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1 INTRODUCCIO

La industria galvanica ha desenvolupat processos dirigits a reduir costos i optimitzar, al
maxim, el consum tant de matéries primeres com de I'aigua que necessita pel rentat de les
peces durant les fases del tfractament galvanic. Les aigles de rentat contenen productes
molt toxics (cianurs, crom hexavalent, dacids,...) i els metalls pesants propis del procés de

galvanitzar; per tant, no es poden abocar directament al clavegueram.

Les normatives d'abocament de les aqigUes residuals sén molt estrictes amb les
concentracions maximes permeses de metalls pesants, ja que aquests tipus de metalls sén
molt perjudicials pel medi ambient. La seva toxicitat per als éssers vius pot produir-se a molt

baixes concentracions i tenen efectes acumulatius al llarg de la cadena alimentaria.

Per poder complir aquesta normativa, les industries galvaniques incorporen diferents sistemes
de depuracié abans d'abocar al clavegueram i, en general, I'eliminacié dels metalls es fa
amb tractaments fisicoquimics. Aquests generen uns llots que inertitzen i confinen els metalls.
Posteriorment aquests llots son tractats per gestors de residus autoritzats i traslladats a

abocadors especials, amb un cost econdmic i ambiental considerables.

A més, actualment en moltes indUstries la implantacié de processos de Bones Practiques
Industrials ha portat a tenir un estalvi i un Us més racional dels cabals d'aigua que necessiten.
També s'han adoptat sistemes i mesures per minimitzar la pérdua de liquids dels banys
galvanics causades, principalment, per I'efecte de I'arrossegament i el rentat i esbandida

final de les peces tractades.

L’electrolisi €s una tecnologia que té aplicacions en el tractament i recobriment metal lic de
superficies, en el refinat de metalls i, en general, en els processos en que els metalls estan
presents en la seva forma idnica. Els seus paradmetres de funcionament, que depenen del
tipus de metalls i les seves concentracions, sén: corrent electric continu, baix voltatge i alt

amperatge.

La tecnologia de captacid de I'energia solar i la seva transformacié en corrent eléctric
(plaques fotovoltaiques) ha tingut un desenvolupament i evolucié molt important aquests
Ultims anys, oferint productes cada cop més eficients, potents i fiables, alhora que es reduien

els seus costos de fabricacié fins a convertir-se en una opcié econdmicament viable.

L'any 1839 es va descobrir I'efecte fotovoltaic; I'any 1954 es va desenvolupar la primera
céllula solar econdmicament rentable, i es va comencar a aplicar, en I'ambit de la
exploracié de I'espai, com a font d'energia per a satellits. L'any 1973, i com a conseqUencia

de la crisi del petroli, es planteja la possibilitat de buscar fonts d’energia alternatives. A partir
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de I'any 1977 els avencos en aguest camp sén molt importants i el seu creixement en

instal lacions i aprofitament és exponencial.

L'energia solar és una font d’energia neta i renovable; les seves aplicacions practiques estan
creixent i en molts casos pot substituir els sistemes convencionals d’energia electrica. Aquest
fet comporta avantatges des del punt de vista de la sostenibilitat i la reduccié de la

contaminacié del medi ambient.

Un dels factors limitant per aplicar aquesta tecnologia sén les hores d'insolacié anual; factor
que per la situacié geogrdafica de les comargues gironines i la seva climatologia, no té una

incidencia significativa.
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1.1 Justificacio

Les indUstries galvaniques tenen un corrent residual determinat del qual és possible recuperar
la fraccid de metall que conté. Aquest projecte es proposa estudiar si és viable o no la seva

recuperacio.

Degut al constant increment del preu de les materies primeres comenca a ser interessant i
econdmicament rentable desenvolupar processos que permetin recuperar el maxim possible
de la fraccié de metalls pesants que encara tenen aquestes aigUes residuals. La seva

recuperacio presenta avantatges economics i ambientals.

Les baixes concentracions de metalls en aquestes aigUes residuals fa que els processos
convencionals per a la seva recuperacid no siguin rentables i s’accepta com a mal menor el
fet que la depuracié d'aquestes aigles necessita tractaments més agressius. En aquest
sentit, els fangs resultants també estan contaminats amb metalls pesants i tenen una

disposicié final especial (incineradora o abocadors especials).

Aquest projecte busca alternatives que permetin recuperar els metalls, abans del tfractament
de depuracidé, amb un cost econdmic raonable i que, amb la utilitzacié de I'energia solar,

també sigui ambientalment sostenible.

El métode escollit per a la recuperacid del metall es I'electrdlisi i el corrent eléctric necessari

es genera amb plaques solars fotovoltaiques.

Els processos electrolitics permeten la separacié dels metalls dissolts en I'aigua, que estan en
estat idnic (cations) i que mitjancant I'electrdlisi passen a I'estat metdl lic, obtenint el metall

en estat solid. Els processos electrolitics treballen amb corrent continu de baix voltatge.

Les plaques solars fotovoltaiques subministren corrent continu. Per tant, la installacié de
captacid d'energia solar podrd simplificar-se, ja que es podrd prescindir dels onduladors
(conversié de corrent contfinu en altern) i dels rectificadors (conversié de corrent altern a
continu). La insolacié anual mitjana de les comarques gironines permet que les plagues
solars ens subministrin un nivell de potencia electrica suficient per a fer viable el seu

aprofitament.
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1.2 Objectiv

L'objectiu del projecte és:

& Estudiar la viabilitat de recuperar els metalls continguts en I'esmentada aigua

residual i la seva valoritzacid

& Recuperar els metalls fent servir els processos d'electrolisi, i per tant, calcular els

parametres del procés

s Utilitzar I'energia solar fotovoltaica, com a generadora del potencial eléctric

necessari pel procés d’'electrolisi, i per tant, proposar un tipus d'instal 1acié solar
s Estudiar la viabilitat de I'eliminacié de cianurs

& Andlitzar els seus possibles avantatges: econdmics i ambientals
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1.3 Metodologia

El projecte és un estudi de viabilitat sobre un cas simulat, basat en dades reals que aplica
dues tecnologies diferents: I'electrdlisi i I'energia solar fotovoltaica, per millorar un dels

processos de depuracié d'aigua residual de la indUstria galvanica.

La metodologia de treball que s'ha seguit per el desenvolupament del projecte estd definit

en I'Esquema 1.
La recerca previa d'informacié s'ha desglossat en tres linies:

IndUstria Galvanica: coneixement de com treballen aquestes indUstries

Electrolisi: base tedrica, equacions, reaccions quimiques i electroquimiques

Energia solar fotovoltaica: base tedrica, dades d'insolacié a Girona i tipus de plaques
La recerca ha estat principalment bibliografica i consultes a experts.

Un cop recopilada aguesta informacio, s'ha fet un disseny previ del procés i, s'ha contrastat
amb treball de camp. Hem visitat dues empreses que ens han facilitat dades especifiques i
reals sobre els procediments de treball i els pardmetres dels processos. Aquestes dades reals
s'han confrastat amb les obtingudes per bibliografia. La seva coincidencia es prou

significativa com per poder-les utilitzar per als calculs.

A confinuacié s’ha definit el tipus de empresa (simulacid) i, després d’analitzar possibles
escenaris, s'ha escollit el cas del bany de courejat cianurat en medi alcali, ja que presenta
aspectes molt interessants des de la perspectiva ambiental: recuperacidé de coure i

eliminacié de cianurs.

La composicié i condicions de treball del bany galvanic és una de les formulacions
estandard que utilitza la indUstria en els tfractaments de coure cianurat. | amb aquestes
dades s'ha realitzat el diagrama de flux i s'han fet els calculs corresponents al cas concret

del projecte.

Cdlculs: Quantitat de coure i cianur presents en I'aigua residual
Poténcia electrica necessaria per a I'electrolisi
Nombre de plaques solars que subministraran aquesta poténcia

Amb el resultat d'aquest calculs s'ha fet un pressupost del cost de la inversié i un balang
economic per poder veure la seva viabilitat. Als cdlculs s’hi ha incorporat les possibles

subvencions de I'Administracio.

La redaccié del projecte s’ha estructurat en tres parts.
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& resum dels processos que tenen lloc en la indUstria galvanica, de la teoria

bdsica de I'electrdlisi i els aspectes mes rellevants de I'energia solar fotovoltaica.

 definicid dels parametres operatius del projecte, condicions de treball i cdlculs.
Es un projecte tedric en qué es simulen les condicions de freball d'una empresa
fipus. Per definir aquesta empresa s’han pres com a base les dades reals que

van facilitar-nos dues empreses.
& calcul dels costos i beneficis del sistema: econdmics i ambientals.

S'han incorporat diferents annexos amb dades complementdries dels temes tractats.
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1.4 Agraiments:

El nostre agraiment és per a totes les persones que ens han ajudat a convertir una idea molt
difusa en un projecte estructurat. Voliem fer quelcom amb I'aigua, voliem ajudar a tenir el
medi ambient una mica més net i voliem que hi intervingués una energia renovable.

Els nostres tutors tecnics, el Dr. Joaquim Comas i el Dr. Ignasi Rodriguez-Roda amb les seves
idees i consells ens van ajudar a concretar i delimitar el projecte. Al llarg del procés han anat
marcant els camins i facilitant-nos els contactes necessaris per desenvolupar els diferents
aspectes del projecte. Gracies per la seva paciencia i interes.

La Dra. Maria Martin i el Dr. Miguel Rigola que ens van ajudar a entendre el mén de la
indUstria galvanica i a coneixer la seva realitat i les seves necessitats.

Gracies a la Dra. Victoria Salvadd, per ajudar-nos en I'apartat de I'electrdlisi i en els seus
cdlculs. La seva proposta d'incorporar la problemdatica dels cianurs és la clau de volta que
arrodoneix el projecte.

Les dues empreses visitades ens van facilitar dades molt valuoses per poder plantejar els
cdlculs amb coheréncia. Una estd situada a I' Alt Empordd i I'altra a I'Osona; ens van donar
I'oportunitat de coneixer i trepitjar una indUstria en ple funcionament. També els estem molt
agraits.

Al nostre tutor docent el Dr. Emili Matd, amb els seus controls ens ha fet mantenir el ritme de
treball, ens ha orientat en aspectes molt importants de presentacid i estil i, en els moments
de desconcert, ens ha animat.

A la Remei, en Ramon i la Mai que s’han llegit el projecte, han polit el redactat i han
assenyalat les incongruencies o falta de continuitat. Només ells saben les hores que han
dedicat a aquesta revisié i a escoltar-nos durant tot el temps de realitzacidé del projecte. Els
nostres amics desitgen que I'acabem per poder tornar a parlar d'altres temes, també els

donem les gracies.

-10 -
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2 PROCESSOS | BASE TEORICA

2.1 Industria Galvanica

La industria galvanica engloba les empreses dedicades a modificar la superficie original
d'una peca per mitja d'un tractament superficial. Els fractaments superficials tenen com a
objectiu canviar I'aspecte i I'acabat final de la superficie de les peces tractades, sigui per
motius estetics o per millorar les seves caracteristiques técniques. Algunes de les millores més

comunes s'expressen a continuacio:
Proteccid contra la corrosié o I'abrasid
Maijor duresa mecanica

Proteccid contra els fendmens d’electrolisi espontania

& & & B

Millora de la resisténcia i el comportament de la peca a certes condicions

ambientals o de treball

s Embelliment, en bijuteria, per obtenir un aspecte final més atractiu

2.1.1 Resum general del procés

Tractaments galvanics

A grans trets, el procés consisteix en dipositar una o varies capes molt fines (de I'ordre de pym)
d'un metall o metalls determinats sobre la superficie d'una peca, metdllica o no, per
modificar les seves propietats superficials o aparenca. El recobriment de la superficie de la
peca es redlitza per immersié de les peces en un bany galvdanic que conté el metall a

dipositar en forma de sal dissolta.

Els processos tenen lloc en unes condicions molt concretes de temperatura, pH, temps,
composicié del bany, intensitat i voltatge, entre alires. Aquestes variables de procés

depenen de:

Tipus de metall a dipositar

Gruix i propietats fisiques de la capa de metall dipositat
Tipus de material de la peca a recobrir

Mida, forma i superficie de les peces

& & F QP B

Resultat final que es pretén obtenir: duresa, brillantor, resistencia, etc.

=11 -
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Existeixen dos tipus de processos per dipositar el metall sobre la superficie de la peca a
galvanitzar. Aquests es poden classificar en processos d'electrolisi o bé processos d'immersid

directa.

s Electrolisi. Les peces metdlliques actuen com a cdatode. Al aplicar corrent
electric continu, es produeix I'electrolisi del liquid del bany. Les peces formen
part del catode (negatiu, donador d'electrons) i per tant el metall (positiv) s'hi

diposita.

& Immersié directa. Es pot utilitzar en qualsevol tipus de peca, metdllica o no. El
recobriment es realitza per immersié de les peces en un liquid que conté dissolt
el metall que es vol dipositar sobre la peca, sense la intervencid del corrent
electric.

Aquest treball es centra en els procediments, pardmetres i protocols dels processos
d’electrolisi com a técnica de recobriment. En els paragrafs segUents es defineixen breument

els conceptes tractats al llarg del projecte.

Procés de galvanitzat

Els parametres d'operacié dels tfractaments galvanics divergeixen en funcié del material i
forma de la peca, tipus d'acabat final de la superficie, condicions i composicié del bany,

etc. En qualsevol cas tenen en comuU que la superficie de les peces ha d’estar molt neta a

I'entrada del bany de deposicié (bany galvanic) per garantir la maxima adherencia del
material de recobriment. Per tant, una part important del procés de galvanitzat correspon a
la preparacié de la superficie de la peca per tal d’obtenir la mdxima eficiencia i qualitat del

fractament.

La peca passa per diferents fases de neteja de superficie i també pot tenir diferents fases de

deposicié electrolitica. Quan la peca surt de qualsevol de les fases del procés, té lloc un

arrossegament del liguid del bany. Aquest arrossegament és degut en part a la forma de la
pecaien part per efecte de la tensid superficial que forma una fina pel licula de liquid sobre
la peca. Aquest liquid arrossegat contaminaria el seglent bany. Per aquest motiu la peca

passa per una cubeta de rentat per tal d'eliminar el liquid arrossegat de la fase anterior.

L'aigua esta present en totes les fases del procés de rentat i el seu consum és elevat. La
qualitat de I'aigua ha de ser optima, ja que les impureses que porta podrien influir en el
resultat del tractament. Moltes industries tenen un pas previ de tractament de I'aigua

d'entrada.

En I'apartat 2.1.4 es presenten diferents técniques i procediments per minimitzar el consum

d'aigua i aquestes perdues per arrossegament.,

-12 -
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2.1.2 Etapes del procés: efluents residuals i el seu tractament

La Fig.1 esquematitza les diferents fases del procés de galvanitzat. Es pot dividir en dues

etapes de pretractament i fractament.

Carmeg Azzecalgei
) diescanesd
R
Tractament
D=sgreiatos
quirnic Bentatgs
| 3
Ciesgrematos
uftrazans Bany 2
Raniaigs M Hraci
Decepatge | Pretractament s
Raniatge II" - MeLdralicacis b= Pariatga 2 Bany 1
] 4
Sentil sagul perles pacss

Fig. 1 Etapes del procés de galvanitzat
Font: Prevencié de la contaminacidé al sector de tractament de superficies
Generalitat de Catalunya — Departament de Medi Ambient

Pretractament.-

Es I'etapa inicial del procés. Cal netejar les peces que estan brutes per causes diverses: restes
dels productes fets servir durant la seva mecanitzacié, emmagatzematge, capa superficial

oxidada, liquids protectors o bé per accié d'intempeérie, entre d’altres.

Les condicions inicials i tipus de material de la peca sén les que determinen els procediments

gue es faran servir. Es descriven a continuacioé els més utilitzats en I'actualitat:

Neteja mecadnica: S'eliminen mecdnicament les restes de pastes de polir, pols, greix,

gotes d’olis, taques d'dxid, etc. Es la neteja preliminar abans de la linia de procés
propiament dita.

Decapatge mecanic: Projeccidé a gran velocitat d'un agent agressiu solid (sorra de

silice, granalla d’acer, escories, etc.) sobre la superficie de la peca. Al mateix temps
que neteja té un efecte de polit mecanic. El tipus de residu generat es principalment

pols i particules metalliques que poden recollir-se mitjancant filtres. També es genera
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residu del propi material de neteja (sorra de silice, granalla d’acer, escories, etc.) que

amb I'Us es desgasta i cal substituir periddicament.

Desgreixatge quimic: Immersié en una solucié quimica que conté detergents o

dissolvents. El procés pot tenir lloc en fase liquida o gasosa, en fred o en calent. Si es
tfracta d'un procediment en calent (>50°C) i/o amb dissolvents es poden emetre
COV’s (Compostos Organics Volatils) a I'atmosfera. Amb el temps, els dissolvents es
contaminen amb els greixos i olis adherits inicialment a les peces. Cal que els
dissolvents es regenerin via destil{acid perquée, en cas contrari, es converteixen en un
residu altament contaminant. Si el procés de neteja té lloc en medi aquds alcali, els

residus generats sén sals sodiques, tensioactius i complexants.

