470
Fiabilidad 86,5
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Tabla 21. Analisis de la muestra 3 (26/06/2020, 7:40 a.m.).

Muestra 3
Cationes Aniones
mg/L mg/L
Calcio 1,2 Carbonatos 2266
Magnesio 0,9 Bicarbonatos 943
Potasio <0,009 | Sulfatos 3,6
Sodio 4330 Cloruros 533
Nitratos 1,2
Nitritos 0,5
Fosfatos <0,1
Fluoruros 1580
Total 4333 Total 5327
pH 10,6
Conductividad (uS/cm, 20°C) 14440
Fiabilidad 99,8

Tabla 22. Analisis de la muestra 4 (30/06/2020, 11:30 a.m.).

Muestra 4
Cationes Aniones

mg/L mg/L

Calcio 11 Carbonatos 2810
Magnesio 0,8 Bicarbonatos 451
Potasio <0,009 | Sulfatos 9,4
Sodio 4164 Cloruros 758
Nitratos 1,9
Nitritos 2,8

Fosfatos <0,1

Fluoruros 1028

Total 4166 Total 5060

pH 10,9
Conductividad (uS/cm, 20°C) 14310
Fiabilidad 98,8
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Tabla 23. Analisis de la muestra 5 (01/07/2020, 7:30 am).

Muestra 5
Cationes Aniones
mg/L mg/L
Calcio 1,9 Carbonatos 118
Magnesio 0,8 Bicarbonatos 5966
Potasio <0,009 | Sulfatos 2,6
Sodio 3927 Cloruros 462
Nitratos 0,6
Nitritos 2,8
Fosfatos <0,1
Fluoruros 539
Total 3929 Total 7090
pH 11,1
Conductividad (uS/cm, 20°C) 13800
Fiabilidad 93,8

Tabla 24. Anélisis de la muestra 6 (03/07/2020, 8:40 a.m.).

Muestra 6
Cationes Aniones
mg/L mg/L
Calcio 0,9 Carbonatos 2814
Magnesio 0,5 Bicarbonatos 915
Potasio <0,009 | Sulfatos 345
Sodio 4529 Cloruros 1027
Nitratos 1,2
Nitritos 1,2
Fosfatos <0,1
Fluoruros 1441
Total 4530 Total 6234
pH 10,7
Conductividad (uS/cm, 20°C) 15230
Fiabilidad 95,8
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Tabla 25. Analisis de la muestra 7 (07/07/2020, 10:00 a.m.).

Muestra 7
Cationes Aniones
mg/L mg/L
Calcio 0,4 Carbonatos <0,25
Magnesio 0,1 Bicarbonatos 3666
Potasio <0,009 | Sulfatos 57
Sodio 4932 Cloruros 1326
Nitratos 1,3
Nitritos <0,1
Fosfatos <0,1
Fluoruros 2760
Total 4933 Total 7759
pH 6,4
Conductividad (uS/cm, 20°C) 16070
Fiabilidad 93,8

Trabajo de Fin de Grado 109



