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Transistor de peliculas finas para pantallas de cristal liquido
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2. RESUMEN EJECUTIVO.

El objetivo del presente proyecto es el desarrollo de una planta piloto demostrativa de
plasma gue obtenga 6xido de zinc (ZnO) partiendo de residuos metélicos no férreos (zamak).
El 6xido de zinc que se obtenga cumplird con los requisitos técnicos que garanticen su
validacion en dos sectores industriales (transformacion caucho/EVA vy catélisis quimica),
aunque los resultados pueden ser extrapolables a otros sectores. Para poder conseguir el
objetivo general del proyecto, se persiguen los siguientes objetivos especificos:

- Seleccion y caracterizacion de los residuos a valorizar.

- Establecimiento de las especificaciones que debe cumplir el éxido de zinc para ser
empleado satisfactoriamente en los demostradores finales.

- Disefio y construccion de la planta piloto demostrativa.

- Optimizacion del proceso de obtencion de éxido de zinc para que cumplan con las
especificaciones técnicas establecidas por los sectores de validacién involucrados.

- Caracterizacion fisica y quimica del éxido de zinc obtenido.

- Desarrollo de demostradores: articulos de caucho/EVA y aplicacién en catalizadores
para reformado de etanol.

Los resultados obtenidos han sido los siguientes:

Desarrollo de un nuevo proceso de obtencién de ZnO a partir de una corriente
residual con menor impacto ambiental.

El ZnO obtenido en este proyecto presenta las siguientes caracteristicas: area
superficial muy superior, hasta 4 veces mas, a la del ZnO comercial; presencia de
impurezas de Al, Cuy Zn.

Demostradores en dos sectores industriales (articulos de caucho/EVA y catalizadores
para el reformado de etanol).

Los catalizadores desarrollados muestran excelentes propiedades fisicoquimicas y
cataliticas. Actualmente no existen catalizadores comerciales para el reformado de
bioetanol, por lo que esto supone una novedad a nivel mundial.

Los resultados obtenidos de los demostradores de caucho/EVA demuestran que el
ZnO reciclado disminuye el tiempo de vulcanizacion.

Tareas administrativas

En junio de 2014 se cre6 el Comité de Direccion, coordinado por AlJU, con el objetivo de
llevar a cabo la correcta gestion y funcionamiento del proyecto. Durante el proyecto, no se
han realizado modificaciones significativas de los objetivos descritos en la propuesta
aprobada. Sin embargo, a lo largo del proyecto surgieron diferentes inconvenientes que el
consorcio supo solventar para poder alcanzar los objetivos del proyecto.

Se han realizado 9 reuniones técnicas y de seguimiento con los socios, asistiendo a alguna de
ellas el monitor externo designado por la Comisién. Los informes de progreso del proyecto y
los entregables pertinentes se han enviado en las fechas previstas.




Tareas técnicas

Accion Al. Estado del arte: situacion actual de la obtencién de éxido de zinc partiendo de
residuos industriales. Se ha realizado el estudio del arte relativo a la obtencion de 6xido de
zinc partiendo de residuos industriales, gestion realizada con estos residuos actualmente,
fuentes de suministro de 6xido de zinc en la industria, procesos industriales y tecnologias
empleadas para la obtencion de o6xido de zinc, asi como la revision de proyectos
internacionales en linea con el presente proyecto.

Accion B1. Establecimiento de especificaciones. Se seleccionaron los residuos mas
apropiados para llevar a cabo la valorizacion material de los mismos y se definieron los
requisitos que debia cumplir el 6xido de zinc para las aplicaciones demostradoras.

Accién B2. Disefio planta piloto pre-industrial. Se realiz6 el disefio de la planta piloto. Para
ello, se defini6 la secuencia éptima de funcionamiento de los distintos modulos que
conforman la planta piloto, para procesar los residuos seleccionados anteriormente y
obtener como subproducto el 6xido de zinc con las especificaciones necesarias. Para ello se
realizd el disefio de cada uno de los mddulos y se definid el sistema de control y
automatizacion mas adecuado para el correcto funcionamiento de la planta, todo ello
soportado por un estudio de riesgos y operabilidad (HAZOP). En esta accién hubo una
desviacion que afectaba a la previsién del equipamiento necesario para la realizacion del
prototipo, sin que ello afectara a los objetivos generales del proyecto.

Accion B3. Desarrollo planta piloto pre-industrial. Se llevé a cabo el montaje de la planta
piloto. Durante la puesta en marcha de la planta piloto surgieron inconvenientes en el
modulo de extracciébn de la varilla. Este hecho supuso que la accion se alargara
considerablemente (sin que los objetivos planteados en la memoria inicial se vieran
alterados) ya que se realizaron distintas modificaciones en el montaje de la planta piloto
para poder solventar este problema. Sin embargo, no se consiguié realizar una extraccién en
continuo de la varilla y, en consecuencia, la planta piloto ha trabajado en modo
semiautomatico.

Accion B4. Valorizacion material y obtencion del ZnO. En esta tarea se llevo a cabo la
caracterizacion de los residuos seleccionados para ser valorizados y se llegd a la conclusién
de que los residuos que tienen una Unica fraccion metélica (virutas, escorias y piezas
defectuosas/bebederos) son los que tienen mayor potencial de ser valorizados en la planta
piloto. Asimismo, se especificaron los parametros de operacion del proceso de obtencién de
ZnO. Finalmente se caracterizd el ZnO obtenido y se concluyé que el ZnO obtenido de los
residuos de virutas, escorias y piezas defectuosas/bebederos es apto para ser validado en los
demostradores. Esta accion se retras6 por razones técnicas, pero los objetivos planteados
dentro de la memoria inicial no se han visto alterados.

Accion B5. Desarrollo de demostradores: articulos de caucho/EVA fabricados con el
subproducto obtenido. En esta accion se hicieron demostradores de caucho y EVA con el ZnO
reciclado y se lleg6 a la conclusion que el ZnO reduce el tiempo de vulcanizado del caucho y
la EVA entorno a un 14-15%. Por otra parte, se abren como posibles campos de aplicacion
del ZnO reciclado de zamak, todos los EVA vulcanizados y espumados de colores medios y en
todas las gomas de color negro.




Accion B6. Desarrollo de demostradores: aplicaciones de catalisis en reformado de etanol. En
esta accion se valido el ZnO como soporte de catalizadores y su aplicacién en la produccion
sostenible de hidrégeno a partir de bioetanol y residuos etanodlicos industriales. Los
resultados concluyeron que los catalizadores desarrollados presentan propiedades
fisicoquimicas y cataliticas excepcionales.

Accion C1. Seguimiento del impacto del proyecto por medio de indicadores ambientales. Se
definieron los indicadores para medir el impacto del proyecto desde un punto de vista
ambiental y se realiz6 un analisis del ciclo de vida, obteniéndose que los impactos
ambientales del proceso desarrollado en el proyecto son inferiores a los que emergen del
método industrial tradicional (método francés) de obtencion de ZnO.

Accion C2. Seguimiento del impacto del proyecto por medio de indicadores socio-econdmicos.
Se definieron los parametros para medir el impacto del proyecto desde un punto de vista
socio-econdmico y se ha llevado la monitorizacion de los mismos. La tecnologia
implementada en el marco del proyecto para la obtencion del ZnO puede suponer un ahorro
econodmico considerable en toda la cadena de valor del proceso. Asimismo, el nimero de
empresas afectadas por los resultados del proyecto asciende a 2500-3000 a nivel europeo.

Tareas de difusion

Las acciones de difusion se han ido ejecutando siguiendo el plan de trabajo originalmente
generado en el Plan de Comunicacion. El plan de trabajo sufri6 una actualizacion
aproximadamente a la mitad de desarrollo del proyecto en funcion del progreso del
proyecto.

En el desarrollo de estas acciones, tan solo se ha tenido que reducir al minimo la campafia
de la planta piloto, que se ha visto restringida por las dificultades técnicas referidas.

Beneficios a largo plazo

El desarrollo del proyecto ha permitido la puesta en marcha de un nuevo método de
obtencién de ZnO maés sostenible. Este hecho contribuye al uso sostenible de los recursos
naturales y los residuos, mejorando ademas, la prevencion, recuperacion y reciclado de
residuos, en este caso procedentes del sector industrial de la transformacion de aleaciones
metalicas no férreas (zamak), lo que constituye una de las areas prioritarias del VIl Programa
General de Accion Medioambiental hasta 2020. Los resultados del proyecto son
extrapolables a cualquier sitio en el que se den circunstancias similares. Asimismo, la
tecnologia de plasma empleada podria ser extrapolable y validada a otros residuos
metalicos.




EXECUTIVE SUMMARY

The aim of this project is to develop a pre-industrial pilot plant using plasma technology to
obtain zinc oxide (ZnO) from metal waste (zdmak). The zinc oxide produced shall meet all
requirements to ensure its validation in two industrial sectors (the manufacture of rubber
and chemical catalysts), although the results could be extended to other industrial sectors.
The following specific objectives are aimed to achieve this overall objective:

- Selection and characterization of the wastes.

- Definition of the technical specifications that the zinc oxide may comply to be used in
the final demonstrators.

- Design and construction of the demonstrative pilot plant.

- Process optimization in order to meet zinc oxide with the technical specifications set
by the validation sectors involved.

- Physical and chemical characterization of the zinc oxide obtained.
- Development of demonstrators: rubber items and catalysts for ethanol reforming.
The results obtained in this project are the following:

Development of a new process in which ZnO is obtained from a residual current with
lower environmental impact.

The ZnO obtained in this project has the following characteristics: very high surface
area, up to 4 times more than commercial ZnO; presence of Al, Cu and Zn impurities.

Demonstrators in two industrial sectors (rubber articles / EVA and catalysts for the
reforming of ethanol).

Catalysts developed show excellent physicochemical and catalytic properties.
Currently, there are no commercial catalysts for the reforming of bioethanol, so this
is a worldwide novelty.

The results obtained from the rubber/EVA demonstrators show a decrease in the
vulcanization time when the recycled ZnO is used.

Administrative Tasks

In June 2014 the Management Committee was created, coordinated by AU, with the
objective of carrying out the correct management and operation of the project. During the
project, no significant changes have been made to the objectives described in the approved
proposal. However, throughout the project different problems arose that the consortium
was able to solve in order to reach the objectives of the project.

Technical and follow-up meetings have been held with the partners, some of them where
attended by the external monitor designated by the Commission. The project progress
reports and relevant deliverables have been submitted on schedule.

Technical Tasks

Accion Al. Estado del arte: situacion actual de la obtencién de éxido de zinc partiendo de
residuos industriales. A state of the art was accomplished, the information provided in it




was: production of zinc oxide from industrial wastes, current management of the wastes
that will be valorized in this project, supply sources of zinc oxide, review of international
projects related to this project.

Accion B1. Establecimiento de especificaciones. The most suitable wastes that were used in
the project were selected and it was defined the specifications the zinc oxide produced has
to meet for the demonstration applications.

Accion B2. Disefio planta piloto pre-industrial. The design of the pilot plant was carried out,
so the optimum sequence of operation of the different modules was defined, in order to
process the selected wastes and to obtain as by-product zinc oxide with the necessary
specifications. For this purpose, each module was designed and the most appropriate
control and automation system was defined for the correct operation of the plant, all
supported by a Hazard and Operability (HAZOP) study. In this action there was a deviation
that affected the forecast of the equipment necessary for the realization of the prototype,
without affecting the overall objectives of the project.

