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Procedimiento para estabilizar yeso

La presente invencion se refiere a un procedimiento para la reducciéon o
eliminacion del contenido soluble de contaminantes en yeso, o en compuestos
gue contienen yeso, que comprende la mezcla de dicho yeso, o compuesto que
contienen yeso, con aditivos que contienen, o son capaces de generar, 0xido
de aluminio. Mas concretamente, el yeso es el proceden del proceso de
desulfuracién de gases y el contaminante es fluor.

ESTADO DE LA TECNICA ANTERIOR

Actualmente las instalaciones de combustidon de unos 100 MWt de potencia
deben satisfacer unos limites de emision de SO, muy exigentes. De este modo,
a lo largo de estos ultimos quince afios, un elevado numero de centrales
térmicas de carbodn, con el fin de cumplir con la normativa vigente relativa a las
emisiones de SO, a la atmdsfera, y asi proteger el medioambiente en relacion
a la formacion de lluvia acida y a sus consecuencias (acelerada acidificacion de
los suelos, degradacion forestal, etc.) han dotado a sus instalaciones con
plantas de desulfuracion, las cuales generan subproductos de desulfuracion.
Este aumento de los niveles de desulfuracion de los gases de las centrales
térmicas antes de ser emitidos a la atmdsfera conlleva el aumento del volumen
de los subproductos de desulfuracion.

Aunque existen diferentes tipos de procesos de desulfuracion aplicables con
este fin, el mayoritariamente usado (copando en torno al 80% de mercado),
dados su consistencia y el alto nivel de desulfuracion que consigue, es el
proceso de desulfuracion por via humeda con caliza. En este proceso el SO, es
eliminado de los gases de combustidon por absorcion en una lechada de caliza,
posteriormente oxidado a sulfato, extraido del absorbedor como lechada de
yeso, y finalmente filtrado dando lugar al yeso de desulfuracion. La reaccion
gue tiene lugar en el proceso de desulfuracion por via humeda con caliza
puede resumirse en la siguiente reaccion:

CaCOs(s) + SO,(g) + 2 02(g) + 2 H,O(l) - CaS04 - 2H,0(s) + COx(g)

Teniendo esto en cuenta, es importante sefalar que la lechada de caliza
empleada en el proceso de desulfuracion descrito, actia como sistema de
retencion no solo para el azufre, sino también para otros elementos volatiles
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como fldor, cloro, arsénico, selenio y mercurio presentes en las emisiones
gaseosas de las centrales térmicas de carbén o condensados sobre la materia
particulada no retenida por los precipitadotes electrostaticos, al igual que para
elementos traza toxicos como Cd, Cr, Cu, Ni, Pb, Zn, Ba, Sb 6 Mo, contenidos
en dicha materia particulada.

En un reciente estudio sobre la caracterizacion medioambiental de los
subproductos de las centrales térmicas de combustion de carbdon (Cf. E.
Alvarez-Ayuso et al., 2006 Chemosphere, vol. 65, pp. 2009-2017) se ha puesto
de manifiesto que el yeso de desulfuracion es caracterizado como un material

aceptable en vertederos de residuos no peligrosos. A pesar de esta
caracterizacion, basada en los contenidos lixiviables de los elementos de
potencial riesgo medioambiental, en el citado estudio se determind igualmente
gue el contenido de fluor lixiviable en el yeso de desulfuracion se situa
extremadamente cerca del correspondiente limite (150 mg/kg) para la
aceptacion del yeso de desulfuracidon en los vertederos de residuos no
peligrosos.

Este aspecto puede entrafar tanto riesgos medioambientales, como elevados
costes en la gestion de este residuo por parte de las centrales térmicas en el
caso de que dicho limite fuera rebasado y entonces el yeso de desulfuracion
fuera caracterizado como un material solo aceptable en vertederos de residuos
peligrosos.

Por lo tanto, medidas para estabilizar el yeso de desulfuracion para su depdsito
en vertederos, u otras aplicaciones, minimizando la lixiviacion de
contaminantes menores y traza como el fluor se hacen necesarias.