Desgreixatge per ultrasons: L'aplicacid dels ultrasons incorporen al desgreixatge

guimic un efecte d'impacte sobre la superficie de la peca, que collabora en la seva

neteja mecdanica i millora I'accid dels liquids de desgreixatge.

Desgreixatge electrolitic: En una solucid alcaling, la peca actua com a cdatode. Els

greixos saponificables sén atacats i saponificats. La formacié d'hidrogen afavoreix
I'alliberament del greixos de la peca, i si queden restes d’'oxids metallics aquests sén

reduits per I'hidrogen. Periodicament s’ha de substituir el bany alcali.

Desgreixatge biologic: Una dissolucié alcalina amb emulgents transforma els greixos i

olis en microparticules. Aquestes microparticules disgregades sén digerides pels
microorganismes Pseudomonas stutzeri. Aquest tipus de bacteries tenen els greixos i olis
com aliment. Es tracta d'una biodegradacié amb formacié de CO2 com a producte
principal. Els pardmetres fisicoquimics de treball sén: pH de 8,8 — 9,4 i temperatura
moderada < 45°C. Els llots generats i I'excés de microorganismes s'han de retirar

periddicament.

Activat acid / decapatge: L'eliminacié dels oxids metdlfics, per I'accid de I'dcid, pot

realitzar-se en fred o en calent. Normalment el liquid de decapatge és una dilucié d'un
acid fort en aigua. Els acids més utilitzats son I'acid clorhidric i I'acid sulfdric. En alguns
processos també es fa servir I'acid nitric, fosforic o fluorhidric. Amb el temps les
dissolucions dcides queden contaminades pels metalls base que s'estan decapant i

perden la seva efectivitat.

Tractament

En aquesta etapa, les peces ja estan netes i preparades per a la deposicié del metall sobre
la seva superficie. Com en la resta del procés, a la sortida del bany les peces s’han de rentar

per eliminar les restes dels liquids del bany anterior (arrossegament).
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Si la peca ha de passar per diferents banys de deposicid, com per exemple en un procés de
cromat o passivat, és molt important assegurar que el bany no quedi contaminat per
arrossegament. Com s'ha dit abans cal que hi hagi una cubeta de rentat enfre cada un

d’ells per eliminar les restes del bany anterior.

Si el procés de galvanitzat té lloc a més de 50°C poden haver-hi emissions difuses de vapor
d'aigua i, en alguns tipus de formulacions, també poden sorgir emissions de particules

metdal liques (cas del crom en els processos de cromat).

Els banys de galvanitzat tenen una formulacié molt especifica en la qual intervenen els

segUents elements:

a) El metall a dipositar sobre la peca en forma de sal soluble. En alguns processos
I'dnode estda format pel metall que es vol dipositar sobre la peca i la seva reposicid es

realitza per dissolucié anddica
b) Una solucid tampd per estabilitzar el pH del procés

c) Additius que afavoreixen la deposicidé del metall sobre la peca i en alguns casos li

donen tonalitats o caracteristiques especials

d) En alguns processos es fan servir cianurs, fot i que s'estan substituint per noves

formulacions que no en contenen

Si la reposicid de metall es fa via anddica, la vida Util dels liquids del bany sol ser molt gran.
Normalment només s'han de restituir les pérdues ocasionades per evaporacid o
arrossegament a no ser que el bany es contamini. Si s'"han de substituir aquests liquids, es
genera un residu amb una concentracié molt alta de metall i és recomanable que el seu

fractament el faci un gestor autoritzat.

Tal com s’ha esmentat en paragrafs anteriors, al sortir del bany, la peca s’emporta, amb ella,
una part del liquid per arrossegament i una altra part en forma de fina pellicula superficial
que cal eliminar abans del seu emmagatzematge. La fraccid de liquid d'arrossegament és
més 0 menys considerable en funcié de la forma de la peca i de la manipulacié mecdnica
qgue es faci per afavorir la seva escorrentia. Ha de rentar-se amb aigua per eliminar totes les

restes del bany.

Aquesta aigua residual conté els liquids del bany i per tant estd contaminada amb metalls
considerats pesants, ha de ser fractada abans del seu abocament per rebaixar la
concentracié de metalls a les normatives vigents (veure Annex E). Es pot plantejar un

tractament fisicoquimic convencional, perd com que aquesta aigua residual té una

composicid especifica i coneguda (la del bany de galvanitzat) el procés de bescanvi ionic o

el d'osmosi inversa poden ser molt adequats. En l'apartat 2.1.5 s'analitzen més

detalladament els avantatges i inconvenients d’aquests processos.
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En el cas que el bany contingui cianurs o crom hexavalent -considerats fots dos altfament
toxics- la seva eliminacid és molt critica.
En la Fig. 2 es presenta el diagrama de flux de les diferents fases del procés i el tipus de residu

que cal tractar.

Diagrama de flux. Procés galvanic

Peoes atractar i
Primeres materies, algua | energla |mvsnmmm£m.rm

DESGREIXATGE
\\ BANYS DECAPATGE
S ESGOTATS
DECAPATGE . /

BANYS PROCES IMACTIUS

BANYS GALVANICS —_— ,\\ i / .
e =3 - AGUES RENTANT CONTAMINADES
REMTATGE == =
/ | DEGOTEIG A TERRA |
ESCALFAMENT AIGUA/AIRE

|=Asnsmmmponmm|

Paces tractadas

Fig.2 Procés galvanic
Font: Prevencié de la contaminacié al sector de tractament de superficies
Generalitat de Catalunya — Departament de Medi Ambient

Efluents residuals

En el transcurs del procés de galvanitzat, es generen els segUents tipus de residus:

& Dissolucions del procés de pretractament: AigUes resultants dels diferents rentats
durant el procés de pretractament. Sén aigles de tipologia molt diversa,
alcalines o dcides, segons el tipus de tractament aplicat. Poden depurar-se a la
mateixa indUstria. En general, les aigUes alcalines i les acides es mesclen en un
tanc de neutralitzacié i a continuacié hi ha un tractament fisicoquimic. Els llots

generats durant aquests fractament es porten a un gestor de residus autoritzat.

& Dissolucions del procés de tractament: AigUes resultants dels rentats durant i
despres del procés de tractament que contenen els mateixos compostos dels
liquid dels banys. Es deriven al mateix tanc que les aigles resultants del

pretractament i es depuren conjuntament.

& Dissolucions concentrades de reposicid de banys: S&n resultants de la substitucid
per esgotament o contaminacié dels diferents banys i liquids. Segons la seva
composicid es depuren a la mateixa indUstria o bé es porten a un gestor de

residus autoritzat.
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s Gasos: COV's procedents del decapatge amb dissolvents i vapor d'aigua en el

cas que els banys treballin a temperatures >50 °C.

s Solids: Procedents del decapatge mecanic i llots resultants del tractament

fisicoquimic de les diferents aigUes residuals.

La importancia o pes relativ de cadascun del tipus de residu esmentat seria de I'ordre de:

10%  emissions a I'atmosfera: Pols i particules dels tfractaments mecanics
Dissolvents (COV's) dels tfractaments quimics

Vapor d'aigua de les temperatures dels banys

50%  aigUes residuals: Procedents dels diferents processos de rentat

Recuperacio de resines de bescanvi ionic

40 %  residus industrials: Banys esgotats o contaminats
Llots dels tractaments de les aigUes residuals
Materials filtrants, etc.
En I'annex B es resumeixen els diferents tipus de residus i la seva classificacié.
En la Fig. 3 es mostra el diagrama de flux dels diferents tipus de residus generats pels
tractaments de depuracié.

Diagrama de flux. Activitats auxiliars

Algua Xarma, algies residuals,
banys bruts, gasos reslduals, | ELIII‘IEHEEEHEI-‘:AGIﬁ-l

bastidors amb metalls, etc,
DESMINERALITZACIKS
D'AIGUA DE PROCES \&_‘
DEPURACIO EFLUENTS | b /

T e \ | FANGS AMB HIDROX. h'ETALLI
MANTENIMENT BANYS| ———= / ACTVITA > il

1k
RS

R \\\_ // S — | soLucions concenTRADES|
RENTATGE FUMS = {?

| GOLUCKING DD!H'AHI'HNTEl
DESMETAL LITZACIO
BASTIDORS

Algua desmineraltzada, algua
depurada, banys nats |
tunclonals, Jasos dapurats,
bastiiors nets, alg.

|mmnmmmmur|

Fig.3 Depuracié i tipologia residus
Font: Prevencié de la contaminacié al sector de tractament de superficies
Generalitat de Catalunya — Departament de Medi Ambient
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Resum

& L'agigua és necessaria al llarg de tot el procés i el seu consum pot ser
considerable, per tant és interessant aplicar procediments de bones practiques

per reduir el seu consum.

& Es generen diferents tipus de residus, cadascun d’ells requereix d'un tractament
especific. Alguns residus poden fractar-se in-situ a la depuradora de la indUstria i

altres, cal derivar-los a un gestor de residus autoritzat.

& En els processos de depuracié fisicoquimic, es generen llots amb elevades
concentracions en metalls que han de portar-se a un gestor de residus

autoritzats.

2.1.3 Bones practiques per assolir un procés ambientalment eficient

Per definicié el millor residu és el que no es genera

La implantacid de Bones Practiques ha de perseguir la prevencid en origen de la
contaminacié: minimitzacié i reduccid dels diferents residus. Una andlisi dels diferents factors
gue intervenen en els processos permet veure quins son els seus punts febles i mancances i
les solucions que ens ofereixen les tecnologies actuals. Cal també incloure la valoracié

economica i ambiental (costos i beneficis) que representa la seva aplicacié.

Perd no s'ha de perdre de vista que I'objectiu principal d'una empresa és el benefici
economic, per tant les recomanacions de Bones Practiques han de tenir en compte aquest
objectiu aixi com el fet de mantenir la qualitat dels productes finals. En molts casos, la
implementacié de bones practiques ambientals pot tenir un temps de retorn de la inversid
molt curt gracies a I'estalvi assolit en matéries primeres, aigua, energia, costos de gestié de
residus, etfc.

La Fig. 4 mostra diferents tipus de pérduesi residus generats al llarg del procés de galvanitzat

—
-Arra stres
.Yf_

Mamenimiento "|Enjuague| ciacién y sensibilazacién para la

Fig. 4 Pérdues durant el procés

Evaporacion

Font: Herramientas de concien-

| del bano _[filmacir}n
dwaﬂmﬂﬂ---l prevencién de la contaminacion

Goteos sobre el sueld

en el sector metal-metdilico.
AIMME - Fundacidn Biodiversidad -

Fondo Social Europeo

Vaciado del

Lavado de suelos Lodos Wertidos Vaclado aguas

 Mmanteriales bafo residusles | | continuos| | de lavado
anexcs gotach

Pérdidas producidas en un bafio galvanico
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Les Bones Practiques poden aplicar-se en:

&

214

Condicions d’emmagatzematge: Adequades a les peces a tractar i als diferents
productes que es fan servir. Tot i I'evidéncia, cal recalcar que les peces menys
brutes permeten una neteja més facil i tenen menys necessitat de productes
quimics. Per tant és recomanable protegir-les per exemple de la intempérie, llocs
on es generi pols o humitat, mantenir-les en diposits tancats o bé sota cobertes

protectores

Substitucid de primeres materies per d'altres no tant agressives amb el medi
ambient, o que deixin menys residus, o bé amb menys exigencies de potencia

de corrent electric
Recuperacié dels dissolvents dels banys o de la fraccidé evaporada

Manteniment i regeneracié dels liquids del banys: ja que amb el temps
s'embruten i perden la seva efectivitat. Pot realitzar-se una filtracié continua o
utilitzar altres teécniques per retirar les impureses. També es pot tenir en compte la
retirada de les peces o estris que hagin pogut caure dins la cubeta, retirar

I'dnode quan no es fa servir

Neteja dels electrodes i els bastidors per eliminar impureses i restes de metall que

amb el temps s'hi dipositen

Reduccié de I'arrossegament

Tal com s’ha esmentat, cal tenir en compte el valor de I'arrossegament produit a la sortida

dels banys, ja que origina perdues de liquids dels banys, possible contaminacié del bany

segUent i un major consum de I'aigua necessdria per al rentat de la peca. La quantitat

d'arrossegament depén de diversos factors: forma i rugositat de la peca i dels bastidors,

viscositat i concentracié del liquid del bany, temperatura de treball i forma de treballar.

En aquest context, per tal de minimitzar la quantitat d'arrossegament, cal incidir en els

segUents punts :

& Optimitzar la forma de treballar: extreure la peca lentament, deixar-la un cert

tfemps sobre la cubeta i sempre que sigui possible donar-li moviment per afavorir
la caiguda del liguid. Aquest procediment és molt recomanable quan les peces

estan dins d'un tambor

Considerar la forma de la peca i dels bastidors: La forma de la peca, la seva
collocacié en el bastidor i la forma i material d'aquest Ultim, poden significar

una escorrentia important del liquid del bany
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& Tenir en compte la concentracidé del liquid del bany: Una menor concentracié

del bany propicia un menor arrossegament. Malgrat aquest fef, s’han de

respectar les condicions de freball del procés

& Valorar el factor Viscositat versus temperatura: S'ha de tenir en compte el

fenomen d'evaporacié d'aigua esmentat en els paragrafs anteriors

& Incorporar cubetes de recuperacid: Plantejar la coldocacié de cubetes de

recuperacié al llarg del recorregut de la peca, entre les cubetes dels diferents

banys de procés. Cal inclinar-les en el sentit de la cubeta del bany

La Taula 1 proporciona uns valors mitjans d'arrossegament que depenen d’'una bona

operativa d'escorrentia, del tipus de superficie i del tfractament. L'arrossegament es mesura

en ml/dmz2. Si es coneix la produccid, aquest factor també es pot expressar en litres/hora.

A. PERDIDAS MEDIAS POR ARRASTRE (SODERBERG) B. CANTIDAD DE ARRASTRE (HOGABOOM)
TIPO DE ARRASTRE (ml/dm2)

ooy IEETTE

NATURALEZA RAZON DE DILUCION

1ol Vartical Horizontal con ugxﬁrd] ades
Bien escurrido 0z 03 33
Mal escurrido 0.8
Muy mal escurrido 1.6 41 94

Taula 1 Perdues per arrossegament

Font:

Herramientas de concienciacién y sensibilazacion para la
prevencién de la contaminacién en el sector metal-metdlico.

AIMME - Fundacioén Biodiversidad — Fondo Social Europeo

Rentat estanc de recuperacié

Actualment el Rentat estanc de recuperacié
és un dels millors sistemes per minimitzar les
perdues per arrossegament i, alhora, recuperar

els liquids dels banys (Fig. 5).

Fig.5 Rentat estanc de recuperacié

Font: Prevencié de la contaminacid al sector de tractament de
superficies

Generalitat de Catalunya — Departament de Medi Ambient
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A la sortida de la peca del bany (degudament escorreguda) s’hi col loca una cubeta sense
renovacié d'aigua (estanca) on es fa el primer rentat de la peca. Amb el temps, la seva
concentracié augmenta i s’hauria de substituir, perd com que aquest liquid té la mateixa
composicié del bany principal, es pot restituir gradualment en el bany, tenint en compte els
marges de concentracidé operacionals. L'aigua d'aquesta cubeta ha de ser aigua

destil lada ja que qualsevol impuresa podria afectar a la composicié del bany.

Rentat estanc ECO

Es una variant de I'anterior. La peca es submergeix en aquesta cubeta abans i després del
bany. El liquid no es substitueix mai i amb el temps s’estabilitza a la meitat de la concentracié
del bany principal. Permet una recuperacié de materia primera i també assegura un menor
consum d'aigua en I'etapa posterior de rentat. Com a desavantatge, cal esmentar que

aquest procediment té certes limitacions si el fractament és realitza en calent.

La Fig.6 mostra I'esquema d'aquest fipus de
g RENTATGE ECO
rentat A
— ,
q, &
Fig.6 Rentat estanc ECO 1 { ,
Font: Prevencid de la contaminacio al sector de tractament de /‘L“«Z_!_h—; e e
superficies -
Generalitat de Catalunya — Departament de Medi Ambient Bany Rentatge

Rentats i calcul dels cabals de rentat

Per racionalitzar el consum d'aigua, és necessari realitzar un bon disseny de la circulacié de
I'aigua i el cdlcul del cabal just i necessari per a cada procés.

En les segUents linies es defineixen els cdlculs per a obtenir el cabal de rentat optim.

Cdlcul del cabal Q d'aigua de rentat necessari.-

S'introdueix en aquest apartat el concepte de raé de dilucié (Rd), que es defineix com la
quantitat de vegades que el liquid arrossegat amb les peces ha de ser diluit perquée la
qualitat final de les peces no es vegi afectada.

Aquest factor és inversament proporcional a I'arrossegament q. El valor d'arrossegament - i
també els valors de dilucié finals - han de determinar-se empiricament (anteriorment ja s’han
descrit alguns dels factors que el provoquen i tecniques per minimitzar-lo). A partir
d'aquestes dades es calcula la rad de dilucid.

