RESUMEN GENERAL

El presente documento de referencia sobre las mejores técnicas disponibles en laindustria de los
clorodlcalis reflga e intercambio de informacion que se ha llevado a cabo con arreglo al
apartado 2 del articulo 16 de la Directiva 96/61/CE del Consgjo y ha de contemplarse a la luz
del prefacio, en e gque se describen sus objetivos y forma de uso.

Laindustriadeloscloroalcalis

La industria de los clorodcalis es la que produce cloro (Cl,) y dcalis —hidroxido de sodio
(NaOH) o hidroxido de potasio (KOH)- por electrdlisis de una solucion salina. Las principales
tecnologias que se aplican en la produccion de clorodcais son la electrélisis en pilas de
mercurio, pilas de diafragmay pilas de membrana, utilizando principamente cloruro de sodio
(NaCl) como materia de alimentacion o, en menor medida, cloruro de potasio (KCl) para la
produccion de hidréxido de potasio.

El proceso de la pila de diafragma (pila Griesheim, 1885) y el proceso de la pila de mercurio
(pila Castner-Kellner, 1892) se inventaron a finales del siglo X1X. El proceso de la pila de
membrana es mucho mas reciente (1970). Cada uno de estos procesos representa un método
diferente de mantener €l cloro producido en el &nodo separado de la sosa causticay el hidrogeno
producidos, ya sea directa o indirectamente, en €l catodo. Actualmente, el 95% de la produccion
mundial de cloro se obtiene através de estos procesos.

La distribucion geogréfica mundial de los procesos de produccion de clorodicalis presenta
notables diferencias (por capacidad de produccion de cloro):

- Europaoccidenta, predominio del proceso de la pilade mercurio (junio de 2000): 55%.

- Estados Unidos, predominio del proceso de la pila de diafragma: 75%.

- Japon, predominio del proceso de la pila de membrana: >90%.

El resto de la capacidad de produccién de cloro existente en Europa occidenta corresponde al
proceso de la pila de diafragma en un 22%, a proceso de la pila de membrana en un 20% vy a
otros procesos en un 3%.

Desde la década de 1940, la produccion de cloro ha experimentado un fuerte aumento, debido a
la incipiente demanda de plasticos, en particular é PVC y los poliuretanos. La produccién de
cloroaromaticos (por egemplo, € clorobenceno para la sintesis del fenol), € éxido de propileno
(proceso de clorhidring), los disolventes que contienen hidrocarburos clorados y [os compuestos
de cloro inorgénicos también son factores importantes que explican e mayor uso de cloro con
posterioridad a 1940. La produccién de cloro de un pais es un indicador del estado de desarrollo
de su industria quimica.

En 1995, la capacidad mundial de produccion de cloro era de 44 millones de toneladas, € 24%
de lacua se encuentra en Europa. En junio de 2000, |a capacidad europea era de 11,3 millones
de toneladas. En cuanto a la produccion de clorodcdlis, e 65% de la capacidad mundia se
concentra en tres regiones: Norteamérica, Europa occidental y Japon. Tras el declive iniciado a
principios de la década de 1990, la produccion europea parece haberse estabilizado en unos
9 millones de toneladas anuales (9,2 millones de tonel adas en 1999).

El sector europeo de clorodcdis se ha desarrollado con € tiempo y estd geograficamente
disperso. La inevitable coproduccion de cloro e hidréxido de sodio en cantidades casi iguales
siempre ha supuesto un problema para esta industria, ya que estos productos tienen usos finales
muy diferentes con dinamicas de mercado muy distintasy el hecho de que la demanda de ambos
coincida no es mas gque una extrafia casuaidad. En lo que respecta a cloro, Europa se encuentra
en una situacion de aproximado equilibrio y ha sido tradicionalmente el segundo exportador
mundial de sosa caustica. Actualmente es un importador neto.




El cloro se utiliza mucho en la sintesis de compuestos organicos clorados. EI VCM (cloruro de
monovinilo) paralasintesis de PV C (cloruro de palivinilo) sigue siendo el principal impulsor de
la produccion de clorodcalis en casi todos |os paises europeos. El cloro es dificil de almacenar y
transportar por medios econémicos y, por lo tanto, suele producirse cerca de sus consumidores.
Mas del 85% del cloro que produce la UE se utiliza en otros procesos quimicos de la misma
instalacion o de fébricas adyacentes.

El hidroxido de sodio suele suministrarse en forma de solucion acuosa al 50% y puede
almacenarse durante largos periodos y transportarse facilmente (por ferrocarril, carretera o
barco). Actuamente, las principales &reas de aplicacion del hidréxido de sodio son:

- productos quimicos: sintesis de compuestos organicos e inorganicos,
- industrias metal Urgicas, fabricacién de alimina o aluminio,

- industrias papeleras,

- industrias textiles,

- jabones, agentes tensioactivos,

- tratamiento de aguas,

productos de consumo.