EXPLICACION DE LA INVENCION

La presente invencion se refiere a un método de estabilizacion del yeso, en
particular el generado en el proceso de desulfuracion, de las centrales térmicas
de carbon, para su depdsito en vertederos 6 para su uso como material de
relleno en la rehabilitacion de minas o para otras aplicaciones.

Este método de estabilizacion tiene el objetivo de reducir la lixiviacion de
contaminantes menores y traza, como por ejemplo, el fluor presente en el yeso
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de desulfuracion, asegurando la caracterizacion de este subproducto como
material aceptable en vertederos de residuos no peligrosos de acuerdo con la
legislacion  vigente (Decision 2003/33/CE), y reduciendo asi los
correspondientes riesgos medioambientales y las implicaciones econdmicas
qgue conllevaria para las centrales térmicas la gestibn de un residuo
caracterizado como solo aceptable en vertederos de residuos peligrosos.

La solucidén proporcionada por esta invencion se basa en el uso de productos
que contengan o que generen Oxido de aluminio, en particular 6xido de
aluminio amorfo, como aditivos previamente al vertido del yeso de
desulfuracién, o previamente a su formacion en el absorbedor de las plantas de
desulfuracion. El 6xido de aluminio amorfo es capaz de inmovilizar
contaminantes menores y traza, tales como el fluor, en una cantidad apreciable
mediante procesos de adsorcion en su superficie, con lo que se consigue una
importante reduccidon de su lixiviacion, evitando asi las consecuencias que su
lixiviacion entrafa en el vertido del yeso de desulfuracion.

El yeso generado en las plantas de desulfuracion de las centrales térmicas esta
basicamente constituido por este mineral (CaS042H,0), aunque
acompafnandolo también estan presentes, pero en mucho menor cantidad,
otros minerales resultado de la interaccion de otros componentes (diferentes al
SQO.) presentes en las emisiones gaseosas de las centrales térmicas de carbon
y de la lechada de caliza presente en el absorbedor de las plantas de
desulfuracion. Asi, el flior retenido por la lechada de caliza esta presente en el
yeso de desulfuracion en forma de fluorita (CaF), siendo la disolucién de este
mineral la responsable de la lixiviacion del fluor a partir del yeso de
desulfuracion.

Por lo tanto, un aspecto de la presente invencion se refiere a un procedimiento
para la reduccion o eliminacidén del contenido soluble de contaminantes y por
tanto, de su fraccion lixiviable. Dichos contaminantes (ver tabla 1) son aquellos
capaces de reaccionar con el Oxido de aluminio mediante procesos de
adsorcion. Mas preferiblemente, el contaminante es el fluor.

En el procedimiento de la invencion, el yeso o los compuestos que contienen
yeso se mezclan con aditivos que contienen o son capaces de generar oxido
de aluminio.



10

15

20

25

30

35

WO 2008/110652 PCT/ES2008/070041

En una realizacion preferida, el yeso (0 compuestos que contienen yeso) es el
procedente de los procesos de desulfuracion. En estos procesos de
desulfuracién se generan subproductos ricos en yeso que se mezclan, antes o
después del proceso de desulfuracion, con los aditivos que contienen 0 son
capaces de generar 6xido de aluminio, en el absorbedor de las plantas de
desulfuracion.

Asi, la mezcla de aditivos, aportando el 6xido de aluminio, con el yeso de
desulfuracién puede ser efectuada previamente a su vertido, es decir, una vez
la etapa de filtrado de la lechada de yeso ha sido realizada.

Cualquier método de mezcla conocido y que consiga un reparto mas o menos
homogéneo de ambos componentes (yesos de desulfuracion y aditivos), puede
ser adecuado para realizar esta etapa de adiccidon del agente inmovilizante de
contaminantes menores y traza, como el flior al yeso de desulfuracion. Una
ventaja adicional, es que, no es necesaria tras su incorporacion, la realizacion
de ningun otro tratamiento sobre la mezcla, ni tampoco es necesario ningun
tiempo de espera posterior a la mezcla y previo al vertido.