Accion B3. Desarrollo planta piloto pre-industrial. The pilot plant was assembled. During the
start-up of the pilot plant, drawbacks in the rod withdrawal module occurred. This fact
meant a delay in the action (without affecting the objectives raised in the proposal) since
different modifications were made in the assembly of the pilot plant in order to solve this
problem. However, it was not possible to carry out a continuous extraction of the rod and,
consequently, the pilot plant has worked in semi-automatic mode.

Accién B4. Valorizacion material y obtencion del ZnO. The characterization of the selected
wastes was carried out and it was concluded that the most suitable wastes to be used in this
project were those that have a single metallic fraction. The operation parameters of the
process were specified. Finally, the ZnO obtained was characterized and it was concluded
that the ZnO obtained in the residues of chips, slag and faulty parts/drinkers are suitable to
be validated in the demonstrators. This action was delayed for technical reasons, but the
objectives raised in the initial proposal have not been altered.

Accion B5. Desarrollo de demostradores: articulos de caucho/EVA fabricados con el
subproducto obtenido. Rubber and EVA demonstrators were made with the recycled ZnO
and it was concluded that the ZnO reduces their vulcanization time (around 14-15%). On the
other hand, the ZnO obtained in this project can be used in all vulcanized and foamed EVA
with medium colors and in all black rubber.

Accion B6. Desarrollo de demostradores: aplicaciones de catalisis en reformado de etanol.
ZnO was validated as catalyst support and its application in the sustainable production of
hydrogen from bioethanol and industrial ethanolic residues. The results showed that the
catalysts obtained had exceptional physicochemical and catalytic properties.

Accion C1. Seguimiento del impacto del proyecto por medio de indicadores ambientales. The
environmental indicators were defined and a life cycle analysis was carried out, obtaining
that the environmental impacts of the process developed in the project are lower than those
that emerge from the French method.

Accion C2. Seguimiento del impacto del proyecto por medio de indicadores socio-econdmicos.
The parameters to measure the impact from a socio-economic point of view have been




defined ant they were monitorised. The technology implemented in the framework of the
project for obtaining ZnO can lead to considerable economic savings throughout the entire
value chain of the process. Also the number of companies affected by the results of the
project amounts to 2500-3000 at European level.

Dissemination Tasks

Dissemination actions have been executed following the working plan originally generated in
the Communication Plan. The working plan suffered an update approximately in the middle
of the project development according to its progress.

In the development of these actions, only the size of the pilot plant campaign should be
reduced, accordingly to the related technical difficulties.

Long-term benefits

The development of the project has allowed the implementation of a new method of
obtaining ZnO with lower environmental impact. This fact contributes to the sustainable use
of natural resources and waste, also improving prevention, recovery and recycling of waste,
in this case from the industrial sector which is one of the priority areas of the 7th General
Environmental Action Program (EAP) to 2020. The project results can be extrapolated to any
site where similar circumstances take place. Additionally, the plasma technology employed
could be extrapolated and validated in other metallic waste.




3. INTRODUCCION.
Descripcion de los antecedentes, problemas y objetivos

Segun “The European Foundry Association”, en Europa las empresas que consumen zamak,
(aleacion de Zn, Al, Mgy Cu) y lo procesan, generan mas de 1 millon de toneladas anuales de
residuos, principalmente escorias de fundicion, lodos de vibrado, virutas y piezas
defectuosas. En la actualidad estos residuos son, principalmente, depositados en vertederos
controlados con el correspondiente impacto ambiental (generacion de lixiviados). Estos
residuos tienen un contenido variable de zinc metalico que puede ser valorizado en forma de
Oxido de zinc.

El objetivo principal del proyecto ha sido desarrollar una planta piloto demostrativa de
plasma que transforme los residuos metélicos no férreos de zamak en 6xido de zinc ya que
en la actualidad no existe ningun tipo de procesado que permita la obtencién a nivel
industrial de 6xido de zinc con esta procedencia residual.

Esta propuesta estd enfocada a la puesta en marcha de un nuevo proceso encaminado a
mejorar/optimizar la gestion y el uso sostenibles de los recursos naturales y los residuos,
mejorando, ademas, la prevencion, recuperacion y reciclado de residuos, en este caso
procedentes del sector industrial lo que constituye, una de las areas prioritarias del VII
Programa General de Accion Medioambiental hasta 2020 que insiste en abandonar précticas
perjudiciales y antiecondmicas como los vertederos, para transformar los residuos en
recursos.

El principal resultado que se esperaba con la ejecucion del proyecto es la produccion de
Oxido de zinc a partir de una fuente residual industrial, validando el producto obtenido en
dos sectores industriales: la transformacion de caucho/EVA y catdlisis quimica. Los
resultados obtenidos son extrapolables a otros sectores industriales.

Desde el punto de vista medioambiental, al valorizar los residuos, se reduce el impacto
ambiental derivado de su gestion como residuos peligrosos. Por otra parte, se ha
desarrollado una nueva fuente de 6xido de zinc mas respetuosa con el medio ambiente que
el proceso de obtencion tradicional.

Resultados a largo plazo esperados

La ejecucién del presente proyecto pretende apoyar las politicas europeas relacionadas con
el empleo eficiente de residuos como recursos, con el propésito de fomentar una Europa
sostenible en la que se fomente la economia circular.

Por otra parte, el proyecto fomenta el uso de productos procedentes de residuos con las
mismas propiedades o incluso con propiedades mejoradas en funcion del uso final que el
producto obtenido mediante las técnicas tradicionales. A su vez, generando nuevas
posibilidades de negocio en el &mbito del reciclado de residuos, potenciando la innovacion
de este sector.

Para que la transferencia de los resultados obtenidos en el proyecto al ambito internacional
sea una realidad es necesario continuar con la difusion de los mismos, asi como mantener y
ampliar la red de stakeholders involucrados en la tematica abordada en el proyecto.
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4. PARTE ADMINISTRATIVA.
4.1  Descripcién del sistema de gestion del proyecto.

4.1.1. Avances del proyecto y tareas realizadas.
Las actividades desarrolladas hasta el 31 de mayo de 2017 han sido las siguientes:

TAREAS % DE EJECUCION
A.1. Estado del arte 20 | 40 | 60 | 80 | 100

Informe del Estado del arte | | | |

B.1. Establecimiento de especificaciones

Informe con la descripcion del residuo a valorizar y con las
especificaciones de los demostradores finales.

B.2. Disefio planta piloto pre-industrial

Definicion de las especificaciones previas.

Disefio y dimensionado de la planta piloto.

Caracterizacion de la planta piloto.

Disefio del control y automatizacion de la planta piloto.

B.3. Desarrollo planta piloto pre-industrial

Seleccién y adquisicion de los componentes de la planta.

Montaje de la Planta Piloto.

B.4. Valorizacion material y obtencion del ZnO

Caracterizacion de los residuos seleccionados

Especificacion de los parametros de operacién del procesoy
obtencion del ZnO

Caracterizacion del ZnO obtenido

B.5. Desarrollo de demostradores: articulos de caucho/EVA
Pruebas de ZnO para la fabricacion sobre los demostradores de EVA
y GOMA. Caracterizacion.

Evaluacion de resultados

B.6. Desarrollo de demostradores: aplicaciones de catalisis en
reformado de etanol

Sintesis y estudio catalitico de catalizadores de Niy Co soportados
sobre el ZnO reciclado.

Sintesis y estudio catalitico de catalizadores de Niy Co soportados
que incorporan un segundo metal

Caracterizacion y optimizacion de los catalizadores més activos y
selectivos encontrados en la tarea anterior

Estudio de los mejores materiales cataliticos identificados en la
tarea anterior en el reformado de residuos alcohdlicos procedentes
de industrias alcoholeras

C.1. Seguimiento del impacto del proyecto por medio de
indicadores ambientales.

Establecimiento de indicadores medioambientales.

Monitorizacion del comportamiento ambiental.

Analisis del Ciclo de Vida.
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TAREAS % DE EJECUCION
C.2. Seguimiento del impacto del proyecto por medio de
indicadores socio-econémicos.
Establecimiento de indicadores socio-econémicos.
Monitorizacién del impacto socio-econémicos.
D.1. Difusién e Informacion.

Plan de Comunicacion.

Pagina web.

Publicaciones.

Paneles Informativos.

Folletos y dipticos.

Informacion y difusion en medios de comunicacion pablica
Sesiones formativas, Jornadas técnicas y “Workshops”

Ferias y congresos internacionales

Informe Layman.

D.2. Networking

Realizar acciones de difusion y sensibilizacion ambiental del
proyecto.

Busqueda de proyectos LIFE+ abiertos o finalizados en relacion con
el tema de la presente propuesta.

D.3. After LIFE Communication Plan

Documento "After LIFE Communication Plan" HEEEEERR
E.1. Gestién y funcionamiento general del proyecto.
Gestion general del proyecto

Supervision del correcto desarrollo del proyecto

E.2. Auditoria

Auditorfa HEEEEER

4.1.2. Organigrama del equipo del proyecto y estructura de gestion.

Las personas implicadas en el Comité de Direccion para contribuir a la coordinacién y
gestion del proyecto, liderado por AlJU son las siguientes:

- Rubén Beneito y Enrique ARG, de AIU: Coordinadores del proyecto y
responsables técnicos en AlJU.

- Antonio Otero Arias: Responsable técnico en CAUCHOS KAREY, S.A.
- Hazael Segui: Responsable técnico en WORT EUROP, S.L.
- Antonio Chica: Responsable técnico en ITQ.

Estas personas han estado apoyadas en todo momento por un responsable financiero
en cada empresa.

El esquema operativo del consorcio se muestra en la Figura 1.
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Figura 1. Esquema general para la gestion del proyecto.
4.2  Evaluacion del sistema de gestion del proyecto.

4.2.1. Proceso de gestion.

El Comité de Direccion, durante la duracién del proyecto, ha garantizado la correcta
ejecucion de las tareas técnicas, administrativas, financieras y de difusién que se han
llevado a cabo, acciones lideradas por los distintos participantes en funcién de su papel
en el proyecto y sus capacidades. De igual modo, el comité de direccién se ha
encargado de la correcta gestion del proyecto. Todo ello de acuerdo con las
obligaciones del programa Life+. Este equipo ha estado coordinado por la Asociacion
de investigacion de la industria del juguete, conexas y afines (AlJU).

Desde el 1 de junio de 2014 hasta el 31 de mayo de 2017, se han llevado a cabo nueve
reuniones del proyecto, una de inicio y ocho de seguimiento, siendo cuatro de ellas
revisadas por el monitor externo designado por la Comision. Ademas, en la reunion
que tuvo lugar en marzo de 2017 estuvieron presente tanto el Project officer como la
Finacial officer de la Comision.

4.2.2. Problemas encontrados.
Tareas técnicas

Se han extendido las tareas de las acciones B.3 y B.4 por razones técnicas. A lo largo de
la ejecucidn de las tareas surgieron diferentes problemas que implicaban modificar
algunos disefios en elementos de la planta piloto.
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5. PARTE TECNICA.

5.1  Progreso de las acciones.

A continuacion se describe los principales resultados obtenidos en las tareas desarrolladas en
el proyecto.

Accion Al. Estado del arte: situacidn actual de la obtencion de 6éxido de zinc
partiendo de residuos industriales.

Tareas

1) Informe del estado del arte sobre el proceso de reciclado de residuos industriales
mediante arco por plasma.

Descripcion

En esta accion se llevdé a cabo un estudio sobre los aspectos mas importantes
relacionados con la gestion y el reciclado de residuos industriales procedentes del
sector de la transformacién metalica y en concreto, de la inyeccién de articulos de
zamak. Asimismo, se estudiaron los aspectos relacionados con la obtencion del 6xido
de zinc. Las principales conclusiones que se extraen de dicho estudio se mencionan a
continuacion.