Insumosy contaminantes

Algunos de los insumos que se utilizan y contaminantes que se producen en la industria de
clorodcalis son comunes a todos |os procesos. Otros son especificos de la tecnologia utilizada,
delapurezadelasa consumiday de las especificaciones de | os productos.

Los insumos son principalmente la sal y el agua que se utilizan como material de aimentacion;
los &cidos y precipitantes quimicos que se emplean para eliminar las impurezas en la salmuera
gue se consume o0 en el cloro o la sosa caustica que se obtienen; agentes refrigerantes (CFC,
HCFC, HFC, amoniaco, etc.) paralicuar y purificar €l cloro gaseoso que se produce. El proceso
de los clorodcalis necesita ingentes cantidades de electricidad, y la energia eléctrica es uno de
SUS iNsUMOs Mas importantes.

Los principales contaminantes que son comunes a los tres procesos electroliticos son las
emisiones de cloro gaseoso a la atmésfera, de oxidantes libres a las aguas, de é&cidos usados, de
agentes refrigerantes y de las impurezas eliminadas de la sal 0 salmuera consumida.

El contaminante més problemético que produce la industria de los clorodicalis es el mercurio,
gue es especifico de la tecnol ogia basada en la pila de mercurio. Debido a las caracteristicas del
proceso, e mercurio puede liberarse a la atmosfera, a las aguas, en forma de residuos o en los
propios productos. En 1998, |as emisiones totales (sin contar |os residuos) del sector europeo de
clorodlcalis ascendieron a 9,5 toneladas, con valores de entre 0,2 y 3 g de Hg por tonelada de
capacidad de cloro anivel defébrica

Sin embargo, la mayor parte del mercurio se pierde a través de los diversos residuos del
proceso. En su informe de 1997, OSPARCOM consigha 31 toneladas de mercurio en residuos
sdlidos no reciclados. En el informe de Euro Chlor de 1998 (véase el anexo C del presente
documento) se sefidla que el mercurio eliminado en forma solida, fébrica a fébrica, oscila entre
0y 84 g de Hg por tonelada de capacidad de cloro.

Actuamente, las pilas de mercurio que se utilizan en la produccion de cloro en la UE contienen
unas 12.000 toneladas de mercurio. Cuando las fébricas se transformen o se cierren, este
mercurio podria liberarse a medio ambiente mundial. En estos momentos, no hay ninguna
politica 0 norma europea que indique qué hacer con estainmensa cantidad de mercurio puro.

El principa problema de la tecnologia de diafragma es el amianto, tanto la posible exposicion
de los empleados al mismo, como su emision a medio ambiente.




La contaminacion histérica de la tierra y de las vias fluviaes por € mercurio y los PCDD/F
procedentes de las instalaciones que fabrican clorodcalis con procesos de mercurio y diafragma
constituye un grave problema medioambiental en agunos lugares. Esta contaminacién se debe a
la precipitacion atmosférica del mercurio y €l vertido historico de lodos de grafito, a uso de
anodos de grafito y a otros residuos que generan las fébricas.

El proceso de la pila de membrana tiene ventajas ecol dgicas intrinsecas en comparacion con los
dos procesos méas antiguos, ya que no utiliza ni mercurio ni amianto, y es el mas eficiente desde
el punto de vista energético. A pesar de estas ventgjas, € cambio tecnoldgico a las pilas de
membrana ha sido lento en Europa occidental porque la mayoria de las fabricas existentes se
instalaron en la década de 1970 para durar entre 40 y 60 afios, y no ha sido necesario disponer
de capacidad de produccién adicional, ni se ha producido un impulso legislativo en este sentido.

Con los insumos y productos del sector de clorodlcalis, también cabe sefidar la especia
importancia que tienen los aspectos de seguridad relacionados con la produccién, manipulacion
y almacenamiento del cloro.

Conclusionesréativas alasmejorestécnicas disponibles (M TD)

Se considera que la MTD para la produccion de clorodcalis es la tecnologia de membrana.
También latecnologia de diafragma sin amianto puede considerarse MTD. El consumo total de
energiaasociado alas MTD para producir cloro gaseoso y un 50% de sosa caustica es inferior a
3.000 kWh (C.A.) por tonelada, s se excluye la licuefaccion del cloro, e inferior a 3.200 kWh
(C.A)) por tonelada, si seincluye su licuefaccidn y evaporacion.

Todo tipo de instalaciones
Las mejores técnicas disponibles para fabricar clorodlcalis son, por ejemplo:

» Sistemas de gestion que reduzcan los riesgos que conlleva el funcionamiento de una fébrica
de clorodlcalis para el medio ambiente, la salud y la seguridad. El nivel de riesgo debe
tender a cero. Estos sistemas de gestion deben incluir:

— formacién de personal,

— identificacion y evaluacion de los principales riesgos,

— instrucciones para un funcionamiento seguro,

— planificacion de emergencias y registro de accidentes y conatos de accidente,

— mejora continua, con realimentacion de informacion y aprendizaje de la experiencia

» Un sistema destructor de cloro disefiado para absorber toda la produccion de la sala de pilas
en caso de trastorno del proceso hasta que se pueda parar lafébrica. El sistema de absorcién
evita las emisiones de cloro gaseoso en caso de emergencia o de funcionamiento irregular
de lafébrica

El sistema de absorcién debe estar disefiado parareducir €l cloro que contiene € gas emitido
aun nivel inferior a5 mg/m® en el peor de los casos.