En otra realizacion preferida de la presente invencion, el aditivo, aportando el
oxido de aluminio, puede ser incorporado en el absorbedor de las plantas de
desulfuracion previamente a la formacion del yeso de desulfuracion, siempre y
cuando la cantidad a incorporar sea lo suficientemente reducida como para no
alterar el proceso de desulfuracién en si, y no altere las condiciones de pH
requeridas en la etapa de desulfuracién, lo cual vendra marcado por el tipo de
aditivo a incorporar con el fin de inmovilizar contaminantes menores y traza
como el fluor.

En otra realizacion preferida del procedimiento de la presente invencion, los
aditivos son materiales que contienen o que generan Oxido de aluminio y son
seleccionados de entre, oOxido de aluminio, las cenizas procedentes de
centrales térmicas de carbon, sales de aluminio (o especies solubles que
liberen aluminio), o compuestos que contengan formas prehidrolizadas de
aluminio. Mas preferiblemente, el 6xido de aluminio contenido o generado en
estos materiales es amorfo.
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El 6xido de aluminio amorfo posee un gran numero de grupos hidroxilo en su
superficie que pueden dar lugar a procesos de adsorcidon de diferentes
elementos, y en particular de haluros de elevada electronegatividad como es
especificamente el caso del fluoruro. El 6xido de aluminio amorfo esta presente
en una importante proporcion en las cenizas generadas por centrales térmicas
de carbdon. Generalmente, estas cenizas tienen como componente mayoritario
el vidrio donde precisamente se encuentra el éxido de aluminio amorfo.

Ademas, el 6xido de aluminio amorfo puede ser producido facilmente a partir
de soluciones de sales de aluminio (o0 especies solubles que liberen aluminio)
mediante neutralizacion de las mismas dando lugar asi a la precipitacion del
citado 6xido. Como sales de aluminio se pueden usar preferentemente sulfatos,
cloruros y bicarbonatos, pero sin limitarse a estos.

La cantidad a incorporar de 6xido de aluminio amorfo para estabilizar el yeso
de desulfuracidon puede variar mucho dependiendo de los niveles de
inmovilizacidn de contaminantes menores y traza (como por ejemplo fluor) que
se quieran conseguir, pudiendo oscilar desde valores de incorporacidon muy
bajos 0.02-0.1% hasta valores todavia relativamente bajos situados en torno al
5%; el porcentaje de contaminantes menores y traza inmovilizados, como el
fluor, aumenta con el porcentaje de 6xido de aluminio amorfo incorporado.

No obstante, los valores de incorporacion de 6xido de aluminio amorfo (y por
tanto los niveles de inmovilizacidon de contaminantes traza como el fluor) son
dependientes de la fuente que suministra el 6xido de aluminio amorfo, lo cual
implica que los niveles de incorporacion de 6xido de aluminio amorfo pueden
verse aumentados. Asi, el nivel de incorporacion de 6xido de aluminio amorfo
vendra determinado por el nivel de inmovilizacidon de contaminantes menores y
traza, como el fluor, que se quiera conseguir y por la fuente que suministra el
Oxido de aluminio amorfo.

Por lo tanto, en una realizacion preferida del procedimiento de la invencion la
cantidad de oxido de aluminio puro que se utiliza en mezcla total es variable
dependiendo de la reduccidon de la fraccion lixiviable del contaminante que se
desea alcanzar. Preferiblemente la cantidad de 6xido de aluminio a emplear es
inferior o igual al 10% en peso de la mezcla total y mas preferiblemente inferior
o igual al 5%. Si se utilizan cenizas procedentes de centrales térmicas de
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carbdn, la cantidad de cenizas a emplear es inferior o igual al 60% en peso de
la mezcla total, preferiblemente una cantidad inferior o igual al 50% en peso de
la mezcla total. Si se utilizan sales de aluminio, y mas particularmente sulfato
de aluminio, la cantidad de sales de aluminio a emplear es inferior o igual al
20% en peso de la mezcla total. Particularmente, una cantidad inferior o igual al
15% en peso de la mezcla total

Un segundo aspecto se refiere al yeso, o compuestos que contengan yeso,
obtenible mediante el procedimiento descrito en la presente invencion.