Per a una etapa de rentat el cabal Q d'aigua de rentat es defineix com:

Q=q ‘Rd
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Si es posen n cubetes de rentat en parallel el cabal (Q) de rentat total és:

Q=Qi+Q2+...Qn=nq-YRd

En el cas que la disposicié sigui a contracorrent, el cabal de rentat es calcula amb la

segUent férmula:
Q =q-VRd
Pels mateixos valors d'arrossegament (q) i de rad de dilucié (Rd), la disposicid de rentat a
contracorrent és la més eficient en consum d'aigua.
Exemple: Suposant: Arrossegament (q)  =51/h
Rad de dilucié (Rd) =2.000

Els cabals (Q) necessaris serien:

Rentat simple 10.000 I/h
Doble rentat en cascada 220 1/h
Triple rentat en cascada 651/h

La Fig.7 mostra I'esquema d’'un sistema de rentat triple en cascada a contracorrent, el
recorregut de I'aigua és invers al de la peca de tal forma que a mida que la peca va

avancant es va rentant i al mateix temps es va trobant amb aigua més neta.

TRIPLE RENTATGE EN CASCADA
Aiigua (85 I'h)
g o 4
Pl
Eany
C.

Sortida Ci= GG
d'aigua

Recorregt. |, R=somsgut

del=a paces | de 'nigua

Fig.7 Rentat triple cascada a contracorrent
Font: Prevencié de la contaminacié al sector de tractament de superficies
Generalitat de Catalunya — Departament de Medi Ambient
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2.1.5 Sistemes actuals de tractament i recuperacié de les aigies de rentat

A continuacié es descriuen els processos actuals de tractament d’aigUes residuals dels banys

galvanics.

Tractaments fisicoquimics

En I'apartat 2.1.2 s’han descrit diferents sistemes per netejar les peces i les tipologies de les
aigUes residuals resultants. Aquestes aigles poden contenir greixos i olis, que s'han de
separar, i els compostos inorgdnics propis del procés com sén metalls pesants, cianurs,
cromats. Algunes d'aquestes aigles sén alcalines i d'altres sén dacides. En aquest sector
industrial la contaminacié biologica té molt poca incidencia.

La depuradora de la indUstria es dissenya d'acord amb els tipus i composicié de les aigUes a
tractar. Podem agrupar els diferents tractaments com de destruccid, transformacié o

separacid. A continuacid es fa un breu resum dels més importants.

& Els cianurs s'"han de destruir. La destruccidé s'efectua per clorinacié alcalina, amb
excés de reactius i un temps de reaccié en cap cas inferior a les 5 hores. En

I'apartat 3.3.5 es descriu amb més detall aguest tractament.

& L'dcid cromic (Crom VI o hexavalent) és molt toxic i perillds; es depura reduint-lo
en mitjd acid a la forma trivalent i posteriorment es precipita durant I'etapa de
neutralitzacié. Cal un gran excés de reactius -156 kg de bisulfit sodic i 74 Kg
d'dacid sulfuric per 1 Kg d'dcid cromic- perd la proporcid de reactius pot arribar
a ser del 300%. El cost economic del crom és relativament elevat i s’han
desenvolupat técniques per aprofitar aquest crom trivalent en la indUstria de

I'adob de pells.

s Els metalls pesants s’eliminen per floculacié en medi alcali, amb un floculant que
sol ser sulfat ferrds, seguit de la decantacid, filtrat i premsat per separar els fangs
de I'aigua. Els fangs s'envien a un gestor autoritzat i I'aigua pot abocar-se a
claveguera. Durant tot el procés es manté el pH alcali al maxim permes per
normativa (Agencia Catalana de I'Aigua, pH mdaxim 9,5), per assegurar que no

hi ha redissolucié del metall.

Osmosi inversa

Aquest metode de neteja consisteix en fer passar per una membrana semipermeable i a una
pressid elevada el liquid a tractar. S'obté per una banda un liquid amb pocs ions i per I'altra
un concentrat de sals/ions. Les membranes es netegen amb dacid citric o acetic per tal

d’eliminar les possibles deposicions de calcii/o carbonats.
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Aquest méetode requereix unes installacions annexes per tal de regenerar de forma
periddica les membranes semipermeables.

Aquest procés de regeneracié és economicament costds i les aigUes residuals resultants
contenen els metalls retinguts i han de passar per un procés de depuracio. Els llots resultants
estan contaminats amb el metall. Es un bon procés de tractament de I'aigua perd no

soluciona el problema de recuperacié de metalls.

semipermeable

pressure membrane
‘ ‘ . Alimentacion - Rechazo
; e * <, @0
: 9 . .
i - _‘c_.n- - 9 'LQ:__ ®._
i -
::‘: : ..-.._l: : “..::. ....... F -
salt fresh ﬁ
water water CH
. | -

Fig. 819 Font: www.lentech.com

Electroflotacid

Consisteix en un tractament fisicoquimic per separar el dissolvent del compost contaminant.
Aquest sistema es basa en la saturacid de I'aigua a tractar amb aire, oxigen, 0zd o perdxid
d’hidrogen. L'agent oxidant dependra del contaminant. Seguidament I'cigua amb els
agents oxidants és introduida en un reactor que treballa a baixa pressid.

El reactor esta format per un tanc rectangular que conté canonades i plaques metadl liques
utilitzades com electrodes (el material de I'electrode dependra del contaminant a tractar).
Aquest sistema s’empra en aigles que contenen una part de compostos dissolts i una

fraccid de compostos no dissolts.

Electrodialisi

Es un sistema electroquimic que permet retirar

els ions continguts en una solucié. Consisteix —— Cathode ()

en fer passar la solucid a través d'unes

Membrane
Demineralized
Product
Anlon-Transfer
> Membrane
] Concentrate

membranes selectives sota la influencia d'un

camp eléctric. Aguestes membranes estan

Cation-Transfer
Membrane

disposades de la seguent forma: una

membrana cationica entre dues membranes

—  Anode (+)

anioniques.

AQUGST metode perme’r: Fig.10 Font: www.lentech.com
« Separar determinats ions d'una solucié

« Concentrar una solucio
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Requereix un control i manteniment diari de I'equip i una neteja de les membranes. Té un

rendiment del 95-97%. Les membranes sén selectives per a cada tipus de ions a tractar.

Electro-electrodialisi

Aguesta metodologia és una combinacié de I'electrolisi amb I'electrodidlisi. Consisteix en
interposar una membrana d'electrodidlisi (anidnica o catidnica) entre dos electrodes, creant
dos compartiments: un compartiment anionic limitat per un anode i la membrana, i un alire
de cationic limitat per la mateixa membrana i un catode.

El principal cost d'aquest metode és el consum energétic, a banda del cost que suposa la

inversid inicial.

Electrodesionitzacié (EDI)

Es un métode derivat de I'electrodidlisi i es caracteritza ADEPT Il

per ser un métode que combina resines d’intercanvi idnic T T AATE

amb membranes selectives i electrolisi. Aquest metode ——
consisteix en situar dues membranes selectives d'ions (una t

permeable als cations i una altra de permeable als :::

anions) entre dos eléctrodes. Quan s’aplica un potencial & ‘ °

.@ﬁ

i,
L)

eléctric, els cations es desplacen cap el cdatode i els

o
I IIIIIIAIIIII

ARARRAARARAAARR

a0

[
B

anions cap a lI'‘dnode en funcid de les membranes.

Es crea un moviment d'ions enfre els compartiments, ——

perqué un d'ells estd més concentrat que I'alfra. Les [T awion Resiv [N CATION RESIN
. . s [ MIXED RESIN

membranes contenen resines d'intercanvi ionic que

faciliten un flux conductiu. Fig.11 Font: www.lentech.com

Electrocoagulacié

Aguest métode consisteix en redlitzar una
precipitacié i formacié de colloides mitjancant
fendomens eléctrics. L'anode estd compost per
ferro, el liquid del bany és acid sulfric diluit.
Quan I'acid arriba a I'anode reacciona amb el
ferro i el dissolt, per tant tenim sulfat ferrés que
forma els coldoides. S’aconsegueix una millor
dosificacié del sulfat ferrds necessari per formar

els col{oides. Els col{oides incrementen la seva

massa per contacte entre ells. Aquest contacte

es duu a terme mitjancant el moviment del liquid. Fig. 12 Font: www.lentech.com
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Bescanvi ionic

El bescanvi ionic és una tecnologia utilitzada per “netejar” aigles diluides o molt diluides -
com ara les aigues de rentat - mitjancant una resina que cedeix uns ions per tal de retenir-ne
els que es volen eliminar.

Segons els ions que es pretenen eliminar, es distingeixen dos tipus de resines:

« Resina d'intercanvi cationic: consisteix en una substitucié dels cations presents
en el dissolvent per ions d’hidrogen que conté la resina.

e Resina d'intercanvi anionic: es déna un intercanvi dels ions amb cdrrega
negativa presents en el liquid (per exemple cromats i cianurs) per ions
hidroxids que cedeix la resina.

Amb el temps aquesta resina perd eficdcia degut a que es va quedant saturada. Per poder
seguir utilitzant-la cal regenera-la. Aquesta tecnologia s'utilitza per concentrar el compost

ionic.

Evaporacio
Consisteix en provocar un canvi d'estat del dissolvent que passaria de liquid a gas

mitjiancant una energia calorifica. En aquest cas, les sals dissoltes es concentren, degut a

I'evaporacié del dissolvent.
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2.2 Electrolisi

L'electrdlisi és un procés electroquimic que va ser descobert I'any 1794 per Alessandro Volta,

i fins a I'actualitat s’"ha aplicat en diferents processos industrials.

La base tedrica de I'electroquimica consisteix en qué si una sal estd en fase liquida, sigui per
efecte de la temperatura (fusié) o dissolta per I'accié d'un dissolvent que en molts casos és
I'aigua, es dissocia en ions. Els ions tenen cdrrega eléctrica positiva (— cations) o negativa
(— anions), i un potencial eléctric propi, que s'ha determinat experimentalment prenent
com a referéncia zero el potencial de I'Hidrogen. Agquest potencial pot ser positiu o negatiu

respecte al de I'Hidrogen.

Si diferents ions es posen en contacte, els seus respectius potencials inferaccionen i es poden
produir reaccions espontdnies d'oxidacido-reduccid. Per saber si una reaccié d'oxidacié-
reduccid té lloc de forma espontdania, es determina I'energia lliure de Gibbs o entalpia lliure

de la reaccid.

Si en el procés d'oxidacio- reduccid s'allibera energia de
forma espontania, el procés rep el nom de pila. Un exemple

seria la pila Daniel: consisteix en posar en un vas de precipitats

dividit per un diafragma, un dnode de zenc (Zn) i un cdtode
de coure (Cu) units per un fil conductor. Les reaccions que
tenen lloc en el vas sén les seglents:

In + Cu?* > In%* +Cu

s0%

N . . Fig. 13 Font: Electrolisis de agua (KOH-2
(-) dnode (oxidacio): In > In?* + 2e- celdas), UAM, Area de ingenieria Quimica

(+) catode (reduccid): Cu?*+2e > Cu

., . . N . R Fuente de alimentacion
En el cas que la reaccid redox no sigui espontania, caldra { l
e e

una aportacié externa d’energia (corrent electric). En

Diafragma

aquest cas el procés rep el nom d’electrolisi. A I'aplicar
corrent eléctric mitjancant uns eléctrodes, es produeix

una migracié d'aquests ions cap a l'electrode de sentit T ol e >

Amicnes -} Cationes {+)

eléctric invers on té lloc un intercanvi d'electrons. En . .
Anodo Catodo

aquest context, els cations agafen electrons del catode

Fig. 14 Font: http://www.uam.es/personal
pdi/ciencias/fheras/Electrolisis-  KOH-
MultiCamara2008.doc

(reduccid) i els anions els cedeixen a I’anode (oxidacid).
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Per posar un exemple, en un recipient es col{oca sulfat de coure (Cu2SQO4) i aigua, el sulfat
de coure es dissolt i es dissocia en els seus ions. La reaccid idnica que es déna és la seglent:
Cu2804 + H20 2 2Cu* + SO42-+ H20

Infroduim dos electrodes (catode i anode) units a una font de corrent continua. En fer
circular el corrent, s'aplica una diferencia de potencial als eléctrodes provocant un
moviment de I'ié coure cap al catode on recupera els electrons, queda en estat neutre i es
diposita. L'id sulfat és atret per I'dnode, perd no es dissocia ja que té preferencia la
dissociacié de I'aigua formant de nou dcid sulfuric. Les reaccions (en medi dcid) que es

donen soén les seglents:

Catode 4 Cut+4e > 4 Cuo
Anode 2 H20 > O2+4H+4e
Global 2 Cu2SOs4 + 2 HO > 4 CU0+ 2HSO4+ O2

El procés de I'electrolisi estd condicionat per una série de pardmetres que influeixen en la
seva eficiencia, els més importants sén el voltatge, la intensitat i el temps. D’altres pardmetres
com el pH i la concentracié de la dissolucid, la temperatura o la preséncia de materia
orgdnica poden afavorir o dificultar I'electrdlisi. Aquests pardmetres poden influir en la
formacié de compostos o reaccions secundaries no desitjades. En el cas de la indUstria
galvanica aquests pardmetres han d'estar molt controlats ja que determinaran el gruix de
capa del metall dipositat i en definitiva, la qualitat de la peca fractada. Les formulacions
dels liquids dels banys galvanics i les condicions de treball sén molt especifics per a cada
cas. Normalment hi ha una primera fase d'assaig en laboratori, proves pilot i finalment

aplicacié a escala industrial.

2.2.1 Aplicacions

Les aplicacions de I'electrolisi poden introduir-se en un ampli ventall de processos industrials.

A continuacio se citen algunes de les aplicacions més usuals.
& Descomposicidé de I'aigua per obtenir hidrogen i oxigen
s Obtencid electrolitica de metalls
& Deposicid electrolitica de metalls/recobriment de superficies
s Corrosio:

e Proteccid mitjancant recobriments superficials
»  Modificacié de la composicié del metall
» Protecci¢ galvanica

& Produccid i refinament de metalls

& Proteccid catodica
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2.2.2 Historia

En les linies segUents de forma esquematica, es llisten les fites cientifiques més rellevants que

han permes desenvolupar els processos d'electrolisi que es coneixen en I'actualitat.

1794 : Alessandro Volta va construir la primera pila
William Nicholson i Anthoni Carlise van realitzar la primera electrolisi

obtenint oxigen i hidrogen

1833 i 1836: Michael Faraday va desenvolupar les lleis de I'electrdlisi, establint les

bases del procés

1886: Es va aplicar per primer cop el procés d'electrolisi per a I'obtencid
d'alumini metdlic a partir de la bauxita o el corindd. El metode utilitzat

va ser el de Hall-Héroult que en I'actualitat encara es fa servir.

2.2.3 Base teorica i formules principals

Conceptes basics:
& Compost reductor: Substdncia que cedeix els electrons
& Compost oxidant: Substancia que accepta els electrons

s Catode: Fareferencia al'electrode negatiu d'una celula electrolitica  Per

tant és I'eléctrode en el qual es dipositen el ions positius (cations)

& Anode: Fa referéncia a I'eléctrode positiu d'una céldula electrolitica. Per tant

és I'electrode al qual migren o es dipositen els ions negatius (anions)

& Coulomb (g): Unitat de mesura que quantifica el nombre d'electrons que

circulen per un conductor.

s Intensitat de corrent (l) : Pardmetre que mesura la quantitat d’electricitat
que circula per un conductor per unitat de temps. Les unitats d’'intensitat sén els

Ampers: 1 A =1 coulomb/seg.)
l=qg/t>g=Ixt ont és el temps (seg.)