Todos los flujos de gases de escape clorados deben dirigirse a sistema de absorcion. El nivel
de emision de cloro ala atmosfera asociado ala MTD con la instalacién en servicio normal
es inferior a 1 mg/m® en caso de licuefaccion parcid e inferior a 3 mg/m® en caso de
licuefaccion total.

No deben redizarse vertidos sisteméticos de hipoclorito a las aguas desde e sistema
destructor de cloro.




¢ Reducir a minimo el consumo o evitar los vertidos de &cido sulfarico por medio de una o
més de |as siguientes opciones o sistemas equivalentes:
— reconcentracion in situ, en los evaporadores de circuito cerrado,
— aprovechamiento del &cido usado para controlar € pH del proceso y de los flujos de
aguas residuales,
- vender e &cido usado a un usuario que acepte esta calidad de &cido,
- enviar d &cido usado a un fabricante de écido sulfurico para su reconcentracion.

Si el &cido sulfarico se reconcentra in situ en los evaporadores de circuito cerrado, el
consumo puede reducirse a 0,1 kg de écido por tonelada de cloro producida.

* Reducir a minimo los vertidos de oxidantes libres a las aguas mediante:
- reduccién catalitica en lecho fijo,
- reduccién quimica,
- cuaquier otro método de eficiencia equivalente.

El nivel de emision de los oxidantes libres a las aguas que se asocia ala MTD es inferior a
10 mg/l. A lahora de elegir el método de destruccion, debera tenerse en cuenta su impacto
ambiental global.

e Procesos de licuefaccion y purificacion del cloro exentos de tetracloruro de carbono.

* A fin de conservar los recursos, € hidrégeno debe utilizarse como producto quimico de
proceso 0 como combustible.

Instalaciones de pila de membrana
Las mejores técnicas disponibles en | as instal aciones con pila de membrana son, por € emplo:

* Reducir a minimo los vertidos de clorato y bromato alas aguas mediante:
- condiciones écidas en € analito (pH 1-2) parareducir a minimo la formacion de clorato
(CIO5) y bromato (BrOy),
— destruccion del clorato en e circuito de salmuera para eliminarlo antes de purgar.

Laacidez del anolito es un parametro de disefio de estas instalaciones que no puede gjustarse
sin afectar a funcionamiento de la pila de membrana. Si no se elige esta opcion, puede ser
necesario disponer de un descomponedor de clorato para eliminar éste antes de purgar. El
nivel de clorato asociado ala MTD en € circuito de saimueraesde 1 a5 g/l y el nivel de
bromato es de 2 a 10 mg/l (obsérvese que €l nivel de bromato depende del nivel de bromuro
enlasa).

¢ Manipulacion apropiada de las membranas y juntas usadas.

Instalaciones de pila de mercurio

Se considera que la mejor técnica disponible para las instalaciones de pila de mercurio es su
transformacion alatecnologia de pila de membrana.

Durante la vida Util que reste a estas instal aciones, deberan adoptarse todas las medidas posibles
para proteger el medio ambiente en su conjunto. Las pérdidas de mercurio a la atamosfera, alas
aguas y con los productos de las mejores instalaciones de este tipo oscilan entre 0,2y 0,5 g de
Hg por tonelada de capacidad de cloro, como promedio anual. La mayoria de las pérdidas de
mercurio se producen através de los diversos residuos del proceso. Deberdn adoptarse medidas
para reducir d minimo las emisiones de mercurio actuales y futuras que puedan generarse
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durante las operaciones de manipulacion, amacenamiento, tratamiento y eliminacién de los
residuos contaminados por mercurio. El desmantelamiento de estas plantas debera llevarse a
cabo de manera que se evite su impacto ambiental durante y después del proceso de cierre,
ademés de proteger la salud humana. El capitulo 1.2 contiene mas detalles acerca de las técnicas
disponibles para prevenir o reducir las emisiones, la manipulacion y el tratamiento de residuos,
el consumo de energia, € desmantelamiento de las instalaciones de pila de mercurio y su
transformacion ala tecnologia de pila de membrana.

Instalaciones de pila de diafragma con amianto

La mejor técnica disponible para las instalaciones de pila de diafragma con amianto es su
transformacion ala tecnologia de pila de membrana o, cuando se cumpla el criterio de consumo
de energia, € uso de diafragmas sin amianto.

Durante lavida Util que reste a estas instalaciones, deberan adoptarse todas las medidas posibles
para proteger € medio ambiente en su conjunto. El capitulo 4.3 contiene mas detalles acerca de
las técnicas disponibles para prevenir o reducir las emisiones, los residuos y el consumo de
energia en este tipo de instalaciones.