Un tercer aspecto de la presente invencion se refiere al uso del yeso, o
compuestos que contengan yeso, como material de construccién o para su uso
como material de relleno en la rehabilitacion de minas. Ademas de estas
aplicaciones, puede ser también conducido a vertederos para su depdsito en
los mismos.

A lo largo de la descripcion y las reivindicaciones la palabra "comprende” y sus
variantes no pretenden excluir otras caracteristicas técnicas, aditivos,
componentes o0 pasos. Para los expertos en la materia, otros objetos, ventajas
y caracteristicas de la invencidon se desprenderan en parte de la descripcion y
en parte de la practica de la invencidn. Los siguientes ejemplos se
proporcionan a modo de ilustracidon, y no se pretende que sean limitativos de la
presente invencion.

EJEMPLOS

EJEMPLO 1.- Obtencién de yeso de desulfuracion.

La desulfuracion de los gases emitidos por parte de una central térmica de
carbén dio lugar a yeso de desulfuracion. Los contenidos lixiviables en el
mencionado yeso de desulfuracion de los elementos de riesgo medioambiental
contemplados en la Decision 2003/33/CE y determinados siguiendo el estandar
europeo EN 12457-4 tal como establece la citada Decision se indican en la
Tabla 1.

Los estudios de lixiviacion segun el estandar europeo EN 12457-4 implican la
realizacion de un periodo de agitacion de 24 h utilizando agua desionizada
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como liquido extractante en una relacidon liquido/sélido de 10 I/kg masa seca.
En base a los estudios de lixiviacion la Decision 2003/33/CE clasifica los
residuos para su aceptacidon en vertederos. Segun esta clasificacion, y
atendiendo al contenido lixiviable de contaminantes traza, un material es
aceptable en vertederos de residuos no peligrosos si el contenido lixiviable de
contaminantes traza no supera determinados limites (por ejemplo para el fluor
este limite se sitia en 150 mg/kg masa seca). En base a los contenidos
lixiviables de contaminantes menores y traza en el yeso de desulfuracion sin
estabilizar y sometido a los procesos de estabilizacion se puede establecer la
caracterizacion del mismo para su aceptacidon en vertederos, asi como los
porcentajes de inmovilizacion de contaminantes traza como el fluor
conseguidos por los tratamientos de estabilizacion efectuados.

Los valores limite para los contenidos lixiviables de los mencionados elementos
establecidos en la Decision 2003/33/CE para aceptacidon de un material en
vertederos de residuos no peligrosos también se indican en la Tabla 1.

Tabla 1
Componente Yeso de desulfuracion Valor limite
(mg/kg masa seca)

As 0.022 2
Ba 0.27 100
Cd 0.004 1
Cr < 0.001 10
Cu 0.013 50
Hg < 0.001 0.2
Mo 0.078 10
Ni 0.081 10
Pb < 0.001 10
Sb < 0.001 0.7
Se 0.43 0.5
Zn 0.037 50
Cloruro 171 15000
Fluoruro 147 150

Sulfato 19600 20000
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EJEMPLO 2.- Obtencién de 6xido de aluminio amorfo puro.

El 6xido de aluminio amorfo puro usado en la estabilizacion del yeso de
desulfuracion fue sintetizado del modo que a continuacidn se expone: una
solucion de NaOH 2M fue lentamente afiadida a una solucion de AICI3 1.5M en
una relacion de volumenes 2:1 bajo continua agitacion. El precipitado resultante
fue lavado repetidamente con agua desionizada, filtrado y secado a 70 °C
durante 24 h. El solido precipitado fue caracterizado como 6xido de aluminio
amorfo por difraccion de rayos X (DRX).

Estabilizacion de yeso de desulfuracion por medio del uso de éxido de aluminio
amorfo puro como aditivo.- A diferentes muestras representativas de yeso de
desulfuraciéon les fueron incorporadas cantidades crecientes de Oxido de
aluminio amorfo puro, obteniéndose muestras con relaciones 6xido de aluminio
amorfo/yeso de desulfuracion comprendidas en el rango 0.02-5%.