Los residuos generados en el proceso industrial de inyeccion de zdmak son:

Escorias de fundicion: se obtienen en el depo6sito donde se funden los lingotes
de zdmak. Estas escorias son la parte superficial del material fundido, el cual
esta oxidado al estar en contacto directo con la atmoésfera. Este material es
recogido manualmente por los operarios para su posterior gestion como
residuo.

Lodos de vibrado: son consecuencia del vibrado de las piezas de zamak, ya que
como resultado de este pulido se obtiene un agua residual cargada con
particulas. Los principales componentes presentes en el residuo lodos de
vibrado son particulas metélicas procedentes de las partes vibradas de las
piezas de zdmak que por su naturaleza se encuentran en estado aleado (Zn-Al-
Mg-Cu) y particulas de naturaleza pléstica o ceramica procedentes del desgaste
de las moletas/chips/piedras de vibrado.

Virutas: proceden del mecanizado de moldes de zdmak, asi como del acabado
de algunas piezas. Estas virutas son recogidas y gestionadas como residuos.

Piezas defectuosas con inserciones de hierro o aluminio (tornillos): son todas
aquellas piezas de zamak inyectadas que tras una comprobacion se detecta que
contiene impurezas de hierro o aluminio que la convierten en un producto no
conforme, no apto para su uso y por tanto debe ser retirado y gestionado como
residuo.

Piezas defectuosas recubiertas con bafios (niquel, cromo, estafio...): son todas
aquellas piezas de zamak inyectadas que presentan algun desperfecto en su
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acabado final que la convierten en un producto no conforme y por tanto
también debe ser retirado y gestionado como residuo.

En la actualidad la gestion que se le esta dando a los residuos derivados del proceso de
transformacién de aleaciones metalicas no férreas (zdmak) es el siguiente:

Escorias de fundicion: gestion como residuo no peligroso para su posterior
valorizacion material (obtencion de lingotes de zdmak de 22).

Lodos de vibrado: gestion como residuo peligroso para su posterior dep6sito en
vertederos de seguridad.

Virutas: gestiébn como residuo no peligroso para su posterior valorizacion
material (obtencién de lingotes de zdmak de 22).

Piezas defectuosas con inserciones de hierro o aluminio (tornillos): gestion
como residuo no peligroso para su posterior valorizacién material (obtencion
de lingotes de zamak de 22).

Piezas defectuosas recubiertas con bafios (niquel, cromo, estafio...): gestion
como residuo no peligroso para su posterior valorizacién material (obtencion
de lingotes de zamak de 22).

Los métodos de sintesis del ZnO se pueden dividir en dos grandes grupos; métodos
industriales de bajo coste y métodos a escala planta piloto de alto coste. Los
principales factores que diferencian los distintos métodos de produccion son los
precursores de zinc y las temperaturas del proceso, las operaciones unitarias
empleadas y, la escala a la que se realiza. Su pureza y su calidad dependen del método
que se haya empleado en su produccion.

Debemos diferenciar entre métodos de obtencion primario y secundario de metales. El
metal primario es aquel que se obtiene a partir de los minerales extraidos de las minas.
Mientras que el metal secundario es aquel que se obtiene a partir del reciclaje del
metal ya usado.

Los principales métodos para la obtencion de éxido de zinc tanto a nivel industrial
como a pequeria escala son:

Métodos industriales

La mayor proporcion de ZnO se produce por el proceso indirecto (francés). Le sigue el
proceso directo (americano) y finalmente siguen los procesos hidrometallrgicos, que
generalmente aprovechan los desechos que contienen zinc.

Métodos a pequefia escala

Hay un gran nimero de técnicas disponibles para la produccion de ZnO a pequefia
escala o a escala laboratorio. Entre ellas destacan:

Precipitacion de Zn(OH)2 o ZnO a partir de disoluciones acuosas de sales de
zinc.

Extraccion con disolvente organico y posterior pirdlisis del nitrato de zinc.

Deposicion de peliculas finas.
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Sintesis en fase gas.
Método sol-gel.
Conclusiones y comentarios

Con la realizacién del estado del arte llevado a cabo en esta tarea se ha puesto de
manifiesto los residuos que se generan en la industria transformadora de zamak, asi
como la gestiébn ambiental que se realiza de los mismos. Por otra parte, se ha
actualizado el estado de la técnica de los métodos de obtencion de 6xido de zinc mas
importantes.

Accion B1. Establecimiento de especificaciones.

Tareas

1) Teniendo en cuenta las conclusiones de Al, se seleccionan los tipos de residuo a
valorizar en funcion del tratamiento actual del residuo, tamafio de particula del mismo
y pre-tratamiento que deba recibir.

2) Para las aplicaciones finales se definiran las propiedades minimas que debe tener el
producto obtenido para poder ser empleado en cada sector (industria quimica e
industria del caucho) en el que se pretende validar el mismo. Siendo éstos los
demostradores del proyecto.

Descripcion

En esta accion se realizo la seleccion de aquellos residuos con mayor potencial de
valorizacion. Los residuos seleccionados que se van a tratar en el proyecto son:

Escorias de fundicion

Lodos de vibrado

Virutas

Piezas defectuosas con inserciones de hierro o aluminio (tornillos)

Asimismo, se definieron los requisitos que debe cumplir el ZnO a obtener en funcién
de las necesidades de las aplicaciones demostradoras.

Soporte de catalizadores de reformado de bioetanol para obtener hidrégeno

Para que el ZnO sirva como soporte de catalizadores de reformado de bioetanol de
alta actividad, selectividad y estabilidad debe incluir total o parcialmente las siguientes
propiedades fisico-quimicas:

a) Propiedades Fisicas:

Area especifica: es recomendable que el ZnO presente areas superiores a la
presentada por el ZnO comercial (2,5-12 m?/g).

Tamafio de particulas: interesa que el ZnO sea lo mas pequefio posible,
preferiblemente por debajo de los 100 nm.

b) Propiedades quimicas:
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Basico o Neutro: los materiales con caracteristicas basicas o neutras presentan
excelentes propiedades como soportes de catalizadores de reformado de
bioetanol. De esta forma la presencia de ciertas impurezas del tipo Mg o Si
podria ser positiva. Sin embargo, su proporcion en el ZnO no deberia superar el
2% en peso.

Composicion quimica: el porcentaje estimado de impurezas no deberia superar
el 5% en peso. La presencia de ciertos elementos como por ejemplo Ni, Fe, Cu,
Sn y Al favorecen la reaccién de reformado de bioetanol, por lo que su
presencia podria suponer una importante ventaja.

Activador en el vulcanizado del caucho/EVA

Teniendo en cuenta el uso del 6xido de zinc en los sistemas de vulcanizacion de caucho
y de espumacion de EVA, las propiedades requeridas se centran en los siguientes
aspectos:

a) Propiedades fisicas:

Area especifica: este parametro determina el grado de efectividad de ZnO
dentro de las mezclas de caucho y/o plasticos. Es recomendable que el area
especifica sea igual o superior a los valores del ZnO comercial (3 — 7 m?/g).

Tamafio de particula: Este parametro es muy importante ya que marca el grado
de integracion del producto dentro de las mezclas. Siempre interesa que el
tamafio de particula sea lo mas bajo posible, preferiblemente por debajo de 45
micras.

b) Propiedades quimicas:

Composicion quimica: a mayor pureza de ZnO mejor son los procesos de
vulcanizacion y espumacion del caucho y del EVA. Se recomienda una pureza
por encima del 99%.

La presencia de ciertas impurezas del tipo Mg o Si, presentes en el zamak
podrian no ser significativas. Aunque otros elementos como el Ni, Fe, Cu, Sn'y
Al, podrian tener un efecto incluso favorecedor en la descomposicion del
espumante, aunque nunca deberian de ser superiores al 0.01%.

Conclusiones y comentarios

En esta accion, por un lado, se decidieron los residuos que se iban a utilizar para
obtener Oxido de zinc y por otro lado, para cada uno de los demostradores se
establecieron los requisitos minimos que el 6xido de zinc obtenido a partir de los
residuos debia cumplir.

Accidn B2. Diserio planta piloto pre-industrial.

Tareas

1) Definicion de las especificaciones previas necesarias para llevar a cabo el disefio de
la planta piloto:
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2) Disefio y dimensionado de la planta piloto.

3) Caracterizacién de la planta piloto.

4) Disefio del control y automatizacion de la planta piloto.
Descripcion

Para llevar a cabo el disefio de la planta piloto se realizaron pruebas experimentales
con el objetivo de estudiar el pre-tratamiento que se le debia hacer al residuo, asi
como la tecnologia mas adecuada para obtener 6xido de zinc. Como conclusién final
de la experimentacion realizada, se determiné que:

Para poder valorizar con el mismo proceso los diferentes tipos de residuos
seleccionados y homogeneizar el material a tratar es necesario fundir dicho
material, en lugar de triturarlo como se penso inicialmente.

Para sublimar los componentes metalicos de los residuos y obtener el 6xido de
zinc, el arco voltaico debe ser generado por plasma y el material a tratar no
debe ser liquido, por lo que se debe solidificar el material fundido y
conformarlo con unas dimensiones adecuadas para su posterior tratamiento
por plasma.

Una vez solidificado el material, éste pasa al médulo de plasma donde se
produce la sublimacion y posterior oxidacion al contacto con el arco voltaico
del plasma.

La planta piloto demostrativa debera procesar 4000 kg de residuos con el objetivo de
obtener 1600 kg de 6xido de zinc necesarios para los demostradores finales. Para ello
se ha estimado que la planta ha de ser capaz de tratar mas de 2’5 kg/h de residuos
para obtener méas de 1 kg/h de ZnO.

La planta piloto se compone de los siguientes médulos, en cada uno de los cuales
tendra lugar un proceso diferente:

Médulo 1: sistema de fundicion.
Médulo 2: extraccion continua de material solidificado.
Médulo 3: cdmara de plasma (sublimacion).
Médulo 4: sistema de filtracion y retencion de particulas (6xido de zinc).
Médulo 5: unidad de almacenamiento de producto final (6xido de zinc).
Cuyas descripciones son:
Mddulo 1: sistema de fundicién. Contiene los siguientes elementos:

Horno eléctrico: es un sistema de calentamiento mediante resistencias
ceramicas y trabaja mediante radiacion.

Crisol: fabricado mediante colada de una aleacion de acero de fundicion
especial.

Chasis: debe soportar las cargas estaticas y térmicas generadas por el crisol.
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Anillo de sujecion del crisol: debe ser capaz de soportar las temperaturas a las
que va a trabajar el crisol y a su vez soportar el peso del mismo.

Mesa del horno: soporta el horno eléctrico y debe ser capaz de albergar otros
elementos como el sistema de tuberias de extraccién del material fundido, el
sistema de enfriamiento y el sistema de extraccién del material fundido en
modo continuo.

Moddulo 2: extraccion continuada de material solidificado.

Es un sistema denominado “Continous Casting Die” que permite extraer cualquier
perfil disefiado partiendo de un material liquido. Para ello se transporta el material
fundido mediante una tuberia calefactada hasta una boquilla enfriada unida con un
sistema de arrastre (normalmente de rodillos) para extraer el material con la forma
deseada y de modo continuado.

Mddulo 3: cAmara de plasma (sublimacion).

Para sublimar el residuo y obtener Oxido de zinc se ha seleccionado el sistema de
antorcha de plasma transferido. Al sistema se le ha hecho una modificacion con la que
se mantiene siempre la antorcha de plasma encendida para poder trabajar en un
sistema discontinuo sin necesidad de volver a encender la antorcha del plasma. Para
ello se ha disefiado una camara estanca con aislamiento térmico interno montada en
una estructura modular con perfiles de aluminio.