& Camp eléctric (E): Zona de l'espai en qué es manifesten les accions
d'atraccidé o repulsi6 entre particules carregades eléctricament. Es pot

comparar amb I'accié de la gravetat
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% Potencial electric (V): Energia potencial d'una particula situada dins d'un
camp eléctric, el seu moviment dins del camp produeix un treball. Es pot

comparar a I'energia potencial d'una massa respecte a la seva altura

& Voltatge (V): Es la diferéncia de potencial eléctric entre dos punts. La seva

unitat de mesura es el Volt (V)

& Resisténcia (R): Es I'oposicid que presenta un material al pas dels electrons
(corrent eléctrica). El seu valor és I'invers de la conductdncia. Un material bon
conductor d'electricitat té una conductdancia molt alta i una resistencia molt
baixa. En els materials aillants és al revés, el valor de la conductancia és molt

baix i el de la resistencia és molt alt. La seva unitat de mesura és I'Ohm (Q)

& Lleid'Ohm: En un circuit electric la relacié entre el voltatge (V) aplicat entre
dos punts i la intensitat (I) que hi circula és constant i rep el nom de Resistencia
(R)
R=V/I
* Quan un corrent determinat (flux d’electrons) circula per un conductor, es

ddéna una resistencia al flux de corrent (R = ohm) i es produeix una caiguda

del potencial (V = Volts) entre els dos extrems del conductor.
V=IxR
« Les unitats de la variable resisténcia sén els Ohms (Q), les unitats de la caiguda

del potencial sén els Volts (V) i les unitats de la intensitat de corrent sén els

Ampers (A)

& Potencial de reducci6 d’electrode (E): Es el potencial de la cella
formada per I'eléctrode (cdtode) il'electrode estandard d'hidrogen (Gnode). Es

mesura en Volts (V)

s Sobretensié (n): La sobretensié fa referencia a la caiguda de la tensié en la
cella com a conseqUéncia de determinats fendmens que dificulten el procés. El
potencial de reduccié (E) és un potencial d’'equilibri (reversible), la tensid
addicional necessaria per desequilibrar-lo és la sobretensid. Aquests fendmens es
donen en els eléctrodes. També es pot definir com la diferéncia entre el

potencial aplicat i el potencial teoric. Es mesura en Volts (V)

& Lleis de Faraday:
« Primera llei de Faraday: La gquantitat de massa d'una substancia, que es
redueix o oxida en els electrodes d’'una cubeta electrolitica, és directament

proporcional a la quantitat de corrent que circula
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« Segona llei de Faraday: La massa de la substdncia que es redueix o s’oxida en
un eléctrode per una determinada quantitat de corrent ve determinada per
la relacié estequiometrica entre la substancia i el nombre d’electrons de la
semi-reaccid considerada

Faraday, també va determinar la quantitat d'electricitat necessaria per dipositar
una determinada massa d'ions (un mol d’electrons). Aquesta quantitat es va

anomenar constant/numero de Faraday (F) i el seu valor és 96.500 coulomb.

& Equivalent electroquimic (C): Es la massa dipositada d'un element, durant

I'electrolisi, per la carrega d’'un coulomb. Es el pes atdmic dividit per la valéncia

Férmules principals

Voltatge: equacié de Nernst

(eq 1) AE=AE°-R*T*In (Q) (On: R Laconstant dels gasos: 8,314
n*F

T > La temperatura en Kelvins (k)

n > Nombre de mols
F > Nombre de Faraday
Q - Es una constant d’equilibri
AE® 2 Increment del potencial
(eq 2) Q= I[/%]]Z_i[%% On: [C]i[D] »Sén concentracions
o pressions parcials dels
productes
[A] i [B] = S6n Concentracions
0 pressions parcials
dels reactius
a, b, cid > Son els coeficients

estequiometrics

(eq 3) On: n - Eslasobretensid
AE°=Ec- Eqa-n 3
Ec - Es el potencial estandard
del catode
Ea - Es el potencial estandard
de I'dnode
L'equacid 1, ens permet calcular el voltatge necessari que haurem d'aplicar en el nostre cas
practic.
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Intensitat:

El cdlcul de la intensitat es basa en les lleis de Faraday:

(eq 4) Eq = On:  Eq = Equivalent quimic

<3

Pa = Pes atomic

V = Valéncia

Si apliqguem la primera llei de Faraday, tenim:

(eq 5) m = T On: | = Intensitat

t=Temps (seg.)

¢ = Equivalent electroguimic:
constant que depéen de I'ié
(eq 6) Z=Eq On: F=Constant de Faraday =
F 96.500 C
Eqg = Equivalent quimic

Si es substitueix a I'equacid 6 I'equivalent quimic per I'equacié 4, s'obté:

(eq 7) Z= Pa On: F= Constant de Faraday =
FV 96.500 C

Pa = Pes atomic

V = Valéncia
Tot seguit si se substitueix I' equacié 5 per I'equacid trobada anteriorment (eq 7) s'obté

I'equacid segUent:

(eq 8) On:  F=Constant de Faraday = 96.500 C
m =_Pa*I*t Pa = Pes atomic
*
F*v V = Valéncia

| = Intensitat
t =Temps (seg.)
Sis'ailla de I'equacidé 8 la intensitat, s'obté I'equacié seglent:
| = m*V*F

Pa*t

Aquesta formula (eq 8 ) permet calcular la intensitat necessaria per dur a terme el procés
electrolitic, calcular la poténcia eléctrica i les caracteristiques de plaques fotovoltaiques

associades a la instal 1acio.
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2.3 Energia solar fotovoltaica

L'energia solar és una de les energies renovables més democratica, abundant, neta i
gratuita de la que disposa el planeta, essent a més inesgotable. Tot i ser una energia molt

avantatjosa presenta els segUents inconvenients:
& Lasevaintensitat i hores d'insolacié depenen de la latitud i de I'época de I'any
& S'obté de forma intermitent

s No es pot emmagatzemar de manera directa, per la qual cosa s'ha de realitzar

una transformacié energetica

Per aquest motiu, per a la seva utilitzacié i aprofitament és necessari dissenyar un conjunt de
subsistemes de captacid, conversid, emmagatzematge i distribucié adients per a cada

situacio.

2.3.1 Fonaments teorics

Intensitat de radiacio solar: La radiacid solar és el conjunt de radiacions

electromagnetiques emeses pel Sol. Existeix una intensitat fixa de radiacié solar a I'exterior de
I'atmosfera terrestre. Aquesta intensitat prové de les caracteristiques de I'astre solar i la seva

relacié espacial amb el nostre planeta

Constant solar: Es I'energia rebuda per unitat de temps sobre la unitat de superficie

(perpendicular a la radiacié extraterrestre), segons una distancia mitjana anual Terra - Sol. A
partir de les dades proporcionades pels satel lits i naus espacials ha estat possible la mesura
directa de la intensitat de la radiacié solar més enlld de I'atmosfera. El valor de la constant

solar Isc és:

1.353 W/ m2 = 1.940 Cal / cm2x min. = 4.871 KJ / m2x h.

Perd aquesta constant, no és del tot constant. A partir de diverses mesures, s'ha determinat
que les variacions de la radiacié emesa pel Sol sén probablement superiors a 1,5%, i si es té

en compte la variacié de la distancia Terra - Sol, les variacions son de + 3 %.

Per a fer possible el calcul de la radiacid solar directa que es rep sobre un pla qualsevol de la
superficie terrestre, segons quina sigui la posicid del Sol respecte d’'aquest pla, és convenient
coneéixer i parametritzar diferents relacions geométriques com per exemple els angles entre
el Sol, la Terra i la superficie a irradiar.

Parametres per a calcular la radiacid solar: La Terra, en la seva translacié al voltant del Sol,

es mou sobre el pla de I'ecliptica. Al mateix temps, efectua un gir diari sobre si mateixa al
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voltant d'un eix inclinat respecte al pla de I'ecliptica, amb un valor constant de 23°27'.
Aquests moviments originen I'alternanca dia - nit i les 4 estacions de I'any amb els equinoccis
de primavera - tardor i els solsticis de estiu - hivern. La posicié del Sol es determina mitjiancant

2 variables: I' Altura solar i I' Azimut.

s Altura solar: Es representa per la lletra a. Es I'angle format per la recta que
uneix el Sol amb el punt considerat (raig incident) i el pla horitzontal que passa

per aqguest punt. L'altura solar té el valor 0 a I'alba, 900 al migdia, i 0 a I'ocds

& Azimut solar: Es representa per la lletra TVemcat
y. Es I'angle format per la projeccié del T
raig incident sobre un pla horitzontal i la :
recta que assenyala la direccié Sud :
Sur

Fig. 15 Font: Curs Practic d'Energia Solar Fotovoltaic, Udg (2004)

s Latitud i longitud terrestres: Son les coordenades que defineixen la situacid d'un
punt sobre la superficie de la Terra. Es representen amb les lletres ® i A
respectivament. La latitud d'un lloc és la distancia angular mesurada sobre el
meridid corresponent i el pla de I'Equador. Varia de 0° a 90°, essent positiva a
I'hemisferi nord i negativa a
I'hemisferi sud. L'origen de les

Paral-lel

longituds és el meridid 0 que passa

per Greenwich. Als punts situats a

Equador
I'est d’aquest meridia se'ls assigna
oy heridia
un valor positiv, en tant que els
sifuats a l'oest prenen un valor
nego‘riu Fig. 16 Font Curs Practic d'Energia Solar Fotovoltaic, Udg (2004)

& Angle horari: Es representa amb la lletra @, apareix com a conseqiéncia de la
rotacié de la Terra sobre el seu eix. Es I'angle format per les projeccions sobre el
pla de I'Equador del meridid del punt considerat amb la recta que uneix els
centres de la Terra i el Sol en aquell instant. Cada hora equival a 15°. El valor de

@ és 0 al migdia solar, positiu després i negatiu abans

& Declinacio Solar: Es representa per la lletra 6. Es I'angle format pel raig incident i el
pla de I'Equador. La declinacié solar varia senoidalment en funcié del dia de
I'any (n)
6=23,45.sen [360. (284 +n)/365]
Els valors extrems son + 23° 27" i -23° 27’ en els solsticis d’estiu i hivern, essent nulla en els

equinoccis. En aquests quatre punts, la declinacié coincideix amb I'obliqUitat de I'ecliptica.
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2.3.2 Mesura de la radiacié solar

La magnitud que mesura la radiacid solar és la irradidncia, la qual mesura I'energia per
unitat de temps i area (W/m?2). La radiacié solar es mesura per radiometria. La radiometria té
per objecte determinar les magnituds instantanies de les radiacions directa, difusa i total
sobre superficies horitzontals o inclinades en un determinat angle amb [I'horitzontal. Els
instruments que s'utilitzen sén els segUents:

Piroheliometre: Per mesurar la radiaciod solar directa sobre una superficie

normal als raigs solars

Pirandometre: Per mesurar la radiacié d’'ona curta total del Sol i del
cel. El piranometre pot mesurar tant la radiacié global

com la difusa

Atles de radiacié solar

A escala nacional, [I'Institut  Nacional de
Meteorologia disposa d'un ATLAS DE RADIACION
SOLAR per a les diferents provincies d'Espanya. A
Catalunya, [l'lnstitut Catald d’Energia amb la
col{aboracid de la Universitat Politécnica de
Catalunya, va publicar I'any 1992 un primer ATLES
DE RADIACIO SOLAR partint de les dades recollides

W 43 kwhm'
de4,1524,3 kWhim'
de 424,15 kWhim
de 3,852 4 kWhim
de 372385 kWhim'
<3,7 kWh/y’

per 22 estacions entre els anys 1971 i 1987. A partir

de 1986 es va ampliar el nombre d’'estacions de

mesura fins a 65. Les mesures d’aquestes estacions
van servir de base per a I'elaboracié de I'actual Fg. 17 Font: ATLAS DE RADIACIS SOLAR A

A H CATALUNYA, Institut Catala d'E i
ATLES DE RADIACIO SOLAR A CATALUNYA, publicat (ic AEN)Genero’,’;G’,“ e g;glunyr;e(g%lgo}
I'any 1996.

El métode de calcul emprat per |'elaboracié dels diferents mapes es basa en dos models:

*  Model ALTITUD el qual determina la distribucié de la radiacié segons I'altitud a

partir de les dades de les estacions de mesura existents al territori catald.

«  Model TOPOGRAFIA per tal d'incorporar les obstruccions a la radiacié solar

produides per la fopografia.

En ell s’"hi poden trobar els mapes de radiacié solar global didria per als diferents mesos de
I'any, aixi com taules de radiacié global sobre superficies horitzontals i inclinades on
s'expressen els valors de diverses poblacions per als diferents mesos de I'any en valors

d'azimuts de 09, 30°, 60° i 90° (corresponent 0° a la direccié Sud (Hemisferi Nord). També es
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poden trobar les taules de radiacié solar global hordria sobre superficies horitzontals i sobre
superficies inclinades 30°, 45°, 60° i 90°, amb angles azimutals de 0° a 90° per a superficies
amb inclinacié de 90°.

2.3.3 Components instal 1acié fotovoltaica

La figura segUent presenta els principals components d’una instal lacio solar fotovoltaica:

Bloque de Generacion Bloque de Acumulacién Carga
Y, /
3
Bl > 7 7
o ——— o |l
i g m
I 4 |3 |H
A -
1. Proteccion 3. Control de 5. Fusible de 7. Caja de entrada
contra rayos Carga proteccion con fusibles
2. Paneles 4. Banco de 6. Monitor 8. Toma de
FVs Baterias de Carga tierra

Fig. 18 Font: Instalaciones Solares Fotovoltaicas

Es pot dir que I'element principal de la installacié sén els pannells fotovoltaics, perd també
existeixen aparells de suport que permeten adequar I'energia generada d’'acord amb els
requisits de I'usuari receptor. En els paragrafs segUents es descriu breument cadascun dels

equips que formen la instal lacié.

Céliula fotovoltaica

La unitat elemental de produccié d'energia fotovoltaica és la cellula fotovoltaica. Les
céliules son de silici (Si) dopat amb bor (B) i fosfor (P) per crear les capes p - n (diode).
Aquesta interficie té la propietat de generar electricitat quan és il luminada pel Sol (efecte
fotovoltaic). L'energia solar excita els electrons de les capes p-n de la placa de Silici

provocant el seu moviment d'una capa a I'alfra i

per tant generant un corrent electric, amb un valor ._ )
de 2-4 Ampers i 0,46-0,48 Volts. Aquests valors son .

proporcionals a la intensitat de la radiacid solar, | Mefalizacion anterior - “Radigelon solar

Capa antirreflejo l > 0

que depen de les segUents variables: altura solar,
Sliclotipo N —

azimut, latitud, época del any i angle horari, L3
slliclo tipo P— e

transparencia de I'atmosfera, posicié de la placa,

P T
Metalizaclon posierior " _J

fipus de placa.

Fig. 19 Font: Instalaciones Solares Fotovoltaicas
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Les celules fotovoltaiques solen tenir un gruix de 200 a 400 micres i una superficie de 8 a 10

cm?2. El rendiment de la transformacioé fotovoltaica varia segons el tipus de silici utilitzat.

Silici monocristal i rendiment 15-17 %
Silici policristal i rendiment 12-14 %
Silici amorf rendiment 9%

La poténcia nominal de les célules es mesura en watts pic (Wp), que és la poténcia que pot
donar una célula a una intensitat de radiacié de 1000 W/m?2 i a una temperatura de 25°C.
Per exemple, una installacié de 10 Wp donaria una potencia de 10 W sota una radiacié de

1000 W/m?2. Evidentment, si aquesta radiacié incident augmenta o disminueix, també ho fard

la potéencia donada per la cel ula.

g ., Intensidad de corriente (A)
En la grafica 1 es pot veure la relacid entre la

Intensitat i el voltatge subministrats en funcid de 30 — 1000 W/t |

la radiacio solar. Es pot observar que la tensié no : :mw -

es veu tant influenciada per la radiacié solar 15

com la intensitat, perd que la potencia (I - V) ::

també canvia amb la radiacié. w | : W L
Grafica 1 Font: Instalaciones Solares Fotovoltaicas S ——— OO

En general, una céllula individual té una poténcia de 1 Wp, el que significa, per exemple,
gue amb una radiacié de 1000 W/m?2 donard una tensié de 0,5 V i una intensitat de 2 A. Per
obtenir una poténcia utilitzable en la practica, s'"han d'unir un cert nombre de célules fins a
obtenir la tensié i el corrent necessaris. La unitat bdsica de les instal lacions fotovoltaiques és
la placa fotovoltaica, que té entre 20 i 40 cellules solars per produir un corrent continu de 12

0 24 volts i unes poténcies d'entre 501 100 Wp.

Per poder saber I'energia aprofitable diaria d'una instal lacié s'utilitza el Wh/dia. Per calcular-
la, cal multiplicar les hores-pic mesurades per a cada emplacament, per la poténcia

nominal de la instal lacid.

Per saber el nombre d'hores-pic d'un emplacament, es divideix el valor de la insolacié didria
en W-h/m2 per 1000 W/m2.

Resta de components de la 'instal 1acié fotovoltaica

Per al funcionament d'una instal facié fotovoltaica, a més de la placa fotovoltaica fan falta
diferents equips auxiliars indispensables. Cal tenir en compte que aquestes instal lacions
poden ser dillades o bé estar connectades a la xarxa eléctrica convencional. A continuacid
es defineixen els diferents elements d'una installacié, tenint en compte que alguns d’ells

només es faran servir en funcid de que la instal lacié estigui o no aillada.
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& Estructura de suport de les plaques fotovoltaiques: L'estructura de suport de les

plagues compleix les seglents funcions:

« Fixar les plagues fotovoltaiques de manera rigida i resistent a I'accié de les

sobrecdrregues mecdniques previsibles

« Fixar I'orientacid i la inclinacié del camp fotovoltaic

» L'estructura que suporta les plaques pot tenir un sistema de seguiment durant
el dia de la posicidé del sol (helidstat), per tal que els raigs de sol incideixin en
tot moment el més perpendicularment possible a la superficie de la placa,
maximitzant la captacio solar. Aquests sistemes sén indicats en zones de poca
nuvolositat, i poden representar un guany mig anual d'energia d’entre un 20%
i un 40%. Tanmateix aquests sistemes representen un sobrecost important i una
ocupacié superficial major, consumeixen una part de I'energia per al seu

propi moviment i precisen d’'un manteniment. Es divideixen en:

o Sistemes d'un sol eix de gir (N - S o polar)

o Sistemes de dos eixos (per memoria, amb motor compensat, etc.)