Las muestras fueron homogeneizadas por agitacion de las mismas por medio
de un agitador de volteo (10 rpm) durante 5 minutos. Posteriormente, las
muestras asi tratadas fueron evaluadas con respecto a su comportamiento
lixiviante siguiendo el estandar europeo EN 12457-4. El contenido lixiviable de
fluor en las distintas muestras tratadas, al igual que el porcentaje de
inmovilizacién de fluor conseguido con respecto al yeso de desulfuracién sin
tratar se indica en la Tabla 2.

Tabla 2

Oxido de aluminio Contenido de fluor Fldor inmovilizado
amorfo puro lixiviable (%)
afiadido al yeso de (mg/kg masa seca)
desulfuracion (%)

0.02 143 2.7

0.1 139 54

0.5 110 25

1.0 87 41
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9
1.5 62 58
2.0 37 75
5.0 10 93

Los resultados ponen de manifiesto que el 6xido de aluminio amorfo puro
afiadido al yeso de desulfuracion de forma homogénea es capaz de inmovilizar
el fluor contenido en éste, reduciendo asi el contenido de fluor lixiviable.

Los niveles de inmovilizacidn, y por tanto los niveles de reduccion del contenido
de fluor lixiviable, son dependientes del porcentaje de 6xido de aluminio amorfo
puro afadido. Niveles de inmovilizacidon superiores al 90% se obtienen
utilizando dosis de 6xido de aluminio amorfo puro del 5%, reduciéndose el
contenido de fluor lixiviable a valores de 10 mg/kg.

EJEMPLO 3.- Obtencidon de cenizas de centrales térmicas de carboén.

La combustion de carbdn por parte de una central térmica dio lugar a cenizas
de combustién de carbdén. Dichas cenizas fueron usadas en la estabilizacion
del yeso de desulfuracion. El analisis por difraccion de rayos X de las mismas
determiné que estaban compuestas basicamente por vidrio, cuarzo, mullita y
magnetita, siendo la fase vitrea la mayoritaria (> 80%). En esta fase es donde
se encuentra el 6xido de aluminio amorfo.

3.1.- Estabilizacion de yeso de desulfuracion por medio del uso de cenizas de
centrales térmicas de carbdn como aditivo.

A diferentes muestras representativas de yeso de desulfuracion les fueron
incorporadas cantidades crecientes de cenizas de combustidon de carbdn,
obteniéndose muestras con relaciones cenizas/lyeso de desulfuracion
comprendidas en el rango 1-50%. Las muestras fueron homogeneizadas por
agitacion de las mismas por medio de un agitador de volteo (10 rpm) durante 5
minutos. Posteriormente, las muestras asi tratadas fueron evaluadas con
respecto a su comportamiento lixiviante siguiendo el estandar europeo EN
12457-4. El contenido lixiviable de fllor en las distintas muestras tratadas, al
igual que el porcentaje de inmovilizacion de flior conseguido con respecto al
yeso de desulfuracion sin tratar se indica en la Tabla 3.
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10
Tabla 3

Ceniza afiadida al yeso  Contenido de flaor Fldor inmovilizado
de desulfuracion lixiviable (%)
(%) (mg/kg masa seca)

1 111 24

5 90 39

10 90 39

25 88 40

50 84 43

Los resultados ponen de manifiesto que las cenizas de combustion de carbdén
afiadidas al yeso de desulfuracion de forma homogénea son capaces de
inmovilizar parcialmente elflior contenido en éste, reduciendo asi el contenido
de fluor lixiviable. Importantes  niveles de inmovilizacidon de flior (39%) se
consiguieron cuando el porcentaje de cenizas incorporadas al yeso de
desulfuracion (5%) era relativamente bajo, reduciendo asi el contenido de flaor
lixiviable a valores de 90 mg/kg. El incremento del porcentaje de cenizas
incorporadas al yeso de desulfuracion aumentdé los niveles de fluor
inmovilizado, y por lo tanto disminuyé el contenido de fluor lixiviable, sin
embargo este incremento no es muy acusado.