Modulo 4: filtracion y retencidn de particulas (ZnO).

Consiste en un sistema de filtracion para atrapar las particulas de oxido de zinc. Para
recoger el producto producido el equipo tiene un sistema de sacudida automatico que
limpia los filtros y el 6xido producido se almacena en un depdsito situado en la parte
inferior del filtro.

Moddulo 5: almacenamiento de producto final (ZnQ).

Este mddulo consiste en un deposito con una capacidad de 55 litros, equivalente a
unos 300kg aprox. de ZnO.

Sistema de control y automatizacion.

El disefio del sistema de control y automatizacion de la planta piloto se ha llevado a
cabo teniendo en cuenta el disefio mecéanico.

El sistema de control esta basado en un PLC modular compuesto por los siguientes
elementos:

CPU (Unidad de Procesamiento Central).

Fuente de alimentacion.

Médulos de entrada y salida analégicas y digitales.
Interfaz de comunicaciones de Ethernet.

Para el control del equipo se ha integrado una pantalla TFT industrial que se conecta al
PLC a través de una conexion Ethernet y permite modificar parametros de control,
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monitorizacién de variables y seleccionar modos de operacion de la planta. Ademas,
integra un servidor Web que permite operar y monitorizar la planta piloto desde
cualquier PC convencional conectado a la misma red local que el sistema de control. El
sistema permite monitorizar todas las variables de temperatura, presion, caudal, etc. y
generar bases de datos de las mismas para su posterior analisis. Para crear una red
local entre la pantalla gréfica, la cabecera de E/S y el PLC se ha utilizado un switch con
cuatro puertos Ethernet.

En la Figura 2 se detalla una simulacion 3D de la planta piloto disefiada.

-
Figura 2. Disefio de la planta piloto completa.
Conclusiones y comentarios

En esta accién se ha llevado a cabo el disefio de los diferentes méddulos que componen
la planta piloto demostrativa. Desde el punto de vista técnico hubo una desviacién que
afectaba a la prevision del equipamiento necesario para la realizacién del prototipo, ya
que se modifico por diferentes razones:

- El tamafio de alguno de los residuos seleccionados (escorias de fundicion),
tenian un tamafio muy grande y un elevado grado de dureza. Lo que dificultaba
considerablemente su trituracion, asi como implicaba un consumo energético
excesivo.

- La tecnologia de plasma necesita que el material a tratar tenga contacto
eléctrico con la masa del equipo. Esto no es posible con el material triturado ya
que el aire comprimido que sale del plasma dispersa el residuo mientras que, al
fundirlo y enfriarlo después, se obtiene un filamento con el que es facil trabajar
y mantener contacto eléctrico.

Accion B3. Desarrollo planta piloto pre-industrial.

Tareas

1) Seleccion y adquisicion de los componentes para llevar a cabo la construccion de la
planta piloto.

2) Montaje de la Planta Piloto.
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Descripcion

En esta tarea se seleccionaron y adquirieron todos los elementos y equipos que
componen la planta piloto. A continuacion, se listan los componentes adquiridos:

Mddulo 1. Sistema de fundicion:
- Horno eléctrico.
- Estructura de chasis y anillo sujecién crisol.
- Crisol de fundicién.
- Boquillas.
- Elementos auxiliares de montaje (caudalimetros, mandémetros...).
- Cable calefactor horno.
- Cableadoy otros elementos eléctricos.
- Termopares.
- Componentes de sujecion del mddulo de fundicion.
- Tuberias y conexionado de N.

- Fungibles de recambio (valvula de regulacion, crisol...) y elementos de
seguridad.

- Sistema de cerramiento del crisol.

Moddulo 2. Extraccidn continuada de material solidificado:
- Boquilla de refrigeracién y termopares.

- Mecanismo de arrastre de varilla, motores, drivers, arrastre y automatizacion
valvula.

- Equipo refrigeracion.
- Cableadoy otros elementos eléctricos.

Médulo 3. Cdmara de plasma (sublimacion):

- Equipo plasma con antorcha y camara.

- Elementos auxiliares de montaje (caudalimetros, manémetros...).
- Cableado y otros elementos eléctricos.

- Termopares.

- Tuberias y conexionado de aire.

- Conexionado cdmara plasma.

- Racoreriay circuito neumatico de aire.

Médulo 4. Filtracion y retencion de particulas (ZnO):

- Sistema aspiracion.
- Cableado y otros elementos eléctricos.
- Conexionado equipo filtracion y retencién de particulas.

Médulo 5. Alimacenamiento de producto final (ZnO):

- Deposito inferior sistema aspiracion.
Sistema de control y automatizacion:
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- PLC controly TFT interfaz HMI.
- Modulos de entradas y salidas analdgicas y digitales.

Por otra parte, en lo que se refiere al montaje de la planta piloto, se procedi6 a la
integracion de todos los elementos que componen cada uno de los médulos que
forman parte de la planta piloto.

En paralelo al montaje de la planta piloto se estuvo trabajando en el desarrollo del
sistema de control de la planta. Para ello se ha disefiado un sistema de control basado
en un autémata programable, en concreto un PLC de la serie CJ de OMRON.

Tras el montaje de toda la planta, se lleva a cabo la puesta en marcha de la misma.
Para ello, se comprueba el correcto funcionamiento de cada uno de los sistemas de
manera independiente.

En la figura 3 se muestra una imagen de la planta piloto finalizada.

Figura 3. Disefio de la planta piloto completa.

Conclusiones y comentarios

En esta accion se llevo a cabo el montaje de la planta piloto y el desarrollo del sistema
de control y monitorizacion.

Asimismo, se realizaron las pruebas iniciales de los componentes y la puesta en
marcha de la planta piloto. Durante estas pruebas se detectaron inconvenientes para
extraer la varilla de manera continua. Lo que supuso que la accién se alargara
considerablemente.

Se realizaron distintas modificaciones en el montaje de la planta piloto para poder
solventar el principal problema que, como se ha comentado anteriormente, era el de
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la extraccion de la varilla de zamak. Sin embargo, con ninguno de ellos se consigui6
realizar una extraccion en continuo.

Con el propésito de conseguir los objetivos planteados dentro de la memoria inicial, la
planta piloto ha trabajado en modo semiautomatico.

Por otra parte, se ha propuesto un nuevo disefio de la planta con el que seria posible
conseguir la extraccion de la varilla con éxito.

Accidn B4. Valorizacién material y obtencién del ZnO.

Tareas

1) Caracterizacion de los residuos seleccionados para ser valorizados.

2) Especificacién de los pardmetros de operacion del proceso y obtencion de ZnO.
3) Caracterizacién del ZnO obtenido.

Descripcion

En esta tarea se ha llevado a cabo la caracterizacion de los residuos seleccionados para
ser valorizados en la planta piloto desarrollada.

Los residuos se han desglosado en dos familias. Por una parte, estan los residuos que
tienen una Unica fraccion metalica (escorias de fundicién, virutas y piezas
defectuosas/bebederos) y los que tienen tanto fraccion metalica como polimérica
(lodos de vibrado).

La primera familia (s6lo fraccion metélica), no se caracterizo, al observar que estaba
constituida en composicion por los mismos elementos que la materia prima base
(zdmak), ya que no sufre ninguna modificacién quimica durante el proceso, ni se le
aflade ningln componente quimico adicional, que resulte de interés.

De la segunda familia (mezcla de fraccion metalica y polimérica), debido a la
complejidad de las mezclas, se realiz6 una caracterizacién del residuo que la
representa (lodos de vibrado). La caracterizacion se ha llevado a cabo con
espectroscopia infrarroja, andlisis de humedad, termogravimetria y fluorescencia de
rayos X.

Por otra parte, se han especificado los pardmetros de operacion del proceso y
obtencién del ZnO.

Finalmente se ha llevado a cabo la caracterizacién del ZnO obtenido de los tres grupos
de residuos (escorias de fundicién, virutas y piezas defectuosas/bebederos). Para llevar
a cabo la caracterizaciéon de las muestras obtenidas se han empleado area especifica
BET, composicidon quimica, microcopia electronica de transmision, tamafio de particula
y difraccion de rayos X. A continuacién, se muestran algunos resultados de
caracterizacion del ZnO obtenido con la planta piloto.
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Area especifica BET.

NOMBRE MUESTRA AREA BET (m?qg)
MMV 185 ZnO (2) directamente 21.5
MMV 210 ZnO (2) molino bolas 25.1
MMV 211 Zn0O (2) manual mente 24.1
MMV 149 ZnO comercial (Fluka) 6.6

Composicidon quimica.

MUESTRA % Zn % Si % Al % Cu

MMV 185 96.2 0.1 24 0.9

Conclusiones y comentarios:

Esta accion se retraso por razones técnicas, pero los objetivos planteados dentro de la
memoria inicial no se han visto alterados. Cabe destacar que el proceso de obtencion
de ZnO debido a los problemas explicados en la accién B3 relacionados con la correcta
extraccion de la varilla, se ha llevado a cabo de forma semiautomatica, de modo que se
obtienen lingotes de residuo en la unidad de fundicién, que posteriormente se
subliman de forma manual en la unidad de plasma, recogiéndose de forma automatica
en el sistema de aspiracion.

Tras realizar la caracterizacion de los diferentes residuos se lleg6 a la conclusion de que
los residuos que tienen una Unica fraccion metdlica (virutas, escorias y piezas
defectuosas/bebederos) son los que tienen mayor potencial de ser valorizados en la
planta piloto, por la eficacia y eficiencia del proceso de sublimacién, al tener mayor
composicion en zinc.

Mediante la caracterizacion de las muestras de ZnO obtenidas se llegé a la conclusion
de que el ZnO obtenido en los residuos de virutas, escorias y piezas
defectuosas/bebederos son aptos para ser validados en los demostradores.

Accion B5. Desarrollo de demostradores: articulos de caucho/EVA fabricados con el
subproducto obtenido.

Tareas

1) Pruebas del ZnO para la fabricacion sobre los demostradores de EVA y GOMA y
caracterizacion de los mismos

2) Evaluacion de los resultados
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Descripcion

Se han realizado pruebas de validacion de las muestras de ZnO obtenidas en la accion
B4 para su uso como activador en la reticulacién y espumacién del EVA (acetato de
etilen vinilo) y como activador de la reticulacion con azufre en las formulaciones de
caucho. Los estudios que se han realizado para llevar a cabo la validacién son:

1. Estudio de curvas reométricas en la vulcanizacion de caucho mediante la
utilizacién de ZnO reciclado.

2. Estudio de la influencia del ZnO reciclado en las propiedades fisicas de un
caucho reticulado.

3. Estudio de la espumacion y reticulacién en la vulcanizacion de EVA mediante la
utilizacién de ZnO reciclado.

4. Estudio de la influencia del ZnO reciclado en las propiedades fisicas del EVA
reticulado y espumado.

El estudio de validacion realizado se ha llevado a cabo siguiendo cuatro fases de
trabajo, que se detallan a continuacion:

e Fase I: Estudio preliminar de la influencia del ZnO zdmak en goma/caucho
vulcanizado con azufre, y EVA reticulada con peréxido y espumada.

e Fase II: Estudio de ZnO zdmak de 10 muestras, con 3 familias de diferente tipo y
distintos grados de molturado: escorias, virutas y piezas defectuosas.

e Fase lll: Estudio de la influencia de ZnO zamak de las tres familias (escorias,
virutas y piezas defectuosas) con molturado fino, comprobando el grado de
incorporacion en lagomay en el EVA.

e Fase IV: Estudio de posibles campos de aplicacion en goma/caucho y EVA
espumada.