& Bateries: Les bateries sén quasi sempre imprescindibles en installacions
autdnomes per tal de poder suplir la demanda d'energia independentment del
recurs instantani. En algunes aplicacions (lbombeig directe, etc.) la bateria no és

necessaria. Les bateries solen ser de Niquel/Cadmi o bé de Plom/dcid

& Regulador: Té la missid de regular el corrent de cdarrega i descdrrega de la
bateria, per tal d'evitar que en cap moment pugui sobrecarregar-se
perillosament, perd al mateix temps d'aprofitar al maxim I'energia captada per
les plaques. | també ha d’evitar una descdrrega massa profunda de les bateries.
Normalment incorpora diodes de bloqueig o algun altre sistema, per evitar que
quan no hi ha sol la bateria es descarregui donant energia als moduls FV, que la

dissiparien actuant com a resistencies

& Ondulador: Es I'element que transforma el corrent continu, que produeixen les
plagues FV i el que emmagatzema la bateria, a corrent alterna amb les
mateixes caracteristiques del de la xarxa convencional per tal de poder utilitzar
els aparells i electrodomeéstics habituals. Agquesta transformacié comporta

inevitablement una pérdua d'energia
+ Tipologies de I'ona de corrent alterna generada

o D'ona quadrada: son els més barats, aptes per a carregues resistives
o D’ona sinusoidal modificada: bastant comuns, la majoria d'aparells

electrics AC i de motors funcionen bé, perd poden donar problemes amb
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electroniques sensibles com ordinadors o equips estereo
o D’onasinusoidal: la qualitat d’ona és igual o millor que la de la xarxa, perd

sOn més cars

& Alfres elements: Carregador de bateries, convertidor d'acoblament,

convertidors, proteccidé contra sobretensions

2.3.4 Aplicacions de I'energia fotovoltaica

Una instalacié solar fotovoltaica estd projectada per a la generacié d’energia electrica.

Existeixen dos tipus de projectes d'energia fotovoltaica.

Sistemes dillats.- Permeten disposar d’energia electrica de forma autdonoma. Solen

utilitzar-se per autoabastir-se d'electricitat en zones on no hi ha cobertura de xarxa eléctrica.

En la fig.20 es presenta I'esquema basic d'un sistema autdnom

Convertidor Grup
— CACC — electrogen
carregador auxiliar
Panells
solars
Convertidoy k J Convertidor|
P CCICC —g— CCCA [ xara local
rastrejador| ondulador
h 4
Bateries

Fig. 20 Font: Curs Practic d'Energia Solar Fotovoltaic, Udg (2004)

Sistemes connectats a xarxa.- Estan concebuts per generar, consumir i/o vendre

energia eléctrica. Cal recordar que l'energia fotovoltaica venuda a xarxa presenta una

prima de venda electrica atractiva que permet rendibilitzar la instal 1acid.

VENDA VENDA
EXCEDENTS TOTALITAT

XARXA
INTERIOR

Y » _
» »
—~
ONDULADOR I |
kwiI

GENERADOR FV kWh kwh kwh

XARXA
INTERIOR

h

COMPTADOR
COMPRA /VENDA

[o6385]| [[05374 [os671]] [[02372]

A A
A

XARXA PUBLICA

Fig. 21 Font: Curs Practic d'Energia Solar Fotovoltaic, Udg (2004)
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3 PROJECTE

3.1 Situacié actual fractament aigua residual

En la indUstria galvanica es generen diferents corrents d'aigua residual i un dels sistemes més
usuals per depurar-les in situ consisteix en un procés d'homogeneitzacié de les aigles dcides
i alcalines seguit d'un procés fisicoquimic de floculacid que deriva en una decantacidé de
llots. Amb aquest sistema I'aigua decantada resultant compleix les normatives d’abocament

(Taula 2):

Limits d'abocament segons I'organisme competent

Parametros Agéncia Catalana de Entitat del Medi | Consorci Defensa
FAigua (Taula lll de RDPH]) Ambient [A.MB] Conca Beshs

u. pH 55-8.5 G-10
mnduu:tmtat L Sfem no kgislat G, 000 5.003
crom hesxavalent mgfl 02 1 0,5
crom fotal mg/l no kegislat 10 5
cianurs totals mgfl 0,5 10 5
nicquel mgfl 2 10 5
COLrg mgfl 0.2 5 3
zanc migél 3 10 10
famra mgfl 2 20 30
alurmini mg/l 1 30 20

Taula 2

Font: Manual d'ecogestid 6:Prevencid de la contaminacié al sector de tractaments de superficie.

Generalitat de Catalunya, Departament de Medi Ambient.

Pel que fa als llots resultants, aquests contenen un alt percentatge de metalls, sén

considerats residus toxics i s'"han de portar a gestors de residus especialitzats.

En el capitol 2 s’ha presentat la tipologia d'aquestes aigUes residuals, i en la majoria d'elles el
procediment de floculacié i decantacid és el més adequat, ja que la seva composicid fa
molt dificil trobar un tractament que pugui dillar i tractar de forma personalitzada els
diferents compostos continguts en els diferents cabals d’aquestes aigies que es deriven a la
depuradora. Tot i aixd, hi ha certes aigUes residuals, com per exemple, I'aigua de rentat de la
peca a la sortida del bany galvanic de la qual se’'n coneix perfectament la seva composicid

i, dins d'un interval, la seva concentracio.
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En aquest context és necessari fer esment dels seglents punts:
& Lapecahad'arribar ala cubeta del bany galvanic el maxim de neta possible

& La composicid i concentracié del liquid del bany és coneguda i no varia en

exces, (I'éxit del procés depen, en gran part, de la seva composicié i estabilitat)

& Es coneix la proporcié d'arrossegament de liquid del bany per part de la peca

durant el procés

& Es coneix el cabal de I'aigua de rentat, que s'ha calculat en funcid de larad de

dilucié, la concentracié del bany i I'arrossegament

Per tant es té un corrent residual identificat que pot separar-se dels altres i tractar-se de

forma individualitzada.

Pel fet de coneéixer la seva composicid, en algunes indUstries aquesta aigua rep un
tfractament individualitzat i especific, sigui bescanvi ionic o bé osmosi inversa. L'aigua
resultant del procés és aigua neta que pot reincorporar-se al circuit de rentat, contribuint a
I'estalvi d'aigua de la indUstria. En el cas de les resines ioniques, aquestes es colmaten i s’han
de regenerar. Per altra banda, en el procés d'osmosi inversa s'Than de netejar els filtres i
I'aigua de regeneracid, carregada amb els metalls retinguts, passa pel procés de floculacié i
decantacid abans del seu abocament. Amb aquests processos hi ha un estalvi d'aigua,
perd els metalls continuen anant a parar als llots i finalment es destinen a un abocador de

residus especials.
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3.2 Objectiu del projecte

L'objectiu del projecte és:

& Estudiar la viabilitat de recuperar els metalls continguts en I'esmentada aigua

residual i la seva valoritzacid

& Recuperar els metalls fent servir els processos d'electrolisi, i per tant, calcular els

parametres del procés

s Utilitzar I'energia solar fotovoltaica, com a generadora del potencial eléctric

necessari pel procés d'electrolisi, i per tant proposar un tipus d'instal lacié solar
s Estudiar la viabilitat de I'eliminacié de cianurs

& Andlitzar els seus possibles avantatges: econdmics i ambientals.

Aquests objectius s'aplicaran a un cas concret, que és el de la recuperacié del corrent

residual resultant d'un tfractament de courejat alcali cianurat, en qué la deposicid superficial

del coure es fa amb una dissolucid alcalina de cianur.

El projecte proposa recuperar el coure via catodica i destruir_el cianur via

anodica de I'aigua de rentat de I'Ultima etapa del tractament de superficies d'un bany

galvanic de coure cianurat.
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3.3 Model dEmpresa

Per la nostra simulaciod, s'ha pres com a model una empresa mitjana. Les dades operatives
principals ens les han facilitat dues empreses, una de la zona d'Osona i I'altre de I'Alt
Empordd. Aquestes dades s'han contrastat amb les obtingudes per bibliografia. El nivell de

coincidéncia entre elles és prou significativa per fer-les servir en els nostres cdlculs.

3.3.1 Locadlitzacié i entorn de I'empresa

Aqguesta PIME estd situada en un poligon industrial de
la rodalia de la ciutat de Girona, ben comunicada, en
un terreny pla. Els edificis propers sén de menor alcadai

no té ombres properes.

Imatge 1 Font http://www.atotech.cz/gmf_deco.htm

3.3.2 Procés actual

L'empresa ja ha implementat Bones Practiques Ambientals, té diverses linies de fractament
galvanic i una depuradora per les aigles residuals que es barregen i es tracten amb un
procés fisicoquimic. Els residus, com per exemple els llots i altres corrents residuals especials

gue no poden tractar in situ, es porten a gestors autoritzats.

Cada linia de tractament és especifica per a un
tipus determinat d'acabat de superficie. Les
peces a tractar tenen formes variades i sén de
mida petita o mitjana. A l'inici del procés
s'infrodueixen dins d’un tambor rotatori que les
anird traslladant per les diferents cubetes. En
cada etapa es prenen les maximes precaucions

per reduir al minim el factor arrossegament, tal

com hem descrit en la Pag. 19.

Imatge 2Font:www.isf.bz/capabilities.html

En el tram final del procés, s'esta fent servir la técnica ECO, cubeta estanca en la qual es
submergeix la peca dos cops: abans d'entrar al bany i al sortir-ne, (procés descrit en el
capitol 2, Fig. 7). A continuacid es produeix un triple rentat en cascada a contracorrent, en
el qual la peca i I'aigua van en sentit confrari. A mesura que la peca avanca i es renta,
cada cop topa amb aigua més neta i, en el cas de I'aigua, passa al contrari, a mesura que

I'aigua avanca, s'embruta i troba també la peca més bruta.
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L'esquema del procés estd representat en la Fig. 22

Rentatge Triple en cascada

Sortida Co=C=C
d'aigua
Racomegul Re=comagul
Rentatge ECO drialil it

Fig. 22 Rentat ECO + Triple rentat en cascada

Font: Prevencié de la contaminacid al sector de tractament de superficies
Generalitat de Catalunya — Departament de Medi Ambient

Un dels tractaments superficials que fa I'empresa és el courejat alcali cianurat. Actualment

I'eliminacid del cianur es fa per oxidacié amb hipoclorit sodic.

El tractament de courejat cianurat en base alcalina
s'aplica a peces que requereixen un acabat uniforme i
brillant. Es flexible en quant al tipus de superficies a
tractar, la composicié del bany pot tenir oscillacions
sense que la qualitat final de la peca es vegi afectadai
la velocitat de deposicid és rapida; per tant, I'eficieéncia
energetica del procés és bona. El fet de poder dipositar-
se com una capa molt fina i uniforme fa que també
sigui el recobriment base de la peca, preparant-la per
després poder rebre altres capes de diferents metalls.

Actualment hi ha formulacions i tecniques que

substitueixen el cianur perd els resultats i rendiments no g

sempre assoleixen la mateixa qualitat. Imatge 3 Font http://www.atotech.cz/gmf_deco.htm

7 .

3.3.3 Composicid i caracteristiques bany

Cianur de coure CuCN 22,5g/1 conté el metall a dipositar
Cianur sodic NaCN 34,0g/1 per formar els complexos de coure-cianur
Carbonat sodic Na2COs 1509/ augmentar la conductivitat del bany

Hidroxid de sodi NaOH
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confrol de pH:
Anode
Cdatode

Temperatura

Densitat de corrent

12-12,6

Cu en forma de barres cilindriques o boles
les peces a tractar, dins d’'un tambor rotatori

ambient 25-35°C
10-15 A/dm?

3.3.4 Cianurs. Comportament electroquimic
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L'acid cianhidric HCN, és un producte molt toxic i letal a molt baixes concentracions (60-90

mg). la seva pressid de vapor és relativament alta: 100 kPa a 26°C, i la dosi letal és molt

propera a la de deteccid per olor (Dutra et al, 2008). La seva manipulacid i eliminacié estd

molt regulada per les lleis ambientals.

El cianur és un dcid debil que té la propietat de formar complexos solubles amb els metalls

considerats pesants (or, plata, ferro, zinc, coure, niquel). Aquesta caracteristica s'aprofita,

entre d'altres aplicacions, en la indUstria minera per la separacidé del metall del seu mineral i

en la indUstria galvanica per obtenir uns acabats superficials de gran qualitat.

Amb pH dcid o neutre predomina el HCN i amb pH alcali I'equilibri es decanta cap a la

formacié de cianur CN-, (Perez i Fabian, 2008), segons el grafic seglUent:

Cianuro como HCN (%)

A

100 f———

80 1—

60 |

40 |

20 L

podem veure que a un pH>11 la

proporcié de cianur és molt superior a

compte la

PH 5 412008)63-76

Figura 1. Formacidn de cianuro de hidrégeno v cianuro libre

en soluciones acuosas en funcién del pH.

seva alta

temperatura ambient.

N\ la del HCN, i que a partir de pH 12 el

HCN practicament no hi és. Tenint en

toxicitat i

volatilitat, les condicions de treball sén
HCN \ CN . ; .
en medi alcali superior a pH 12 i

Fig.23 Font.- Perez y Fabidn / Ingenieria y Desarrollo

El cianur té la capacitat de solubilitzar els metalls pesants en formar complexos amb ells.

Aquests complexos sén del tipus Me(CN)n"+1- (Dutra et al, 2008), la proporcié de cadascun

d’ells es troba en funcid de la concentracié de cianur present segons el grafic de la fig. 24.
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Per aquest motiu en la formulacid del bany hi ha
més quantitat (tant en pes com en mols 2,78:1)
de NaCN respecte a la de CuCN, per afavorir la

formacié dels complexos, ja que amb la seva

Molar fraction

formacié augmenta la solubilitat del metall i per

tant la seva mobilitat i facilitat de deposicid en

el catode.

-og [CN 7]

Fig. 1. Distribution diagram of cuprous-cyanide ions as function of free cyanide
concentration.

Fig.24 Font: A.J.B. Dutra et al. / Journal of Hazardous Materials 152 (2008) 648-655

Com més alta és la relacid molar CN/Cu més gran és el complex que es forma. En el nostre

cas, la relacié molar CN/Cu es > 8. La seqUencia de formacié dels complexos és:

CuCN > Cu* + CN-
CuCN + CN- « Cu(CN)=2
Cut+2CN- “ Cu(CN)=2
(CN)2+ CN- > CuU(CN]) 32~

CU[CN)32-+CN- <  CU(CN)#-

A més de la relacid CN/Cu, també influeix la concentracid total de CN, el pH i la

temperatura. (Fig.23 ) i (Fig. 24 )

Reaccions Durant [I'electrolisi, dins del bany galvanic, tenen lloc principalment les

segUents reaccions:

Catode: CU(CN)g + e >  Cu+4CN Eo=-1,292V (*)
CU(CN)s2 + e >  Cu+3CN Eo=-1,205V
Cu(CN)y + e >  Cu+2CN Eo=- 0,444V
2H0  +2e > Ho+20H Eo=-0,828V

El Cu es diposita sobre les peces que actuen com a catode. La quantitat, qualitat i densitat
de la capa de Cu dipositat estd en funcid de: la densitat de corrent, del temps que s'aplica,
de la superficie de les peces, composicié i concentracid del bany, pH i temperatura.
Anode: 4 OH- > 2H20 + O2 + 4e- Eo=+ 0,401V

n CN-+ Cu > Cu(CN])n(r-1)-
L'anode esta format per Cu de gran puresa (>99 %). El CN- migra cap a I’anode, solubilitza el
Cuil'incorpora al bany. La formacié d'un o altre complex, és funcié dels parametres descrits
anteriorment.

(*) Hi ha 3 possibles complexos de CN-, cadascun d’ells amb diferent potencial.
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3.3.5 Tractament aigua residual del rentat
En primer lloc s’ha d'eliminar el cianur. Un dels processos d'eliminacié més utilitzats és la seva

neutralitzacié per clorinacié alcalina amb hipoclorit sdodic (NaClO) dins un rang de pH de

10,5 -11,5; segons les segUents reaccions:

CN- + CIO- + H:0
CNCl (aq) + 2 OH-

2 CU(CN)32 + 7 CIO- + 2 OH- + HO
2 CNO- + 3 CIO- + HO

CNCl (aq) + 2 OH-

CNO- + Cl-+ H20

2 Cu(OH)2| + 6CNO- + 7 CF
N2t + 3CI + 2HCOs

v v v Y

El control del pH és molt estricte per evitar subreaccions no desitjades. Es recomana un
temps d'operacid llarg, com a minim de 4 hores, i un excés d’hipoclorit, de I'ordre de 12,5 Kg
NaClO/1 Kg CN-. Si aguesta proporcid d'hipoclorit és inferior, les reaccions no sén complertes
i I'eliminacid de cianur és insuficient. La concentracié de cianurs en I'aigua resultant pot ser

de I'ordre de només 0,028 mg/I, inferior als limits d'abocament (Gavira et al, 2006).