EJEMPLO 4.- Obtenciéon de sulfato de aluminio

El sulfato de aluminio usado en la estabilizacién del yeso de desulfuraciéon se
trata de Alx(SO4)3-18 H2O comercial.

4.1.- Estabilizacion de yeso de desulfuracion por medio del uso de sulfato de
aluminio como aditivo.

A diferentes muestras representativas de yeso de desulfuracion les fueron
incorporadas cantidades crecientes de sulfato de aluminio, obteniéndose
muestras con relaciones sulfato de aluminio/yeso de desulfuracion
comprendida en el rango 0.1-15%. Las muestras fueron homogeneizadas por
agitacion de las mismas por medio de un agitador de volteo (10 rpm) durante 5
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minutos. Posteriormente, las muestras asi tratadas fueron evaluadas con
respecto a su comportamiento lixiviante siguiendo el estandar europeo EN
12457-4. El contenido lixiviable de fluor en las distintas muestras tratadas, al
igual que el porcentaje de inmovilizacion de flior conseguido con respecto al
yeso de desulfuracion sin tratar se indica en la Tabla 4.

Tabla 4

Sulfato de aluminio Contenido de fluor Fldor inmovilizado
afiadido al yeso lixiviable (%)
de desulfuracion (%) (mg/kg masa seca)

0.1 109 26

1 47 68

5 12 92

10 n.d. (< 0.2) > 99

15 n.d. (< 0.2) > 99

Donde n.d. significa no detectable.

Los resultados ponen de manifiesto que el sulfato de aluminio afiadido al yeso
de desulfuracion de forma homogénea es capaz de inmovilizar el fluor
contenido en éste, reduciendo asi el contenido de fluor lixiviable. Los niveles de
inmovilizacion, y por tanto los niveles de reduccion del contenido de fluor
lixiviable, son dependientes del porcentaje de sulfato de aluminio afadido.
Niveles de inmovilizacion superiores al 90% se obtuvieron utilizando dosis de
sulfato de aluminio del 5%, reduciendo el contenido de fluor lixiviable a valores
de 12 mg/kg.
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REIVINDICACIONES

Procedimiento para la reduccion o eliminacién del contenido soluble de
contaminantes en yeso, 0o en compuestos que contienen yeso, que
comprende la mezcla de dicho yeso, o compuesto que contienen yeso, con
aditivos que contienen, o son capaces de generar, 6xido de aluminio.

Procedimiento segun reivindicacién 1, donde el contaminante es fllor.

Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 6 2, donde el
yeso, o los compuestos que contienen yeso, proceden de un proceso de
desulfuraciéon de gases.

Procedimiento segun cualquier de las reivindicaciones 1 a 3, donde la
mezcla con los aditivos se lleva a cabo antes o después del proceso de
desulfuracién, donde se forma el yeso, o los compuestos que contienen
yeso.

Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, donde los
aditivos se seleccionan del grupo que comprende:

a. Oxido de aluminio;

b. Cenizas procedentes de centrales térmicas de carbdn;

c. Sales de aluminio; 6
cualquiera de sus combinaciones.

Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, donde la
cantidad de 6xido de aluminio a emplear es inferior o igual al 10% en peso
de la mezcla total.

Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, donde la
cantidad de cenizas a emplear es inferior o igual al 60% en peso de la

mezcla total. en peso de la mezcla total.

Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, donde las
sales de aluminio son sulfatos de aluminio.

Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 5 u 8, donde la
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cantidad de sales de aluminio a emplear es inferior o igual al 20% en peso
de la mezcla total.

10.Yeso, o compuestos que contienen yeso, obtenible por el procedimiento
5 segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9.

11.Uso del yeso, o compuestos que contienen yeso, segun la reivindicacion 10,
como material de construccion.

10  12.Uso del yeso, o compuestos que contienen yeso, segun cualquiera de las
reivindicaciones 10 u 11, como material de relleno en la rehabilitacion de
minas.
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