Conclusiones y comentarios:

A continuacién, se resumen las conclusiones extraidas de los estudios realizados en el
uso del ZnO reciclado de zamak como activador en la reticulacién y espumacion del
EVA:

Del estudio reométrico se encuentra, de forma general, que el ZnO reciclado de zamak
es mas reactivo que el ZnO Sello Rojo (el mas empleado en este tipo de industria). Esto
influye en una disminucién del tiempo de vulcanizado.

Respecto al grado de reticulacién, los resultados indican que el comportamiento es
similar tanto en el ZnO de reciclado de zamak como en el comercial. Ademas, los
resultados obtenidos de los ensayos de densidad y dureza muestran que el grado de
reticulacion y espumacion no se ve afectado por la utilizacién de los ZnO de zamak.

En cuanto a los ensayos fisicos (abrasion, desgarro, traccion, alargamiento,
encogimiento y compresion), los resultados del ZnO de zdmak son similares a los que
ofrece el ZnO Sello rojo. En cuanto a la influencia del color, a pesar de que el ZnO de
zamak influye en la tonalidad del material en crudo, el proceso de espumacién actua
como diluyente de la transferencia de color consiguiéndose tonalidades similares en el
material vulcanizado con ZnO zamak o con ZnO Sello rojo. Los resultados de
envejecimiento indican que el ZnO z&mak y el ZnO Sello rojo tienen un
comportamiento similar, y de buen resultado, ya que no se producen cambios en el
proceso de envejecimiento.
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El principal problema observado son las contaminaciones, poros que aparecen en las
planchas debidos a la presencia de particulas fundamentalmente de zinc metalico.

En funcién de los resultados obtenidos, se abre como posibles campos de aplicacion
del ZnO reciclado de zamak en todos los EVA vulcanizados y espumados de colores
medios, que puedan ser utilizadas en el sector del pavimento deportivo y pavimento
industrial para el sector animal, ya que el comportamiento es correcto para las
principales propiedades mecanicas que se exigen en estos campos de aplicacion.

Figura 4. Resultado de la comparacion del color en EVA vulcanizado y espumado.

Figura 5. Contaminantes en EVA debido a las impurezas del ZnO reciclado (dcha.) y resultado
obtenido con ZnO sello rojo comercial (izda.).

Por lo que respecta a las conclusiones extraidas de los estudios realizados en el uso del
ZnO reciclado de zamak como activador de la reticulacion con azufre en las
formulaciones de caucho:

Del estudio reométrico se encuentra que el ZnO reciclado de zadmak tiene un
comportamiento similar al ZnO Sello Rojo, obteniéndose tiempos de reticulacion
inferiores. Ademas, se encuentra que el grado de reticulacién es ligeramente superior.

En cuanto al estudio de la influencia de las propiedades fisicas, se encuentra que el
tono de color obtenido en el proceso de recuperacion del ZnO reciclado del zamak es
oscuro e influird en la tonalidad de los cauchos vulcanizados. Por tanto, solo podria
usarse en formulaciones de colores oscuros. Las conclusiones sacadas de los ensayos
fisicos (abrasion, traccion y alargamiento y desgarro) son que las propiedades estan
dentro de las tolerancias de una fabricacion normal. Los resultados del estudio de
envejecimiento de la goma indican que tanto el ZnO reciclado de zdmak como el ZnO
Sello rojo tienen un comportamiento similar, y de buen resultado.
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El principal problema observado son las contaminaciones, poros y particulas que
aparecen en las planchas debidos a la presencia de particulas fundamentalmente de
zinc metalico.

En funcién de los resultados obtenidos, se abre como posibles campos de aplicacion
del ZnO reciclado de zdmak en todas las gomas de color negro, que puedan ser
utilizadas en el sector del calzado y pavimento industrial, ya que el comportamiento es
correcto para las principales propiedades mecanicas que se exigen en este campo de
aplicacion.
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Figura 6. Comparacion de color transferido por el ZnO reciclado.

Accion B6. Desarrollo de demostradores: aplicaciones de catalisis en reformado de
etanol.

Tareas

1) Sintesis y estudio catalitico de catalizadores de Ni y Co soportados sobre ZnO
reciclado.

2) Sintesis y estudio catalitico de catalizadores de Ni y Co soportados que incorporan
un segundo metal.

3) Caracterizacion y optimizacion de los catalizadores mas activos y selectivos
encontrados en la tarea 2.

4) Estudio de los mejores materiales cataliticos identificados en la tarea 3 en el
reformado de residuos alcohélicos procedentes de industrias alcoholeras.

Descripcion

Se han realizado ensayos de validacién del ZnO obtenido en el presente proyecto para
su uso como soporte de catalizadores y su aplicacion en la produccién sostenible de
hidrégeno a partir de bioetanol y residuos etandlicos industriales.

El estudio de validacion realizado, se ha llevado a cabo siguiendo las cuatro fases de
trabajo:

« Fase I. Sintesis y estudio catalitico de catalizadores de Niy Co soportados sobre ZnO
reciclado.

e Fase Il. Sintesis y estudio catalitico de catalizadores de Ni y Co soportados que
incorporan un segundo metal.
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« Fase Ill. Caracterizacion y optimizacion de los catalizadores mas activos y selectivos
encontrados en la etapa anterior.

« Fase IV. Estudio de los mejores materiales cataliticos identificados en la fase anterior
en el reformado de residuos alcohdlicos procedentes de industrias alcoholeras.

Conclusiones y comentarios:

Las conclusiones mas relevantes obtenidas de los ensayos de validacién son:

En la fase | se seleccionaron y estudiaron 12 metales (Ni, Co, La, Ga, Fe, Mn, Cu, Pt, Pd,
Ag, Rh, Sn) que fueron soportados sobre el ZnO para estudiar su actividad en el
reformado de bioetanol. El estudio de reformado de bioetanol se llevd a cabo en un
reactor continuo de lecho fijo a presién atmosférica, con una alimentacién liquida
formada por etanol al 20% en agua (porcentaje en volumen) y una temperatura entre
350y 600°C.

Los resultados obtenidos se analizaron en base a dos pardmetros de interés en la
reaccion de reformado como son la conversion de etanol y la selectividad a hidrogeno.
De todos los materiales estudiados los resultados més interesantes se obtuvieron de
los catalizadores: Ni, Co, Pt, Rh y Pd, ya que presentaban las mayores conversiones de
etanol y selectividades a hidrogeno. Entre ellos los materiales Ni y Co resultaron los
mas prometedores al tratarse de metales no nobles, y por tanto mas baratos.

Se hicieron diferentes estudios en cuanto al residuo del que provenia el ZnO, el
método de incorporacion de los diferentes metales, etc. y se determind que el
porcentaje adecuado de Ni y Co que debe ser incorporado es de 15% en peso, el
método més adecuado para la incorporacion de dichos metales es la impregnacion
humeda a volumen de poro, (IHVP) y que el ZnO proveniente de virutas daba mejores
resultados.

En la fase ll, partiendo de los mejores catalizadores preparados en la fase I, se
prepararon nuevas formulaciones que incorporaban un segundo metal (Ga, La, Mn, Cu,
Fe, Nb, Pt, Pd, Rh, Au y Ru) mediante el método de impregnacion himeda a volumen
de poro con el fin de mejorar, ademas de la actividad y selectividad, la estabilidad del
catalizador. Por tanto, se estudiaron 22 catalizadores, cuyo andlisis de resultados se
llevd a cabo considerando: conversion de bioetanol, selectividad a hidrogeno,
produccién de oxigenados y produccion de CO.

Por un lado, en las muestras preparadas con Ni, el Ga y Pt son los segundos metales
que dan valores de conversion y selectividad a hidrogeno mas altos y valores de
produccion de oxigenados y CO mas bajos. Por otro lado, en las muestras preparadas
con Co, el Mn y Pd son los segundos metales que dan valores de conversion y
selectividad a hidrégeno mas altos y valores de produccion de oxigenados y CO mas
bajos. Ademaés de la actividad y selectividad, otro pardmetro importante a tener en
cuenta es la desactivacion del catalizador. Los resultados obtenidos mostraron que la
incorporacion de La aumentaba la estabilidad del catalizador con el tiempo de
reaccion. Por tanto, su eleccion seria recomendable.

Con los resultados obtenidos y puesto que no habia un Gnico metal, de los segundos
metales estudiados, que llevara a la mejora de los tres parametros cataliticos
estudiados (actividad, selectividad y estabilidad), se decidi6 llevar a cabo la
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preparacion de una nueva generacién de catalizadores que incorporasen tres metales:
Ni o Co, un segundo metal que promueva la actividad y selectividad del catalizador
(Ga, Pt, Mn o Pd) y un tercero que promueva su estabilidad (La). Estos estudios
concluyeron las formulaciones que presentaban mejores propiedades fueron: 15% Ni,
5% Lay 1% Pt; 15% Co 5% Mny 5% La.

En la fase Ill se llevd a cabo la caracterizacion fisicoquimica de las mejores
formulaciones obtenidas en la Fase Il para conocer sus propiedades fisicoquimicas mas
relevantes y la relacion de las mismas con las propiedades cataliticas exhibidas. Esta
conexion entre propiedades fisicoquimicas y cataliticas permitié completar la
optimizacién de los mejores catalizadores.

La composicién quimica de los catalizadores se ha determinado por espectrometria de
emision atémica o plasma de acoplamiento inductivo (ICP-AES), las propiedades
texturales se obtuvieron a partir de las isotermas de adsorcion de nitrégeno, las fases
cristalinas de los catalizadores se determinaron mediante difraccion de rayos X, el
diametro promedio fue estimado a partir de los difractogramas y la reducibilidad de las
fases presentes en los catalizadores mediante Temperatura Programada de Reduccion
(TPR). Este estudio puso de manifiesto que la adicién de segundos metales como el Pt,
Mn y La incrementan la dispersion de las particulas metalicas de Ni y Co. Esta mayor
dispersion se traduce en menores tamafios de particula metalica e interacciones mas
fuertes con el soporte (ZnO reciclado). El resultado es catalizadores de mayor
estabilidad frente a la deposiciébn de coque y sinterizacion de centro activo. En
consecuencia, los catalizadores que mostraron mejores propiedades fisicoquimicas y
cataliticas fueron el 15NilPt5La/Zn0O y el 15Co5Mn5La/Zn0.

En la fase IV, los mejores catalizadores de la fase 11l se emplearon para su estudio en el
reformado de residuos alcohdlicos industriales. Los resultados obtenidos mostraron
que el catalizador 15NilPt5La/ZnO presenta una buena resistencia a contaminantes
presentes es estas corrientes como el azufre. No obstante, concentraciones por
encima del 200 ppm de azufre pueden comprometer el tiempo de vida del catalizador.

Accion Cl1. Sequimiento del impacto del proyecto por medio de indicadores
ambientales.

Tareas
1) Establecimiento de indicadores medioambientales.

2) Monitorizacion del comportamiento ambiental de la ejecucion del proyecto, asi
como la evolucién de los resultados del mismo.

3) Andlisis del Ciclo de Vida del proceso de obtencion de éxido de zinc por valorizacion
de residuos metalicos en comparacién con el método tradicional de obtencion de
Oxido de zinc mas comun en la industria.

Descripcion

Se ha definido un listado de indicadores ambientales que se van a utilizar para
monitorizar el impacto ambiental del proyecto. Los indicadores en los que se ha
trabajado son:

29



Porcentaje de residuos valorizables materialmente procedentes del proceso
industrial estudiado. Este % refleja el potencial de reciclabilidad de este vector
ambiental.