L'aigua resultant & una concentracié salina considerable perque conté NaCl i també coure
precipitat en forma de hidroxid Cu(OH)2. S’ha de preveure el seu fractament; en la mateixa

depuradora de la indUstria i, per tant, passa a formar part dels llots.
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3.4 PROJECTE - MILLORA TECNICA

Actualment, en els tractaments superficials de courejat alcali cianurat, una de les técniques
més eficients per a I'eliminacid del cianur és I'oxidacidé amb hipoclorit sodic. En I'apartat
2.4.3, al explicar el procés i les seves reaccions, s'ha vist que el coure precipita en forma de

hidroxid (Cu(OH)z2), per tant s'incorpora als llots de depuracio.

El nostre projecte proposa:
recuperar el coure per via catodica i destruir el cianur per via anddica,

continguts en I'aigua de rentat de I'Ultima etapa.

A continuacié s'expliquen breument els punts basics del procés alternativ plantejat en

aquest projecte.

3.4.1 Composicid i caracteristiques bany galvanic

Cianur de coure CuCN 22,5g/1 conté el metall a dipositar
Cianur sodic NaCN 34,0g/1 per formar els complexos de coure-cianur
Carbonat sodic Na2COs 1509/ augmentar la conductivitat del bany

Hidroxid de sodi NaOH formacié del medi alcali

control de pH 12-12,6

Temperatura ambient 25-35°C

3.4.2 Parametres del procés

Concentracié mitjana de la cubeta ECO
Regim de treball

Arrossegament
Raé de dilucié Q =q-VRd
Cabal del rentat a contracorrent

Aigua Residuadl:

concentracié inicial Cianurs

concentracid inicial Coure

pH

50 % de la concentracié del bany
4 tambors/hora

0,25a 1,5 /tambor
10.000 (Q =1,5-4-3/10000 = 129,27 I/hora)

130 I/hora

567 mg/I limit abocament 0,5 mg/!
368 mg/I limit abocament 0,2 mg/I
12,5 limit abocament 9,5

(Normativa Agencia Catalana de I'Aigua. Taula 2)

Volum de la cubeta de recuperacid
Temps de residéncia aigua de rentat
Tipus d'operacid

Densitat de la corrent (A/cm?)

650 |

5 hores

continua durant I'horari de treball
10 a 20 mA/cm?
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Intensitat (A) a determinar per cdlcul

Un cop coneguda la intensitat necessaria, es podrd calcular la potencia i els requeriments

de la instal lacié fotovoltaica.

3.4.3 Circulacié de I'aigua de rentat

L'aigua que surt de I'Ultima cubeta de rentat, s'introduird en la cubeta de recuperacié on
tindrd lloc I'electrdlisi, la qual tindrd un volum suficient per garantir un temps de residéncia
elevat i aixi afavorir la maxima recuperacié del metall. L'entrada de I'aigua serd per la part
inferior i la sortida per la part superior de la cubeta, a fi de generar el moviment del liquid i

per tant millorar el seu contacte amb els electrodes.

3.44 VL'electrolisi

L’electrode negatiu, Catode, serd del mateix tipus que el metall que es vol recuperar i en
forma de malla per oferir la maxima superficie de contacte. En aquest cas serd malla de
coure (Cu) que, quan quedi reomplerta de metall recuperat podrd retirar-se i valoritzar-se, ja

gue la qualitat del seu metall serd practicament del 100%.

L'eléctrode positiu, Anode, serd de grafit, material inert amb una molt bona conductivitat
electrica, en forma de diverses [dmines per oferir també la maxima superficie de contacte.
En el cas de I'dnode no estd prevista cap deposicidé de material i per tant no caldrd

substituir-lo. El cianur s’oxidara i es descompondrd en COz2 i nitrogen.

Experimentalment (Dutra et al, 2008) s'ha determinat que la millor eficiencia es déna amb un
temps d'electrolisi llarg (5 hores), una densitat de corrent baixa (10-20 mA/cm?2, que
minimitza les possibles reaccions del hidrogen Hz) i la mdxima superficie de contacte del

catode (la malla és més efectiva que la placa) Fig. 25.

Table 3
19 Influence of cell current after a 5-h electrolysis with stainless
g 50 steel mesh cathodes and a solution flow rate of 0.27 L/min, at
= Eiin AT 50°C, on the cyanide oxidation
g 0 Current (A) Total cyanide removal (%)
= 48 14 98,8
s 16 98,3
© 20 18 99.7
Current: 18 A 18 (Industrial bleed solution) | 99,5
% 1 2 3 4 5 6
Time (h)

Fig. 25 Font: A.J.B. Dutra et al. / Journal of Hazardous Materials 152 (2008) 648-655

Per a realitzar un proceés electrolitic es necessita corrent electric continu. El voltatge pot tenir

un rang compres entre 1-6 Volts i la intensitat de I'ordre del centenar d’Ampers.
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Aquest projecte proposa proporcionar I'electricitat al procés d'electrolisi mitjancant una
instal lacié d’energia solar fotovoltaica. Serd necessari un regulador que converteixi el
voltatge i la intensitat subministrades per les plagques en corrent continu, als valors que es

necessitin per a I'electrolisi.

3.4.5 Les plaques fotovoltaiques

Les plagques fotovoltaiques sén les encarregades de subministrar aquest corrent continu, per
tant, s’"han de dimensionar tenint en compte les caracteristiques d’insolacié anual de la zona
de Girona. Disposaran de bateries suficients per preveure les incidencies de dies ndvols o

plujosos en qué la placa fotovoltaica no pot donar bon rendiment.

La instal1acid preveu I'equipament necessari per un bon régim de treball de la placa. Els
cdlculs es fan amb el supdsit més desfavorable, que és la insolacid mitjana del mes de
desembre. Possiblement hi haurd un excedent d’energia (estiu, caps de setmana o
vacances en qué I'empresa no treballa, etc.) que pot comercialitzar-se o bé destinar-se a
altres usos dins de la mateixa empresa. En tot cas aquest excedent representa un ingrés o un

estalvi.

3.4.6 Diagrama de Flux

El diagrama de flux mostra:
* un bloc amb el recorregut de les peces i de I'aigua de rentat a confracorrent
e un bloc -emmarcat en color - amb el procediment que actualment es fa servir
per a la depuracié de I'aigua
* un bloc -emmarcat en color blau- en el qual es descriu el procediment que

proposem.
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3.5 Calculs operatius

Composicié del bany: Pes Molecular Pes Atomic
Cianur de coure CuCN 22,5 g/ 89,5 Cu 63,5 // CN 26
Cianur sodic NaCN 34,0 g/ 49,0 Na 23 // CN 26

o No intervé en el procés, només millora la
Carbonat sodic Na2COs 15,0 g/l

conductivitat
Hidroxid de sodi NaOH No intervé en el procés. Manteniment pH alcali
Taula. 3 Font: Elaboracié propia

Dades operatives

Tambors - hora 4 tambors
Cabal aigua rentat 130 I/hora
Concentracié cubeta estanca ECO 50 % concentracié del bany tractament
Arrossegament Bany grams / hora (1 hora - 4 tambors)
>
cubeta ECO CuCN NaCN

Arrossegament minim 0,25 |/tambor 22,5g/h 34,0 g/h

Arrossegament maxim 1,5 I/tambor 135,0 g/h 204,0 g/h

Arrossegament 1a. cubeta rentat grams/hora (1 hora - 4 tambors)
sortida aigua CuCN NaCN Cut CN- Total
Arrossegament minim 0,25 |/tambor 11,25 g/h 17.00 g/h 7.98 g/h 12,29 g/h

Arrossegament maxim 1.5 I/tambor 67,50 g/h 102,00 g/h | 47,89 g/h | 73,73 g/h

Concentracié cubeta estanca ECO Concentracio 1a. cubeta rentat
(50 % del bany) (arrossegament 1,51 -- 4 tambors/hora --
° Y cabal 130 I/h)
CuCN
Coure (g/l) 7,98 Coure (g/l) | 0,368
CN- (g/l) 3.27
NaCN
CN- (g/1) 9,02
Total CN- (g/1) 12,29 CN (g/l) | 0,567
Taula. 4 Font: Elaboracié propia

En els calculs anteriors no es tenen en compte el carbonat sodic (Na2COs), ni I'hidroxid sodic

(NaOH) ni el i6 sodi (Na*). El potencial de reduccié de Na* és de -2,71 V, netament superior
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al de Cu+que ésde +0,34V, per tant, en el catode es reduiran tots els compostos abans que
pugui comencar qualsevol reaccié amb el Na* ; aquesta reaccié només podria comencar a
potencials més alts que el de treball (<3 Volts) i a més, el Na és tan reactiu que
immediatament reaccionaria amb H20 per convertir-se de nou en hidroxid sodic (NaOH).

Pot haver-hi un increment de pH que no perjudica les reaccions.

Pel que fa referencia al carbonat sddic (Na2COs), el grup carbonic (COs)2, pot dissociar-se
en dioxid de carboni (CO2) i aigua, perd tampoc intervé en els cdlculs de la intensitat

necessaria per les reaccions d'electrolisi.

3.5.1 Electrolisi - Equacions

La intensitat de corrent és igual al cdtode i al'anode.

En la descomposicié del complex tenim 1 mol de Cu* i 4 mols de CN-. Per tant s’han d'igualar
les reaccions de I'dnode i del catode per aquests 4 mols de CN-. Un cop igualades, tindrem

el nUmero d'electrons necessaris. Amb aquesta dada pot calcular-se la intensitat necessaria.

Catode:

CU(CN)s + e > Cu+4CN: 1,292V (%)
2HO0+2e > Ha+ 20H -0,828 vV
Total d’electrons: 12 e recuperem 1 mol de Cu*

Anode:

40H > 2HO0+0O2+4 e + 0,401V

4 (CN-+2OH > CNO + H,0 + 2 & -0,960 V

2 (2CNO+20H 2N2+2CO2 + 2 H20 + ée) +0,752V
Total d’electrons: 12 e pereliminar 4 mols de CN-

Voltatge de la reaccié: E=Ec-Ea (Eg. 3 de la pag. 31)

E=(-1.292)-(+0,752) =-2,042V (els valors maxims)

Falta afegir el valor de la sobretensid n, que es determina experimentalment, ja que pot

variar en funcié de la concentracié (equacié de Nernst, Eq.11 Eq. 2 de la pag. 31).
(*) Hi ha 3 possibles complexos de CN-, cada un d’ells amb diferent potencial. Pels cdlculs

del potencial i de la Intensitat, escollim el més alt, per garantir que podrem reduir els 3 tipus.

Depenent de les proporcions dels 3 tipus de complexos el voltatge ila intensitat pot variar.
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(*)  CulCN)g& +e > Cu+4CN- Eo=-1,292V
CU(CN)a2 + e > Cu+3CN Eo=-1,205V
Cu(CN)r +e > Cu+2CN Eo=- 0,444V

Aplicant la formula de Faraday (Eqg. 8 pag 32) tenim el valor de la intensitat total necessaria.

I=_mcv*12 electrons*F = 47,89 ar*12 electrons*96500 = 48,52 A
Pa*t 63,5* 5h * 3600 s

(Pes atdmic Cu =63,5 Pes atdmic grup CN = 24)

3.5.2 Resultat dels calculs del sistema d’electrolisi

Arrossegament 1a. cubeta rentat « sortida aigua
grams / hora (1 hora - 4 tambors)
Arrossegament Cut CN- Total
Minim 7,98 12,29
Maxim 47,89 73,73
Temps electrolisi 5 hores (18.000 s)
Intensitat catode (Cu* « 12 electrons) 48,52 A
Eliminacié cianur (cdlcul) 78,44 g (> 73,73Q)
Intensitat Total 48,52 A
Taula. 5 Font: Elaboracié propia

Amb el maxim arrossegament (1,5 I/tambor) i un regim de treball de 4 tambors/h, per
eliminar els cianurs (73,73 g/h) i recuperar el coure (47,89 g/h) es necessiten 48,52 A/h
aplicats durant 5 hores (18.000 s). El voltatge serd de 3 Volts, i per tant la poténcia necessaria
és 145,56 W/h.

Aquesta dada de potencia permet calcular la instal {acié fotovoltaica.

Nota addicional.- Per als cdlculs s’han fet servir els valors de madxim arrossegament per

preveure les condicions extremes de treball.
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3.6 Calcul plaques fotovoltaiques

En el capitol anterior s'"ha calculat la poténcia necessaria per al procés
Poténcia necessaria: 145,56 W/hora
Per calcular les plagues necessdries, a més de la poténcia, s'Than de tenir en compte
diferents factors, que permetran determinar la seva quantitat, situacié i inclinacio.
Els calculs de poténcia necessaria per a I'electrolisi  s'han fet amb les dades de les

by

condicions maximes de treball (maxim arrossegament). Per contra, els cdlculs de I'energia

solar es fan amb les condicions minimes d'insolacié, que sén les del mes de desembre.

3.6.1 Procés de calcul

La Generdlitat de Catalunya ha elaborat I'Atles de radiacié solar de Catalunya (Any 2000),
en el qual s’hi tfroben les diferents taules que es faran servir per els cdlculs segUents. Prenent
com a base les dades de la zona de Girona (42,0° N 2,8° E, altitud 50 m), s’ha elaborat el

grafic 3, per determinar les millors condicions al llarg de I'any.

3.6.2 Determinacid dels nivells d’insolacié anuals a la zona de Girona

Segons les taules de I' Atles, els millors nivells d'insolacid s'obtenen quan la placa solar estd

orientada al Sud (0°). La taula 6 déna els valors d'insolacid, segons I'angle d'inclinacid a la

zona de Girona per una orientacié Sud (0°), expressada en MJ/m?2 dia.

RADIACIO SOLAR (MJ/M2DIA) GIRONA a ORIENTACIO 0° (SUD)
Inclinaci6 Gener Febrer Mar¢  Abril  Maig Juny Juliol Agost Setembre O  ctubre Novembre Desembre Anual P-omig Valor Max. Valor Mi n.
0°] 679 952 1348 17,77 21,12 22,64 2191 19,07 14,98 10,71 7,40 5,39 14,30 | 14,23 22,64 5,39
5°| 7,72 10,44 14,30 1835 21,44 2283 20,16 19,54 15,72 11,57 8,30 6,87 14,96 | 14,77 22,83 6,87
10°| 862 11,30 15,04 18,86 21,64 2287 23,28 19,90 16,37 12,37 9,16 7,75 15,53 | 15,60 23,28 7,75
15°| 946 12,09 1570 19,26 21,71 22,79 22,26 20,16 16,91 13,09 9,96 8,58 16,02 | 16,00 22,79 8,58
20°] 10,24 12,80 16,26 19,53 21,64 22556 22,11 20,32 15,36 13,73 10,71 9,36 16,40 | 16,22 22,56 9,36
25°1 10,96 13,44 16,71 19,69 21,50 22,20 21,85 20,36 17,70 14,29 11,39 10,08 16,70 | 16,68 22,20 10,08
30°] 11,61 14,00 17,07 19,73 21,24 21,79 21,51 20,28 17,94 14,76 11,99 10,74 16,90 | 16,89 21,79 10,74
35°] 1219 1446 17,32 19,66 20,86 21,25 21,05 20,08 18,06 15,14 12,52 11,33 17,00 | 16,99 21,25 11,33
40° ] 12,68 14,84 17,47 19,46 20,35 20,559 20,46 19,76 18,08 15,43 12,97 11,84 17,00 | 16,99 20,59 11,84
45°1 13,10 15,12 17,51 19,15 19,72 19,81 19,74 19,32 17,98 15,61 13,34 12,27 16,90 | 16,89 19,81 12,27
50° ] 13,42 1530 17,43 18,72 18,98 1891 1892 18,76 17,78 15,70 13,62 12,63 16,69 | 16,68 18,98 12,63
55°] 1366 1539 17,26 18,18 18,13 17,90 17,98 18,09 17,46 15,69 13,81 12,90 16,37 | 16,37 18,18 12,90
60° | 13,81 1537 16,97 17,53 17,17 16,81 16,94 17,32 17,04 15,59 13,91 13,08 15,96 | 15,96 17,53 13,08
65°] 13,87 1526 16,58 16,78 16,15 1572 1590 16,45 16,52 15,38 13,92 13,18 15,47 | 15,48 16,78 13,18
70°] 13,83 1505 16,09 1593 1510 14,54 14,77 15,48 15,90 15,08 13,83 13,19 14,90 | 14,90 16,09 13,19
75°1 13,71 14,75 1550 14,99 13,96 13,29 13,57 14,49 15,18 14,68 13,66 13,11 14,24 | 14,24 15,50 13,11
80° ] 13,49 1435 14,82 13,98 12,75 11,97 12,30 13,42 14,38 14,19 13,40 12,94 13,49 | 13,50 14,82 11,97
85°] 13,19 13,86 14,05 12,92 11,48 10,63 10,98 12,28 13,49 13,62 13,05 12,69 12,68 | 12,69 14,05 10,63
90° ] 12,79 13,29 1320 11,80 10,16 9,37 9,70 11,08 12,53 12,96 12,62 12,35 11,81 | 11,82 13,29 9,37
Promig 11,85 13,72 1593 17,49 18,16 18,34 18,18 17,69 16,28 14,19 12,08 11,07 15,44 | 15,42 19,21 10,75
Valor Max. | 13,87 15,39 17,51 19,73 21,71 22,87 23,28 20,36 18,08 15,70 13,92 13,19 17,00 | 16,99 23,28 13,19
Malor Min. | 6,79 9,52 13,20 11,80 10,16 9,37 9,70 11,08 12,53 10,71 7,40 5,39 11,81 ] 11,82 13,29 5,39
Taula.é

Font: ATLES DE RADIACIO SOLAR A CATALUNYA, Institut Catald d'Energia (ICAEN)
Generalitat de Catalunya(2000)
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Amb les dades d'aquesta taula s'ha construit el grafic 3 dels valors maxim, minim i mitjana al
llarg de I'any. L'empresa treballa tot I'any, per tant s’ha de buscar una franja de radiacid
solar que no fingui variacions pronunciades en funcidé de I'epoca de I'any.