Cantidad de residuos. Con este indicador se monitoriza el impacto directo que
tiene el proyecto, ya que cuantifica a nivel regional, nacional y europeo el
volumen de residuos que podrian valorizarse por el método propuesto, y por
tanto, muchos de ellos, dejarian de depositarse en vertederos de seguridad.

Calculo de la huella de carbono. Con este indicador, se mide el impacto por
emisiones equivalentes de CO; asociado al proceso de valorizacién material
del residuo metdlico propuesto en este proyecto y nos permite realizar
benchmarking con respecto a otros procesos similares.

Consumo energético. Con este indicador se valora la eficiencia energética del
proceso, pudiendo obtener un indicador que relacione dicho consumo por
unidad productiva (p.ej.: kg de ZnO obtenido, kg de residuo procesado...) y en
él se contempla el consumo energético directo (electricidad) y el indirecto
asociado a las instalaciones auxiliares (p.ej.: refrigeracion, aire comprimido...).

Emision de particulas. Se han medido las particulas sélidas, de entre otros
pardmetros, que se emiten durante el proceso con el objetivo de verificar que
se encuentran por debajo de los limites legales establecidos por la
reglamentacién correspondiente.

En cuanto a la monitorizacién, se dispone de informacion relativa a la cantidad de
materia prima (zdmak) gque se estd consumiendo y transformando en la actualidad a
nivel nacional (Espafia), segun las fuentes consultadas, ya que no existe un registro
oficial o estadistico donde se pueda averiguar. Esta informacion es de caracter sensible
y de muy dificil obtencién, por lo que se ha contactado con diversos proveedores de
materias primas para hacer dicha estimacion. Ademas, conociendo en profundidad el
proceso de transformacion de zadmak y consultando con diversas empresas
transformadoras, se pueden estimar las cantidades de residuos que pueden generarse
como término medio y extrapolarse a nivel nacional y europeo. De este modo se
pueden comparar con los datos obtenidos por fuentes estadisticas (p.ej.: Instituto
Nacional de Estadistica...) o que disponen diversas asociaciones.

Anélisis de ciclo de vida (ACV)

Se ha realizado el estudio de ACV, para ello se ha llevado a cabo la comparacion del
método tradicional de obtencion de Oxido de zinc partiendo de recursos mineros
(método indirecto o francés) con respecto al método desarrollado en este proyecto,
por el que se obtiene 6xido de zinc valorizado partiendo de residuos metalicos no
férreos  (familia de fraccion  metélica  (virutas, escorias y  piezas
defectuosas/bebederos)).

Este estudio ha sido sometido a una “Revision critica” por una tercera parte y las
sugerencias y mejoras propuestas se han incorporado al estudio.
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Conclusiones y comentarios:

Una vez finalizado el proyecto se puede concluir que los resultados obtenidos en cada
uno de los indicadores son:

Porcentaje de residuos valorizables materialmente procedentes del proceso
industrial estudiado. Tras la caracterizacion de las muestras de residuos
seleccionadas (escorias de fundicién, virutas, piezas defectuosas y lodos de
vibrado), se determiné que los residuos con mayor potencial de recuperacién y
por tanto con mayor eficiencia en el proceso de sublimado para obtener ZnO,
son los correspondientes a la familia de fraccion metélica (virutas, escorias y
piezas defectuosas/bebederos) por su elevada composicién en zinc.
Se ha calculado que el porcentaje (en peso) de los residuos valorizables
procedentes del proceso industrial de la inyeccion y vibrado de piezas de
z&mak es del 49%, y que corresponden a la familia de fraccion metalica
(virutas, escorias y piezas defectuosas/bebederos).

Cantidad de residuos. Teniendo en cuenta el indicador ambiental anterior y tras
consultar con diversas fuentes de informacion (entrevistas empresas del sector
y diagnosticos ambientales previos del sector) se ha estimado que la cantidad
de residuos valorizables es de 2.900 Tn/afio (Comunidad Valenciana), 9.000
Tn/afo (Espafia) y 50.000 Tn/afio (UE).

Calculo de la huella de carbono. El célculo de la huella de carbono viene
definido en el ACV por el potencial de cambio climatico y se mide por
emisiones equivalentes de CO>. El resultado del estudio del ACV indica que el
potencial del cambio climatico es de aproximadamente 2.700 kg CO:
equivalentes por tonelada de ZnO obtenido, siendo el principal responsable de
la huella de carbono en el proyecto el consumo de energia eléctrica.

Consumo_energético. El promedio de consumo energético real de la planta
piloto es de 4357 kW-h por tonelada de ZnO obtenido.

Emision de particulas. Finalmente, en referencia a la medicion de particulas en
la emision atmosférica, se debe tener en cuenta que el limite legal para una
instalacion industrial ubicada en Espafia es de 150 mg/Nm® (Decreto
833/1975, de 6 de febrero, por el que se desarrolla la Ley 38/1972, de 22 de
diciembre, de proteccién del ambiente atmosférico). Los resultados obtenidos
de la medicion realizada indican que la cantidad de particulas emitidas es de
1,7 mg/Nm?® (concentracién), 4,78E-04 Kg/h (caudal) en el foco 1 (crisol
fundicion) y de 1,6 mg/Nm? (concentracion), 8,30E-04 Kg/h (caudal) en el foco
2 (mddulo de aspiracién). Valores que estan muy por debajo del limite legal.

En lo que respecta al Andlisis de Ciclo de Vida (ACV), se ha obtenido el impacto
ambiental de la produccién de éxido de zinc a partir de residuos de zamak: virutas y
residuos de escorias/piezas defectuosas segun el desarrollo del proyecto GREENZO.

Los impactos ambientales de la produccion del 6xido de zinc del proyecto GREENZO se
han comparado con los obtenidos por el método francés a partir de zinc primario. Los
impactos ambientales en GREENZO son menores en todas las categorias de impacto
(potencial de agotamiento de recursos abidticos, potencial de cambio climatico
potencial de agotamiento de la capa de ozono, potencial de eutrofizacion, demanda de
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energia acumulada, potencial de toxicidad humana) excepto en el potencial de
acidificacion por los créditos de acido sulfdrico en el Zn metélico y el potencial de
oxidacion fotoquimica por las emisiones COT de los residuos de virutas que van
impregnadas con aceites/taladrinas.

Los resultados son aun mas positivos si se tiene en cuenta que se ha comparado una
planta piloto con una instalacion industrial. Es de suponer que en una instalacion
industrial con funcionamiento en continuo se optimizarian sensiblemente los
consumos de energia por puesta en funcionamiento de la instalacion y por evitacion de
las pérdidas de calor.

Accion C2. Sequimiento del impacto del proyecto por medio de indicadores socio-
econdmicos.

Tareas

1) Establecimiento de indicadores socio-economicos.
2) Monitorizacion del impacto socio-econémico.
Descripcion

Se ha trabajado en la definicién de los indicadores para medir el impacto del proyecto
desde un punto de vista socio-econdémico. Estos indicadores son:

N° de empresas afectadas por los resultados del proyecto (n° de puestos de
trabajo equivalentes).

Ahorro econoémico (€) vinculado a la valorizacion material del residuo para las
empresas productoras.

Impacto del uso de ZnO en la aplicacion demostradora “soporte de
catalizadores en la produccion sostenible de hidrégeno a partir del reformado
de residuos etandlicos”.

Impacto del uso de ZnO en la aplicacion demostradora “catalizador en el
vulcanizado de articulos de caucho/EVA”.

Control de las acciones de comunicacion, informando sobre los beneficios que
reporta la proteccion del medio ambiente en distintos ambitos. Para ello se
establecié la tabla de indicadores, donde se compara periddicamente el
resultado con respecto a la situacion inicial del proyecto.

Conclusiones y comentarios:

Una vez finalizado el proyecto se puede concluir los resultados obtenidos en cada uno
de los indicadores son:

N° de empresas afectadas por los resultados del proyecto (n° de puestos de
trabajo equivalentes). El nimero de empresas con procesos industriales de
transformacién de zamak a las que les afecta directamente el resultado de
este proyecto corresponden entre 150-200 empresas en la Comunidad
Valenciana, 500-600 empresas a nivel nacional y a nivel europeo la cifra
asciende a 2500-3000 empresas.

El nimero de empresas del sector Caucho/EVA que podrian verse afectadas
por los resultados del proyecto asciende a 667 a nivel nacional mientras que a
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nivel europeo la cifra ascenderia a 4.394, lo que supone méas de 350.000
empleos directos.

En cuanto a la fabricaciéon y comercializacion de catalizadores aplicados a las
industrias del refino, 10 empresas multinacionales aglutinan la mayor parte
del negocio. En cuanto a la relacion con el empleo, se estima que unos
200.000 empleos estarian relacionados directa o indirectamente con la
fabricacion y comercializacion de catalizadores.

Ahorro econémico (€) vinculado a la valorizacion material del residuo para las

empresas productoras. Segun las estimaciones realizadas, teniendo en cuenta
unos precios objetivo del ZnO forma automatica y semiautomatica de 13,55€
y de 27,44€ respectivamente. El ZnO no es competitivo con el precio de
compra actual para la aplicacion del demostrador de la vulcanizacién de
caucho/EVA (3 €/kg), mientras que para la aplicacion como soporte de
catélisis para reformado de bioetanol si seria competitivo (53,5 €/kg). Sin
embargo, al realizarse el proceso a escala industrial el precio de ZnO
alcanzado podria ser competitivo en ambos casos.
Por tanto, la tecnologia implementada en el marco del proyecto para la
obtencién del ZnO puede suponer un ahorro econémico considerable en toda
la cadena de valor del proceso, desde las empresas transformadoras de
Zédmak, el gestor de los residuos, asi como el usuario final en el caso de la
aplicacion de dicho ZnO para soporte de catalizador. Con los costes reales de
produccién semiautomatica, introduciendo el ZnO en mercado de
catalizadores, el coste por gestion para empresas transformadoras de zamak
podria reducirse en un 50% o incluso mas.

Impacto del uso de ZnO en la aplicacion demostradora “soporte de

catalizadores en la produccion sostenible de hidrégeno a partir del reformado
de residuos etandlicos”. Actualmente no existen catalizadores comerciales
para el reformado de bioetanol y sus residuos. Es decir, los resultados del
proyecto suponen una novedad mundial, respaldada ademéas por los
excelentes valores de area BET del ZnO producido en el proyecto, que son 4
veces la del comercial, asi como los excelentes resultados de conversion de
metanol, siendo esta del 100% y una selectividad a hidrogeno del 70%.
El ZnO se ha empleado como soporte (de menor coste que el comercial) en la
preparacion de catalizadores trimetalicos para la produccion sostenible de
hidrégeno empleando residuos etandlicos. El uso de residuos etandlicos como
alimento en el reformado y el empleo del ZnO reciclado ha llevado a que los
costes de produccién de este hidrogeno (24.6 €/ton Hy) sean muy inferiores a
los obtenidos mediante el reformado de gas natural (1550 €/ton Hy).

Impacto del uso de ZnO en la aplicacion demostradora “catalizador en el
vulcanizado de articulos de caucho/EVA”. Del estudio realizado con ZnO
proveniente de residuos de zamak se ha encontrado que una de las mayores
ventajas es la disminucion en el tiempo de vulcanizacion, esto supondria un
aumento de la produccion en un 14-15%, lo que supone un aumento de
productividad y una mejora en los costes de fabricacion.