El grafic 3 mostra que la inclinacié més favorable és 60°, ja que malgrat que el valor maxim
és relativament petit (17,53 MJ/m2dia el mes d'abril), el valor minim és alt (13,08 MJ/ma2dia, el
mes de desembre).

Alfres inclinacions, com per exemple 10°, sén molt favorables a I'época estival i molt poc

favorables a I'época hivernal (23,28 - 7,75 MJ/mz2dia).

Radiacié a Girona orientacio 0° (Sud) segons inclinacié

25,00

Q)

Gener
Febrer
Marg

Abril

Maig

Juny
Juliol
Agost

15 1 - Setembre
1 Octubre
Novembre
0,00 - | Desembre

0 10 20 30 40 50 6 70 8 9 | Anual
—— Valor Max.
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Grafic. 3 Font: Elaboracié propia, segons dades de I'Atles d'Insolacié Solar de Catalunya

g . Radiacié Girona - 60° inclinacié - Orientacié 0° (sud)
El grafic 4 mostra el perfil anual

corresponent a la inclinacié de = ?g
60°, els valors d'insolacié estaran 4,‘2 el
compresos entre 13,08 MJ/m2dia E }S
el mes de desembre i 17,53 § E:
MJ/ma2dia el mes d’abril. E (2):
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Grafic.4 Font: Elaboracié propia, segons dades de I'Atles d'Insolacié Solar de Catalunya
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3.6.3 Calcul del consum mensual necessari

Consum necessari: 145,56 W/hora
8 hores jornada laboral 1.164 W/hora/dia = 1,164 KW/hora/dia
La taula 7 calcula el consum mensual necessari, tenint en compte I'horari laboral de

I'empresa: 40 hores setmanals

jornada de dilluns a divendres

vacances durant el mes d’agost i per Nadal

Maxima - .2 Demanda
Factor Demanda Utilitzacio ara
demanda . AR energetica
diaria correctiv diaria rgol mensual mensual

(Wh/dial mensual (Wh/dia) (dies/mes) (kWh/mes)
Gener 1.164 1,00 1.164 23 26,8
Febrer 1.164 1,00 1.164 20 23,3
Marc 1.164 1,00 1.164 23 26,8
Abril 1.164 1,00 1.164 22 25,6
Maig 1.164 1,00 1.164 23 26,8
Juny 1.164 1,00 1.164 22 25,6
Juliol 1.164 1,00 1.164 23 26,8
Agost 1.164 0,50 1.164 12 13,4
Setembre 1.164 1,00 1.164 22 25,6
Octubre 1.164 1,00 1.164 23 26,8
Novembre 1.164 1,00 1.164 22 25,6
Desembre 1.164 0,75 1.164 17 20,1
Mitjana anual 1.164 21 24,4

Taula.7  Font: Elaboracioé Propia

La demanda didria de consum
(1.164  W/hora/dia = 1,164

Demanda d'energia per mesos

KW/hora/dia) servird per al cdalcul
de les plagues solars necessaries i
la demanda energética mensual

permetrd calcular I'excedent

d’energia.

La demanda energética mensual

Gener
Febrer
Marg
Setembre
Octubre
Novembre
Desembre

estd representada en el grafic 5.

Mes

Grafic.5 Font: Elaboracié propia
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3.6.4 Relacid entre insolacié i poténcia. Calcul produccié / Demanda
El cdlcul per determinar la quantitat de plaques necessaries es fa amb el valor real de I'hora

solar pic (HSP) del mes de desembre, i les dades de consum mensual calculats en la Taula 8

Potencia unitaria moduls solars 125 Wp
Rendiment de les plaques solars 75 % del seu valor nominal
(dades facilitades per el fabricant)

Hora solar pic real de desembre 2,73 h.s.p/dia.

Demanda didria d'electricitat 1.164 Wh/dia

1.164 Wh / dia

= 341 moduls — 4 moduls
2,73 h.s.p. / dia x 125 Wp

Poténcia instal iacid 4 moduls x 125 Wp = 0,50 KWp

La Taula 8 resumeix les dades obtingudes a taules, o calculades anteriorment, iles relaciona
entre elles per poder determinar si aquest cdlcul de quatre (4) plagues solars és correcte o
bé es poden tenir mancances de potencia.

1. Mesos de I'any

2. De la Taula 6 s’obtenen els valors d'insolacié, per les condicions que s'han fixat

previament (Girona, orientacié Sud, inclinacié 0°), expressat en MJ/m?2 dia

3. Aquest valor s'ha de transformar a unitats de potencia - superficie Wh/m2dia. Per tant

es divideix per la constant de transformacio( 3600kJ=1MWh)

4. L'hora solar pic (HSP) és una unitat que mesura la irradiacié solar i es defineix com el
temps, en hores, d'una hipotetica irradiacid solar constant de 1000 W/m2. Té en

compte les hores didries d’insolacié, que varien al llarg de I'any (variacié estacional)

5. Produccié maxima didria bruta és el producte de I'hora pic solar per la poténcia de

la instal lacié
6. Produccié maxima mensual bruta, en funcid dels dies que té el mes

7. Rendiment placa 75%, aplica la correccié de rendiment, segons les especificacions

del fabricant
8. Produccié maxima mensual neta, amb el factor de correccid aplicat

9. Demanda real mensual neta, calculada en funcié dels dies treballats aquell mes
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10. Poténcia sobrant és I'excedent d’energia, inclosa la del cap de setmana o dies que
I'empresa estigui tancada, que s'’emmagatzemard en bateries com a reserva per als

dies que la insolacid no sigui suficient (dies ndvols o plujosos)

INSOLACIO PRODUCCIONS BRUTES (MODULS) PRODUCCIONS NETES DEMANDA RESERVA

s s s Produccié Produccié Rendiment Produccié Poténcia
Rudluflo Radmf'o Horu.solur maxima diaria  maxima placa maxima BEETEl el sobrant
SS0 @y pic bruta mensual bruta 75 % mensual neta TUSTEE e per vendre
(MJ/m2.dia) (Wh/m2.dia) (h.s.p/dia) (kWh/dia) (kWh/mes)  (h.s.p/dia)  (kWh/mes) (kWh/mes) (kWh/mes)
Gener 13,81 3.836 3,84 1,92 59,46 2,88 44,59 26,8 17.81
Febrer 15,37 4.269 4,27 2,13 59.77 3.20 44,83 23,3 21,54
Mar¢ 16,97 4.714 4,71 2,36 73,07 3,54 54,80 26,8 28,02
Abril 17,53 4.869 4,87 2,43 73,04 3,65 54,78 25,6 29,16
Maig 17,17 4.769 4,77 2,38 73,93 3,58 55,44 26,8 28,66
Juny 16,81 4.669 4,67 2,33 70,04 3,50 52,53 25,6 26,91
Juliol 16,94 4.706 4,71 2,35 72,94 3,53 54,70 26,8 27,92
Agost 17,32 4.811 4,81 2,41 74,57 3,61 55,93 13,4 42,54
Setembre 17,04 4.733 4,73 2,37 71,00 3,55 53,25 25,6 27,63
Octubre 15,59 4.331 4,33 2,17 67,12 3.25 50,34 26,8 23,56
Novembre 13,91 3.864 3,86 1,93 57,96 2,90 43,47 25,6 17.85
Desembre 13,08 3.633 3,63 1,82 56,32 2,73 42,24 20,1 22,15
Anual-mitiana 15,96 4.433,80 4,43 2,22 67,43 3,33 50,58 24,4 26,15

Taula. 8  Font: Elaboracié propia

3.6.5 Calcul de la capacitat de les bateries

Les bateries substituiran les plaques solars els dies que I'eficiencia solar sigui baixa (dies ndvols
o plujosos). D'acord amb la meteorologia propia de la zona de Girona s'ha fet el calcul per
unes condicions de 3 dies sencers i seguits de cel molt cobert.

S'ha tingut en compte que la insolacid solar, durant el dia, practicament no baixa mai a
zero; en funcidé de la densitat de la capa de nuvols, I'atmosfera reté i filtra una part de la

radiacié directa perd sempre queda la difusa (grafic d'insolacié diaria de Girona, Annex D).

Energia necessaria 1.164 Wh/dia
Dies autonomia 3 dies
Voltatge 6 Vv
Profunditat descdrrega 0.8
Capacitat 728 Ah

Aplicant la segUent formula:

(Energia necessaria (Wh/dia) * dies autonomial)

Capacitat (Ah) =
(Voltatge (V) * Profunditat (%))

Capacitat bateria (A/h) N° Bateries
280 2,59926177 — 3

Segons les especificacions tecniques del fabricant, es necessiten 3 bateries (Annex F )

-59-



OPTEMA

Recuperacio Metalls Industria Galvanica Oportunitats
Tecnologiques

Mediambientals

3.7 Resum dels parametres i calculs del projecte
3.7.1 Empresa
PIME situada a la rodalia de Girona
IndUstria galvanica de tractament de superficies, diferents linies de tfractament
Torns de treball de 8 hores didries (40 setmanals)
Vacances durant els mesos d’agost i desembre

Té implantades mesures correctores de Bones Practiques Ambientals

3.7.2 Procés actual

Tractament de deposicié de coure amb la técnica de cianur en medi alcali

Composicié del bany :

Cianur de coure CuCN 22,5 g/l

Cianur sodic NaCN 34,0 g/l

Carbonat sodic Na2COs 15,0 g/l

Hidroxid de sodi NaOH

pH: 12-12,6

Anode Cu en forma de barres cilindriques
Catode les peces a tractar, dins de un tambor
Temperatura ambient 25-35°C

Densitat de corrent 10-20 mA/cm?

Etapa final rentat peces:

Cubeta estanca ECO (concentracid 50 % de la del bany)

Triple rentat en cascada a contfracorrent

Arrossegament 0,25 a 1,51/tambor (depén de la peca)
Raé de dilucié 10.000

Cabal entrada aigua 130 I/hora

Regim de treball 4 tambors hora

Pérdua per arrossegament

Coure 47,89 g/hora
Cianur 73,73 g/hora

Tractament aigua residual

Cianurs eliminacid per clorinacié alcalina

Coure depuracio fisicoquimic de I'empresa — fangs
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Projecte alternativ proposat

Electrolisi

Recuperacioé coure
Destruccié cianur
Temps electrolisi
Concenftracions de sortida
Coure
Cianur
Volum cubeta electrdlisi
Intensitat
Voltatge

Potencia

Instal 1acid fotovoltaica

Plaques solars

Poténcia nominall
Orientacid plagues
Inclinacié plagques
Produccié mensual neta
Demanda real mensual
Excedent (reserva, bateries)

Bateries
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47,89 g/hora // 96,45 Kg/any
73,73 g/hora
5 hores (18.000 s)

<0.2 ppm (normativa ACA)

<0,5 ppm (normativa ACA)

650 | (per un cabal de 130 I/hora)
48,52 A/hora
<3 Volts
145,56 W/hora

// 1.164 Wh/dia

4 moduls
0,50 kWp
Sud (0°)

60° (igual durant tot I'any)

50,58 kWh/mes (mitjana)
24,4  kWh/mes (mitjana)
26,15 kWh/mes (mitjana)

3 unitats
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4 COMPARATIU COSTOS DELS SISTEMES

4.1 Economic

Avaluacié economica de la instal 1acid

En aquest projecte s’han avaluat els marges d'explotacié resultants de la instal {acié d'un
sistema de recuperacié de metalls de les aigUes residuals, amb electrolisi, que utilitza com a
font d’energia plaques solars fotovoltaiques.

S’han tingut en compte les seglents variables en el compte d’explotacio:

Beneficis fixos o punts positius

& Estalvi economic en tractament de residus

Tractament de fangs a depuradora - anual
Cost de depositar fang + transport 27.600,00|€
Tones fang 88,88[Tm
Cost unitari 310,53|€/Tm
Estalvi fangs 15,00(%
Estalvi cost tractament fangs 4.140,00|€/any

& Estalvi economic per recuperacio - valoritzacié de metalls

Valor recuperaciéo Cu

Recuperacié Cu / dia 383,13|g/dia

Recuperacié Cu / any 96.452,19|g/any
96,45|Kg/any

Preu Cu (mercat Londres) | 3,70[€/kg

Valor recuperacio Cu

356,49|€/Any

& Estalvi econdmic en compra de productes quimics destinats a la depuracié de les

aigUes residuals. El valor estimat d'aquest estalvi és de 225,00 €/any

Costos generals de la instal 1acid

& Costos associats al manteniment de la instal {acié

Tal com s’ha explicat anteriorment, les instal {acions solars poden estar connectades a xarxa

o bé poden gestionar-se de forma autonoma amb bateries.
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Amb aquestes variables fixes, s'han avaluat fres possibles escenaris. Enumerats, d'ara

endavant, cas 1, cas 2i cas 3.

S'ha tingut en compte per a redlitzar els balancos una deduccié fiscal d'un 4% (inversid
ambiental per a I'empresa). També s’ha estimat una inflacié amb IPC del 2% anual i un 25%
d’impostos de societat.

No s’han tingut en compte els costos d'installacié de la cubeta d'electrolisi. Aquest cost

s'hauria de comparar amb el cost d'installacié dels diferents processos alternatius descrits
en l'apartat 2.1.5.

Cdalculs sense IVA. L'empresa pot desgravar I'lVA, per tant en els segUents cdlculs no es té en

compte.
En I’Annex H es presenten els diferents pressupostos que s'han realitzat per calcular la inversid

inicial.
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Cas 1: Instal 1acié electroquimica

+ Plaques solars funcionant a nivell autonom

Cal tenir en compte que en el Cas 1 (regim de funcionament autdonom), es pot optar a una
subvencid per a instal iacions solars que concedeix anualment I'lCAEN:

e 40 % del preu maxim de referencia (10 €/Wp)
Aquest projecte té una poténcia instal lada de 0,50 KWp, per tant, el valor de la subvencid
concedida és de 2.000 €

Variables financeres . .
IPC 2% e Retorn de la inversié Casl
(o]
. .y 25.000
amortitzacié 8%
PPN 20.000
Inversid Inicial 17.528 €
Impost de societat 25% 15.000
Subvencions 2.000 € 10000
% de Capital propi 100% 5000
VAN 4% 0
Deducci6 fiscal 4% -5.000
Venda d'electricitat 0 €/kWh -10.000
-15.000
Balang financer 10 anys Anys
ANY 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
BENEFICIS € € € € € € € € € €
Estalvi econdmic fractament residus 4.140 4.223 4.307 4.393 4.481 4.571 4.662 4.756 4.851 4.948
Estalvi econdmic recuperacié metalls 356 364 371 378 386 394 401 409 418 426
Estalvi compra productes guimics 230 235 239 244 249 254 259 264 269 275
Venda electricitat a xarxa 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Total beneficis| -17.528 4.726 4.821 4.917 5.016 5.116 5.218 5.323 5.429 5.538 5.649
COSTOS € € € € € € € € € €
Manteniment instal lacié solar 876 894 912 930 949 968 987 1.007 1.027 1.047
Total costos 876 894 912 930 949 968 987 1.007 1.027 1.047
MARGE D'EXPLOTACIO 3.850 3.927 4.006 4.086 4.167 4.251 4.336 4.423 4.511 4.601
Amortitzacid 1.402 1.402 1.402 1.402 1.402 1.402 1.402 1.402 1.402 1.402
Subvencions 2.000 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
BAIT (beneficis abans d'impostos o taxes) 2.448 2.525 2.603 2.684 2.765 2.849 2.934 3.020 3.109 3.199
Impostos 612 631 651 671 691 712 733 755 777 800
Deduccions fiscals 70 70 70 70 70 70 70 70 70 70
Benefici net 1.766 1.894 1.953 2.013 2.074 2.136 2.200 2.265 2.332 2.399
Flux de caixa -15.528 3.168 3.296 3.355 3.415 3.476 3.539 3.602 3.667 3.734 3.801
Retorn de la inversié -15.528 | -12.360 | -9.064 [ -5.709 | -2.294 1.182 4.720 8.323 11.990 | 15.724 | 19.526
TIR
VAN (4%) 12.729
PAY BACK 4

Taula: 9 Font: elaboracié propia
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Cas 2: Instal 1acié electroquimica
+ Plaques solars funcionant a nivell autonom

+ Venda electricitat sobrant

Les plagues solars necessaries estan sobredimensionades, per tant, hi pot haver un excedent
d’electricitat durant els caps de setmana i els dies festius.

El Cas 2 contempla els costos i beneficis d'inserir i vendre a la xarxa I'excedent d’electricitat
gue el sistema de depuracid no necessita.

Aproximadament s'estima que la produccid potencial sobrant és de 314 kWh/any, el 50% es
destina a la carrega de les bateries i el 50% sobrant es pot inserir a la xarxa.

El preu de venda de I'electricitat s'ha realitzat segons decret 1578/2008, que compta amb
un preu de venda de 0.34€/kWh per a installacions inferiors a 20 kW, que seria el cas

d’'aquest projecte.

Variables financeres

IPC 2% R Retorn de la inversié Cas 2
amortitzacié 8% 20.000
Inversié Inicial 20.219 € 15.000
Impost de societat 25% 10000
Subvencions 0€ 5.000
% de Capital propi 100% 0
VAN 4% 5,000 -
Deduccié fiscal 4% -10.000
Venda d'electricitat  0,3400 €/kWh 415000
-20.000 -
Balang financer 10 anys Anys
ANY 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
BENEFICIS € € € € € € € € € €
Estalvi economic fractament residus| 4.140 4.223 4.307 4393 4.481 4.571 4.662 4.756 4.851 4.948
Estalvi economic recuperacié metalls 356 364 371 378 386 394 401 409 418 426
Estalvi compra productes quimics | 230, 235 239 244 249 254 259 264 269 275
Venda electricitat a xarxa (50% excedent) 53 54 55 57 58 59 60 61 62 64
Total beneficis| .20.219 4.780 4.875 4.973 5.072 5.174 5.277 5.383 5.491 5.600 5.712
COSTOS € € € € € € € € € €
Manteniment instal lacié solar 1.011 1.031 1.052 1.073 1.094 1.116 1.138 1.161 1.184 1.208
Total costos 1.011 1.031 1.052 1.073 1.094 1.116 1.138 1.161 1.184 1.208
MARGE D'EXPLOTACIO 3.769 3.844 3.921 4.000 4.080 4.161 4.244 4.329 4.416 4.504
Amortitzacid 1.618 1.618 1.618 1.618 1.618 1.618 1.618 1.618 1.618 1.618
Subvencions 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
BAIT (beneficis abans d'impostos o taxes) 2.151 2.227 2.304 2.382 2.462 2.544 2.627 2712 2.798 2.887
Impostos 538 557 576 596 616 636 657 478 700 722
Deduccions fiscals 81 81 81 81 81 81 81 81 81 81
Benefici net 1.533 1.670 1.728 1.787 1.847 1.908 1.970 2.034 2.099 2.165
Flux de caixa -20.219 3.150 3.288 3.345 3.404 3.464 3.525 3.588 3.651 3.716 3.782
Retorn de la inversidé -20.219 -17.069 | -13.781 | -10.436 -7.032 -3.568 -43 3.545 7.196 10.913 14.695

VAN (4%)

PAY BACK

Taula: 10 Font: elaboracié propia
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Cas 3: Instal 1acié electroquimica

+ Plaques solars inserint i venent tota I'electricitat a xarxa

S'ha calculat que es ven a xarxa tota I'electricitat produida per les plaques fotovoltaiques.
S'estima que la produccid potencial de les plaques pot ser de 607 kWh anual i es necessiten
293 KWh/any pel procés.

El preu de venda de I'electricitat s'ha realitzat segons decret 1578/2008, que compta amb
un preu de venda de 0.34€/kWh per a installacions inferiors a 20 kW, que seria el cas

d’aquest projecte.

Variables financeres
IPC 2% e Retorn de la inversié Cas 3
omo‘rjn‘rzgqo 8% 20000 -
Inversid Inicial 19.979 15,000
Impost de societat 25%
. 10.000
Subvencions 0
. . 5.000
% de Capital propi 100%
0
VAN 4%
Deduccio fiscal 4% 5000
Venda d'electricitat  0,3400 €/kWh +10.000
Compra electricitat ~ 0,1125 €/kWh -15.000
-20.000
Balang financer 10 anys Anys
ANY 0 1 2 3 4 3 3 7 8 9 10
BENEFICIS € € € € € € € € € €
Estalvi econdmic tractament residus 4.140 4.223 4.307 4.393 4.481 4.571 4.662 4.756 4.851 4.948
Estalvi economic recuperacié metalls 356 364 371 378 386 394 401 409 418 426
Estalvi compra productes quimics | 230 235 239 244 249 254 259 264 269 275
Venda electricitat a xarxa (100% produccid) 206 210 215 219 223 228 232 237 242 247
Total beneficis] -19.979 4.933 5.031 5.132 5.235 5.339 5.446 5.555 5.666 5.780 5.895
COSTOS € € € € € € € € € €
Manteniment instal 1acio solar 999 1.019 1.039 1.060 1.081 1.103 1.125 1.147 1.170 1.194
Compra Electricitat 33 34 34 35 36 36 37 38 39 39
Total costos 1.032 1.053 1.074 1.095 1.117 1.139 1.162 1.185 1.209 1.233
MARGE D'EXPLOTACIO 3.901 3.979 4.059 4.140 4.222 4.307 4.393 4.481 4.571 4.662
Amortitzacio 1.598 1.598 1.598 1.598 1.598 1.598 1.598 1.598 1.598 1.598
Subvencions 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
BAIT (beneficis abans d'impostos o taxes) 2.303 2.381 2.460 2.541 2.624 2.709 2.795 2.883 2.972 3.064
Impostos 576 595 615 635 656 677 699 721 743 766
Deduccions fiscals 80 80 80 80 80 80 80 80 80 80
Benefici net 1.647 1.785 1.845 1.906 1.968 2.031 2.096 2.162 2.229 2.298
Flux de caixa -19.979 3.245 3.384 3.443 3.504 3.566 3.630 3.694 3.760 3.827 3.896
Retorn de la inversié -19.979 -16.734 | -13.350 | -9.906 | -6.402 | -2.836 794 4.489 8.249 | 12.076 | 15.972
VAN (4%)
PAY BACK

Taula: 11 Font: elaboracié propia
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A continuacid es presenten els segUents pardmetres economics per a redlitzar una

comparativa.
Variables financeres
Cas 1 Cas 2
Taula: 12 Font: elaboracié propia
TIR: Taxa interna de retorn del projecte / indica la rendibilitat del projecte, la

inversié sol ser atractiva quan el TIR >13 %
VAN: Valor Actual Net, indica el que es guanya al llarg de 10 anys (corresponents
al flux de caixa, segons el valor actual del diner)

PAY BACK: Periode de retorn de la inversid

Segons la taula anterior es pot veure com el Cas 1 resulta el més favorable. Aquest fet és
degut a qué la instal {acié autdonoma presenta una inversid relativament econdmica i a més
compta amb I'gjut de la subvencid.

El Cas 2 és el que surt més desfavorable, ja que no s'acaba d'explotar el benefici de vendre
a xarxa, pero cal afegir a la inversid els costos del regulador i alternador per a la instal lacio.
El Cas 3 es froba entremig dels dos casos anteriors. La venda de la totalitat d’energia
obtinguda a xarxa i el descompte en els costos d'inversid de les bateries fan que aquest

escenari sigui més favorable que el cas 2.
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4.2 Ambiental

Beneficis ambientals

o

&

Estalvi energetic i energia més neta

Contribuci¢ a la reduccié de les emissions de CO2, o a la generacid de residus
radioactius. El procés genera la seva energia, no I'extreu de la xarxa i per tant
collabora a reduir les emissions de CO2 a I'atmosfera
« Produccidé mensual neta 50,58 kWh/mes (mitjana)
» Produccié anual neta 607 KWh/any
La companyia Fecsa - Endesa, facilita les dades de I'impacte ambiental de la
generacié d’electricitat segons el seu origen, i també facilita el mix de la
produccid
+ Mix de produccid Gas Natural + Carbd + Fuel/Gas 49,30 %

Nuclear 19,30 %

« Calcul de lareduccié de les emissions, suposant que I'origen és d'un sol tipus

Reduccié CO2 atmosferic 607 KW x0.39KgCO2 = 236,73Kg CO2
Reduccié Residus Radioactius 607 KW x0,42mg = 254,94 mg Res.Rad.

Disminucidé dels llots contaminats amb metalls, reduccié de metalls confinats i
reduccid de riscos de lixiviacid. En el cas estudiat, la disminucid de llots és de
I'ordre del 15 %

Recuperacié de matéria primera, Cu per la seva reutilitzacid. Aquesta

recuperacio s'estima en 96,45 kg/any

Millor qualitat de I'aigua d’abocament i disminucié dels riscos de possible

contaminacié per metall o cianur

Disminucidé del consum de compostos quimics tant per a I'eliminacié de cianurs
com la de coure. Estalvi de matéria primera, menys manipulacié tant de

productes quimics com d’envasos

Millora de les condicions de salubritat del lloc de treball (menys manipulacié de

compostos cianurats)

Disminucid del risc de intoxicacid per cianur
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4.3 Empresarial

Beneficis empresarials

o

g P o Qo B

&

La incorporacié de Bones Practiques Ambientals facilita I'accés als Certificats

ISOS = Garanties pels clients.

Possibilitat d'accés a clients nous que exigeixen aquests certificats com per

exemple la indUstria automobilistica

Més facilitat per obtenir subvencions. Poden ser subvencions per inversié o

anuals. EnI'Annex G hi ha el resum de les més importants
Publicitat/imatge d’empresa més sostenible - plus de qualitat
No requereix molt espai = procés de dimensions petites

No fa falta modificacid de la linia de treball/depuradora
Inversid moderada. El temps de retorn és de 4 anys (Cas 1)

Disminucié del consum de compostos quimics tant per I'eliminacié de cianurs

com de coure = disminucid de les despeses
Disminucid dels llots = disminucid de les despeses de transport i tractament
Aprofitament de I'aigua sobrant per alfres usos de I'empresa

Aprofitament de I'energia fotovoltaica sobrant per altres usos de I'empresa
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4.4 Valoritzacié dels metalls recuperats

Els cdlculs de recuperacio de la inversid s'han fet amb el preu de cotitzacié del coure del dia
11 juny 2009 a la Borsa de Metalls de Londres, que es el referent mundial, i amb la coftitzacid

actual € / Dolar.

11 juny 2009 cotitzacié € /USD = 1,4
preu del coure, a la Borsa de Metalls de Londres (referent mundial) =
5.175USD / Tm = 3.696,43 € / Tm

LONDON METAL EXCHANGE

SMETAL TRADING

=re: home | non-ferrous metals copper

Copper Grade A

Welcome to the Copper Grade A hub page. In this useful section of the site you will
find information relating to the LME's second largest traded contract. For convenience,
settlement prices, opening stocks and the forward price curve for Copper are available
belew. From this page you can also navigate to the Copper Grade A contract
specification, details of the Copper committee members, consumpiion and

production information, and current listed brands.

LME Official Prices (US$/tonne) LME Official Opening Stock (in
for 10 Jun 2009 tonnes)

COPPER DATE COPPER
CASH BUYER 5,175.00 10 Jun 2009 | 254275

CASH SELLER & SETTLEMENT | 5,130.00

3-MONTHS BUYER 5,191,00
3-MONTHS SELLER 5,192.00
15-MONTHS BUYER 5,180.00
15-MONTHS SELLER 3,190.00
27-MONTHS BUYER 3,160.00
27-MONTHS SELLER 5,170.00

The following sterling equivalents have been calculated, on the
basis of daily conversions

Font: http://www.Ime.co.uk/copper.asp

perd en els darrers anys, el preu de les primeres matéries ha patit fortes oscil lacions; amb
tendéncia alcista, Fig. 26 i 27. Per tant, la recuperacid i valoritzacié de metalls es presenta
com una opcid interessant tant des de I'dOptica ambiental com de I'econdmica. Adjuntem

dos grafics dels anys 2006 a 2007. Com a dada més recent, el dia 29 maig 2009 el coure es
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coftitzava a 4.775,50 USD = 3.411,07 € que representa una variacié de 108,37 % respecte al

preu del dia 11 juny 2009.
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Date

Fig.26 Font: http://www.azulhis.com/EvolucionPrecioDeCobre.htm (consultada 11/06/09)

» EVOLUCION PRECIOS DEL COBRE, DEL ZINC Y DEL LATON DESDE EL ANO 2000
HASTA MAYO 2006 EN €/Toneladas

) LONDON METAL EXCHANGE

5 (ool T[T e o 2 o R o Te e s (e[ ol B ol
o NNERAAE

jou o] el cw ol o ool el o e R s ol v oo oo o i Bozes ez

Fl zin_z! :

W[s [ in f auul‘ [l E E[alR R (e[ [ [o[e e B
i 0 i 0] 0 o a b

Fig. 27
Font http://www.anfagua.org/Portals/0/Ficheros/general/An%BC3%A 1lisis%20precios%20materias%20primas%20Mayo %2006.pdf
(consultada 12/06/09)
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5 CONCLUSIONS

L'objectiu principal d'aquest projecte es estudiar la viabilitat de recuperar els metalls
continguts en I'esmentada aigua residual i la seva valoritzacié. Amb un cost economic

raonable i que, amb la utilitzacié de I'energia solar, també sigui ambientalment sostenible.

Al escollir, com a efluent a estudiar, I'aigua residual que conté cianurs, s'Tacompleix I'altre

objectiu d’eliminar un contaminant molt toxic.

Per inertitzar els metalls pesants hi ha diferents sistemes, perd cap d'ells contempla la seva
revaloritzacio. Eliminar-los de I'aigua és només una part de la solucié al problema que
representen. El seu confinament en llots, i que aquests llots vagin a abocadors especials o a
la incineradora, no els elimina del medi ambient, els manté controlats sempre i quan no hi
hagin canvis en les condicions de confinament.

Al no recuperar-los es produeix un malbaratament de materies primeres. També cal tenir en
compte el consum de reactius necessaris per el procés d'inertitzacid, i els seus costos

associafts.

S'ha demostrat que la millor tecnologia disponible desenvolupada al llarg d’aquest projecte
és viable:

& a nivell tecnic: s'estableix que I'electrolisi pot resultar eficient per a depurar
aigUes residuals, en recuperar metalls i eliminar compostos toxics de les aigles de
procés. En aquest context, s'assoleixen uns objectius ambientals optims

& a nivell ambiental: es redueix el volum de llots generats, es revaloritza una
matéria primera i alhora es redueix la cdrrega de contaminants dipositats en els
abocadors. L'Us d'una energia renovable, com és I'energia solar, col{abora a
reduir les emissions de didoxid de carboni a I'atmosfera

& A nivell economic: les variables econdmiques analitzades en els diferents casos,
presenten valors financerament atractius, ja que el temps de retorn de la inversid

és inferior a 5 anys

Com a punts innovadors, destacar que, un sistema com el desenvolupat en aquest projecte,
permet I'eliminacié del cianur -que és un compost molt toxic-, la recuperacié i reutilitzacid
del coure que és un residu conflictiu a tractar i la utilitzacié d'una energia renovable, solar

fotovoltaica, com alternativa a la compra del corrent eléctric procedent de la xarxa.

S'ha de considerar que la industria es tfroba en un periode de retrocés econdmic, en qué és

necessari el factor innovacié. Aquesta innovacié es troba, freqientment, relacionada amb
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una millora tecnologica que beneficia el medi ambient. En el cas d'aquest projecte, el
desenvolupament i implantacié d'aquests tipus d'installacions es presenta majorment
afavorit per I'augment del cost del coure, que ha experimentat un fort creixement els darrers
anys. Cal tenir en compte que al recuperar-lo i poder reutilitzar-lo en la propia empresa, es

completa el cicle de matéria associat a aquest tipus d'industria.

Un altre avantatge, respecte als altres metodes de tractament i depuracié d'aigles de
procés, és que es basa en un sistema molt similar al utilitzat per la indUstria galvanica i per
tant ja estd familiaritzada en el funcionament. També, és un procés que no requereix un gran

espai per poder instal lar-lo ni una formacié complexa dels empleats.

Les reaccions i calculs corresponen al tipus d'aigua residual escollida, perd el metode es pot

aplicar a dltres tipus d'digua gue contingui metalls pesants i/o cianurs. En cada cas, caldra

fer el plantejament de les reaccions electroquimiques i resta de parametres del procés, i

una avaluacid dels possibles avantatges ambientals i economics.

Finalment, destacar que s'han fet servir dades reals perd és un estudi teodric i que abans

d'implementar-lo caldria realitzar un estudi practic previ en forma de planta pilot.
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