Control de las acciones de comunicacion, informando sobre los beneficios que

reporta la proteccion del medio ambiente en distintos ambitos. Se han
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realizado 123 emisiones diversas en 15 canales de comunicacion que
potencialmente han tenido un alcance de 572.455 personas y un impacto de
123.786 actores del publico objetivo.

Accidon E1. Gestion y funcionamiento general del proyecto.

Tareas

1) Gestion general del proyecto. La coordinacién y gestion del proyecto se ha llevado a
cabo desde el Comité de Direccion constituido a tal efecto al inicio del proyecto.

2) Seguimiento en la ejecucién del Proyecto con un Protocolo de Supervision.
Descripcion

El Comité de Direccion, durante la duracién del proyecto, ha garantizado la correcta
ejecucion de las tareas técnicas, administrativas, financieras y de difusién que se han
llevado a cabo, acciones lideradas por los distintos participantes en funcién de su papel
en el proyecto y sus capacidades. De igual modo, el comité de direccién se ha
encargado de la correcta gestion del proyecto. Todo ello de acuerdo con las
obligaciones del programa Life+. Este equipo ha estado coordinado por la Asociacion
de investigacion de la industria del juguete, conexas y afines (AlJU).

Desde el 1 de junio de 2014 hasta el 31 de mayo de 2017, se han llevado a cabo nueve
reuniones del proyecto, una de inicio y ocho de seguimiento, siendo cuatro de ellas
revisadas por el monitor externo designado por la Comision y, ademas, a la Ultima
reunion llevada a cabo en marzo de 2017 asistieron el Project officer y la Financial
officer de la Comision. La calidad del Consorcio, sus amplias capacidades de trabajo y
su compromiso en el desarrollo de las actividades ha permitido una gran facilidad en el
desarrollo de las actividades de coordinacién del proyecto dentro de cada accion.

Conclusiones y comentarios:

Esta accion ha finalizado segun el calendario previsto, no habiendo ningun retraso ni
desviacion al respecto.

Acciéon D1. Difusion e Informacion.

Tareas:

Plan de Comunicacion, pagina web del proyecto, publicaciones, paneles informativos,
folletos y dipticos, informacion y difusion en medios de comunicacion publica, sesiones
formativas e informativas, asistencia a ferias del sector, asistencia a congresos
internacionales, informe "Layman", video del proyecto
(https://www.youtube.com/watch?v=7YWEZA7AoQg&feature=youtu.be).

Descripcion

Se ha desarrollado en el tiempo previsto las acciones que a continuacién se exponen:

- Imagen Corporativa: se ha disefiado el Logo, el cual va incluido en toda la
difusién que se lleva a cabo, tal como aparece en el encabezado del presente
informe.



https://www.youtube.com/watch?v=7YwEZA7AoQg&feature=youtu.be)

- Se ha realizado el Plan de comunicacion inicial del proyecto, en el que se han
establecido los mecanismos adecuados para que los resultados del proyecto
alcancen el publico-objetivo especifico del proyecto. Este documento se
actualizd a la mitad de desarrollo del proyecto acorde a los resultados
obtenidos.

- Acciones de Difusién establecidas en el plan de comunicaciéon y otras
surgidas. Las acciones de promocién y difusion previstas a lo largo del
proyecto, se articulan en torno a tres ejes esenciales: medios tradicionales,
medio digital y eventos presenciales.

Las acciones de difusion se han planificado de acuerdo a la dedicacién
prevista, con el fin de distribuir las tareas entre los socios segun su saber-
hacer. De acuerdo con el planteamiento del Plan de Comunicacion, su
actualizacion posterior y las nuevas acciones surgidas a raiz de las anteriores,
se han llevado a cabo las siguientes acciones de difusion y transferencia de
resultados realizadas en las distintas fases de implementacion del plan de
trabajo. Estas, su alcance e impacto aproximado se estima a continuacion:

LIFE13 ENV/ES/173 GREENZO
Impacto: n° de personas que Impacto potencial

Concepto Lanzamientos alcanz6 total
Boletin AU 9 10.491 94.419
Comunicados de prensa 6 56.944 196.005
Radiodifusion 1 5.973 11.592
Articulos comerciales 4 34.650 35.104
Pagina web socios 4 1.527 93.638
Pagina web GREENZO 33 1.646 6.933
Folleto GREENZO 2 200 700
Newsletter GREENZO 8 1.403 1.963
Ferias 5 1.339 48.350
Congresos/conferencias 8 2.144 11.302
Social Media 30 2.983 39.968
Felicitacion navidefia 1 193 193
Video final 1 0 0
Difusion TVAcast 1 3.845 31.840
Eventos de networking 10 448 448
Total 123 123.786 572.455

Con estos datos, ademas, se ha podido estimar la tipologia de publico objetivo
alcanzado, que puede verse graficamente en la siguiente Figura 7.

35



Publico Objetivo Alcanzado
Partas
Interesadas

7% Piblico General

o
Quimica - e

Catalisis
11%

Plastico -

Caucha y
a42% 4 Medio
N Ambiente
4%

Figura 7. Pablico objetivo alcanzado por las acciones de difusion del proyecto

Con el fin de monitorizar toda la informacion referente al proyecto, se puso una alerta
Google con el término GREENZO.

Asimismo, se ha realizado el informe Layman.

Conclusiones y comentarios:

Las actividades de divulgacion han permitido obtener un alto alcance e impacto, de
acuerdo al publico objetivo establecido en el Plan de Comunicacion y considerando la
alta especialidad de la tematica del proyecto.

Accion D2. Networking.

Tareas
1) Realizar acciones de difusion y sensibilizacion ambiental del proyecto.

2) Busqueda de proyectos LIFE+ abiertos o finalizados en relacion con el tema de la
presente propuesta.

Descripcion

La apuesta del proyecto GREENZO por las acciones de networking se ha iniciado de
forma firme. Asi, se han realizado las siguientes:

- Generacion y actualizacion de la Contact List del proyecto, segregado por
grupos de stakeholders. El listado es un documento vivo que se ha ido
complementando y actualizando segun las oportunidades surgidas. Se utiliza
guardando la LOPDAT.

o Formuladores de politicas y estandares.

o Organizaciones medioambientales.

o Plataformay clusteres. Centros tecnoldgicos.
0 Asociaciones y federaciones.

&Y life+ .




o Industria del zamak.

o Industria del ZnO.

o Organizaciones de consumidores.

0 Medios de comunicacion relacionados.

0 Resultados de acciones de networking.

o Contactos del Life13. Que tan sélo se volveran a contactar para acciones

especificas.

o Contactos especificos del Lifell.

o Suscripciones al boletin GREENZO.

o Contactos especificos con otros proyectos LIFE detectados.

o Listado de Miembros del Consorcio Europeo del Zinc.

o Listado de Miembros de la Asociacion Europea de catalisis.
Estos contactos han recibido de primera mano todas las comunicaciones,
Newsletters, etc. surgidas a lo largo del desarrollo del proyecto.
- Se contact6 con todos los proyectos aprobados LIFE13 a nivel europeo,
presentando el proyecto GREENZO y conciliando los puntos de interés comun.
A raiz de esta accion se han obtenido 5 contactos nuevos con tematicas
relacionadas.
- Se contact6 con todos los proyectos aprobados LIFE11 a nivel europeo,
presentando el proyecto GREENZO y conciliando los puntos de interés comun.
A raiz de esta accion se han obtenido 5 contactos nuevos con tematicas
relacionadas.
- Felicitacion Navidefia en castellano e inglés. Distribucion entre la Contact List
actualizada a la fecha de emision.
- Acciones de transferencia:

Networking
Destaca 60| 60
Eco-Fira 33| 33
Infoday REDIT - jul14 50| 50
Equiplast - Cooperation & Innovation Lab 47 | 47
Infoday Life13 CV 200 20
Workshop AlJU 27| 27
KO Lifel3 80| 80
Conama 2016 11 11
Infoday Valencia 2015 90 | 90
GREENZO's final event 30| 30
Total 448 | 448

- Acciones de networking:

8 Visitas de networking:
§ NORKEM.

§ GUZMAN GLOBAL.

§8 AirLiquide.
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Conclusiones y comentarios

Las acciones de networking han sido muy importantes desde el inicio del proyecto y su
progresion muy positiva ha resultado muy satisfactoria. Tres empresas de renombre
realizaron la visita a AlJU para visitar la planta piloto, compartir buenas practicas y
analizar posibilidades de colaboracién futuras.

Accion D3. After LIFE Communication Plan.

Tareas
1) Elaboracién del documento “After LIFE Communication Plan”

Se trata de un documento que resalta los resultados del proyecto con respecto a
los objetivos establecidos y las capacidades de transferencia en el momento actual
y el modo en que la implementacién en la industria de estos resultados podria
beneficiar desde la perspectiva medioambiental y pueden contribuir a las politicas
y legislacién europea.

Desde esta base de partida y el impacto que las acciones de difusion han tenido a
lo largo del desarrollo del proyecto, establece y planifica la estrategia de difusion y
transferencia en los dos préximos afios para su implementacion industrial.

Asimismo, ofrece datos sobre cémo el programa LIFE ha contribuido a la
consecucion de estos resultados.

Conclusiones y comentarios:

A fecha de cierre de este informe 31/05/2017, la accion D3, se ha ejecutado y
planificado debidamente. A partir de esta fecha se puede iniciar la ejecucion de las
acciones previstas.

5.2 Evaluacién de la Implementacion del Proyecto.

Como ya se ha comentado anteriormente, la estrategia empleada para la
implementacion y desarrollo del proyecto ha sido mediante el empleo del cronograma
del mismo. Esto ha permitido la planificacion de las diferentes tareas del proyecto con
todos los socios que lo componen. El control de las actividades mediante el
cronograma permite tener una vision clara de la situacién real en cada momento y, en
caso de ser necesario, permite la rapida implantacién de un plan de contingencias.

5.2.1 Resultados del proyecto visibles y resultados después de un determinado periodo
de tiempo.

Una vez concluido el proyecto, cabe destacar los siguientes resultados:
e Se ha desarrollado una planta piloto para la valorizacion de residuos metalicos
no férreos.
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Los residuos con los que se ha decidido trabajar son los correspondientes a la
familia de fraccién metalica (virutas, escorias y piezas defectuosas/bebederos)
por su elevada composicion en zinc.

El ZnO obtenido mediante sublimacioén por plasma de residuos metélicos no
férreos presentan las siguientes caracteristicas: area superficial muy superior
(28 m?/g), hasta 4 veces mas, a la del ZnO comercial; presencia de impurezas de
Al,Cuy Zn.

Se ha validado el ZnO en articulos de caucho y, en funcion de los resultados
obtenidos, se abre como posibles campos de aplicacion del ZnO reciclado de
zamak en todas las gomas de color negro, que puedan ser utilizadas en el
sector del calzado y pavimento industrial, ya que el comportamiento es
correcto para las principales propiedades mecanicas que se exigen en este
campo de aplicacion.

Se ha validado el ZnO en articulos de EVA y, en funcién de los resultados
obtenidos, se abre como posibles campos de aplicacion del ZnO reciclado de
zadmak en todos los EVA vulcanizados y espumados de colores medios, que
puedan ser utilizadas en el sector del pavimento deportivo y pavimento
industrial para el sector animal, ya que el comportamiento es correcto para las
principales propiedades mecénicas que se exigen en estos campos de
aplicacion.

Se ha validado el ZnO como catalizador para el reformado de residuos
alcohdlicos industriales. Los resultados muestran que los catalizadores
15Ni1Pt5La/ZnO y 15Co5Mn5La/ZnO presentan excelentes propiedades
fisicoquimicas y cataliticas para este proceso.

El Analisis de Ciclo de Vida pone de manifiesto que los impactos ambientales
del proceso de obtencion de ZnO llevado a cabo en el presente proyecto son
menores en todas las categorias de impacto.

5.3 Analisis de los beneficios a largo plazo.

5.3.1. Beneficios ambientales.

Los beneficios ambientales derivados del desarrollo de esta propuesta abordan varios
vectores ambientales:

Residuos. El objetivo perseguido con esta actuacién ha sido la de desarrollar
una planta piloto que permita valorizar corrientes residuales que se generan en
el proceso industrial de la transformacion metélica no férrea, como es la
inyeccion de zamak. Esto permite, por una parte, que se disminuya la cantidad
de estos residuos que actualmente se depositan en vertederos de seguridad y,
por tanto, se desperdician los recursos en ellos contenidos. Y por otra parte, se
valida una nueva tecnologia que permite otro tipo de valorizacion para esta
tipologia de residuos.

Uso eficiente de recursos. La tecnologia desarrollada permite la valorizacion de
residuos y, por tanto, un nuevo método de obtencion de éxido de zinc. En este
proyecto, por tanto, se ha definido una nueva fuente de abastecimiento de
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materias primas (ZnO) procedentes de fuentes renovables (residuos), por lo
que se disminuye la dependencia en el suministro de estas materias primas
respecto a terceros paises (p.ej.: asiaticos..), que monopolizan estos
suministros y por tanto su precio. Segun los célculos realizados se pueden
obtener més de 100 mil toneladas anuales de 6xido de zinc con todos los
residuos con potencial de valorizarse en toda Europa.

- Impacto medioambiental. Durante el desarrollo del proyecto se ha llevado a
cabo un estudio de andlisis de ciclo de vida en el que se ha comparado el
proceso desarrollado frente al método francés de produccion de ZnO a partir
de zinc primario. Los resultados concluyen que practicamente todos los
impactos ambientales se ven reducidos de manera notable (potencial de
agotamiento de recursos abioticos, potencial de cambio climatico, potencial de
agotamiento de la capa de ozono., potencial de eutrofizacion, demanda de
energia acumulada y toxicidad humana—cancer). En concreto la huella de
carbono medida con el impacto de potencial del cambio climéatico supone una
reduccion de entre el 13% y el 54%, en consecuencia, se alinea con todas las
politicas de la UE respecto a cambio climético.

- Eficiencia energética. El proceso desarrollado es mas eficiente que el método
francés. Esta reduccion es del 14% para los residuos de escorias y piezas
defectuosas y de 25% para las virutas.

Las acciones del presente proyecto estan encaminadas a conseguir diferentes logros
en problemaéticas ambientales especificas como:

Directiva Marco de Residuos 2008/98/CE: mediante la valorizacion de residuos
industriales se sigue en la linea de lo marcado por esta Directiva que contribuye
a ir transformando la Uni6n en una “sociedad del reciclado”, que trata de evitar
la generacion de residuos y que utiliza los residuos como un recurso.

Directiva Europea de Uso Eficiente de Recursos 2020: al generarse una nueva
fuente de suministro de Oxido de zinc procedente de fuentes residuales,
estamos alineados con esta Directiva. La estrategia sobre la eficiencia de
recursos es una de las siete iniciativas emblematicas de la Union para 2020 de
cara a conseguir un crecimiento inteligente, sostenible e integrador para
Europa.

Comunicacion de la Comision de 21 de diciembre de 2005: «Un paso adelante
en el consumo sostenible de recursos - Estrategia temética sobre prevencion y
reciclado de residuos» [COM(2005) 666 21] de diciembre de 2005 titulada: “Un
paso adelante en el consumo sostenible de los recursos- Estrategia tematica
sobre prevencién y reciclado de residuos (COM(2005). El objetivo de la
estrategia es reducir los impactos ambientales negativos que generan los
residuos en todo su ciclo de vida, desde su produccion hasta su eliminacion,
pasando por su reciclado. Este enfoque permite que cada residuo se considere
no sélo como una fuente de contaminacion que conviene reducir, sino también
COMO un recurso que podria explotarse.
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Por ultimo, con este proyecto se sigue la estela de lo publicado recientemente
por la Comisién, en lo referente a su paquete de medidas relativas a la
economia circular. En dicha comunicaciéon "Hacia una economia circular: un
programa de residuo cero para Europa”, junto con una propuesta de Directiva
se establecen objetivos mas ambiciosos de preparacion para la reutilizacion y
reciclado en 2030 y la eliminacion del vertido de residuos reciclables, entre
otras medidas. Con este movimiento se puede considerar que se trata de
convertir en un recuerdo del pasado el concepto de residuo, ya que dichas
medidas van encaminadas a un cambio de paradigma por el que se abandona la
clasica economia lineal por la actual economia circular.

5.3.2. Beneficios a largo plazo y sostenibilidad.
a) Largo Plazo / beneficios ambientales cualitativos

Los resultados obtenidos en el andlisis de vida realizado sobre el proceso de obtencion
de ZnO planteado ha demostrado que el proceso mediante el cual se lleva a cabo la
valorizacion material de residuos metélicos no férreos empleando la tecnologia de
plasma es medioambientalmente mas respetuoso con respecto al método francés a
partir de zinc primario.

Los resultados son aun mas positivos si se tiene en cuenta que se ha comparado una
planta piloto con una instalacion industrial.

Ademas, el presente proyecto contribuye a mejorar, a largo plazo, el consumo de
recursos, optimizando tanto la generacion como la gestion de los residuos generados
por las empresas transformadoras de metales no férreos. De esta forma, se crea una
nueva fuente de abastecimiento de recursos procedente de residuos.

Esta nueva concepcion de emplear los residuos industriales generados en las empresas
transformadores de metales no férreos como materia prima para la obtencion de
oxido, podra ser extrapolable a otras areas geogréaficas que tengan una problematica
similar a la planteada en el presente proyecto. Ademas, esta actuacion tiene un
marcado potencial de replicabilidad/reproducibilidad/transferibilidad para con otros
sectores en los que se pueda validar el uso del ZnO obtenido (ceramico, cosmeético,
depuracion aguas residuales...), asi como con otros residuos metéalicos no férreos,
como los residuos procedentes de la inyeccidn de piezas de aluminio.

b) Largo Plazo / beneficios econdmicos cualitativos

Los resultados obtenidos en los demostradores concluyen que el ZnO obtenido
mediante la valorizacion de residuos abre posibles vias de negocio en los siguientes
campos de aplicacién, siendo extrapolables a otros sectores:

En todas las gomas de color negro, que puedan ser utilizadas en el sector del
calzado y pavimento industrial.

En todos los EVA vulcanizados y espumados de colores medios, que puedan ser
utilizadas en el sector del pavimento deportivo y pavimento industrial para el
sector animal.
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Como sustrato de catalizadores para el reformado de residuos alcohdlicos
industriales.

Desde un punto de vista econémico los principales beneficios que puede generar el
proyecto son:

Nuevas unidades de negocio en el sector de la gestion de residuos. EI niUmero
de empresas con procesos industriales de transformacién de zamak a las que
les afecta directamente el resultado de este proyecto corresponden entre
150-200 empresas en la Comunidad Valenciana, 500-600 empresas a nivel
nacional y a nivel europeo la cifra asciende a 2.500-3.000 empresas.

Con los costes reales de produccion semiautomatica (27,44€), introduciendo
el ZnO en mercado de catalizadores, el coste por gestion para empresas
transformadoras de zdmak podria reducirse en un 50% o incluso mas.

Potenciacion de la innovacion en la industria de la transformaciéon de metales
no férreos, contribuyendo a su competitividad industrial.

Reduccién de costes de materia prima y producto acabado (ZnO), teniendo en
cuenta unos precios objetivo del ZnO forma automatica y semiautomatica de
13,55€ y de 27,44€ respectivamente. El ZnO no es competitivo con el precio de
compra actual para la aplicacién del demostrador de la vulcanizacion de
caucho/EVA (3 €/kg), mientras que para la aplicacion como soporte de catalisis
para reformado de bioetanol si seria competitivo (53,5 €/kg). Sin embargo, al
realizarse el proceso a escala industrial el precio de ZnO alcanzado podria ser
competitivo en ambos casos.

c) Largo Plazo / beneficios sociales cualitativos

Se espera que los resultados obtenidos en este proyecto impliquen una reactivacion
del empleo en las zonas donde se generan este tipo de residuos, ya que se podrian
crear plantas para la valorizacion de los mismos promoviendo de manera directa e
indirecta la creacion de empleo.

Ademas, se espera aumentar la conciencia social de emplear materias primas y
productos provenientes de la valorizacion de residuos.

Por otra parte, se ha contribuido a fortalecer las bases cientificas y tecnoldgicas de la
comunidad industrial europea, fomentando su competitividad ya que se han generado
nuevas bases cientificas para la valorizacibn de residuos procedentes de la
transformacién de metales no férreos, asi como la mejora de la huella de carbono en el
proceso de obtencion de ZnO.

5.3.3. Mejores practicas.

Por lo que respecta a las mejores practicas empleadas para llevar a cabo el proyecto,
se podrian destacar las siguientes:

» Mitigacién y prevencion de los riesgos: cuando ha surgido algin inconveniente se ha
realizado una reunién extraordinaria con el equipo de trabajo implicado con el objetivo
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de solventar el problema surgido. Por otra parte, si se ha previsto que el inconveniente
podria darse de nuevo, se han tomado las medidas oportunas para que no sucediera.

« Se ha llevado a cabo un programa de supervisién y revision del cronograma mensual
para llevar el control del estado del proyecto.

 Se han realizado reuniones periddicas con los miembros del consorcio para hacer
seguimiento de la evolucién del proyecto.

= Cada uno de los socios ha realizado reuniones internas para conocer el estado de los
trabajos realizados por los miembros del equipo que participan en el proyecto.

e Los miembros del consorcio, coordinados por AJU, han planificado y realizado la
correcta difusion del avance del proyecto en diferentes medios.

» Cuando ha surgido algun retraso durante la ejecucion del proyecto se ha hecho una
prevision de los recursos con el fin de conseguir los objetivos planteados en la
memoria de solicitud del proyecto. Con lo que se han aplicado adecuadamente los
diferentes planes de contingencia.

5.3.4. Valor de innovacién y demostracion.
Los aspectos innovadores mas destacados de la propuesta son:

= A dia de hoy no existen ningun desarrollo industrial ni pre-industrial que permite la
obtencién de Oxido de zinc procedente de fuentes residuales de los procesos de
transformacion de metales no férreos.

« Al utilizar el ZnO obtenido en el presente proyecto como catalizador, seria la primera
vez que se describe un proceso de produccion de hidrégeno donde tanto la materia
prima (bioetanol y residuos etandlicos) como el catalizador utilizado (ZnO) son de
naturaleza renovable. Por tanto, la produccion industrial de biohidrégeno utilizando
este Oxido de zinc supondria una clara innovaciéon con importantes repercusiones, no
solo sobre el medio ambiente, sino también sobre las industrias dedicadas a la
produccién de hidrogeno mediante el reformado catalitico.

« Se abren posibles vias de negocio en el sector del caucho y del EVA en el que se
emplea ZnO obtenido a partir de residuos para la vulcanizacion y activacion de los
mismos.

< Amplia afeccion a otros sectores usuarios de esta materia prima (p.ej.: cosmética,
optoelectronica...).

 Permite utilizar herramientas de marketing ambiental (ecoetiquetado) que permitira
diferenciar los productos fabricados con el éxido de zinc valorizado con respecto a
otros que no lo hagan.
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