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NOTA INTRODUCTORIA

El 1 de julio de 2002 se aprob6 la Ley 16/2002 de Prevencién y Control Integra-
dos de la Contaminacién, que incorpora a nuestro ordenamiento juridico la Di-
rectiva 96/61/CE.

La ley exige un enfoque integrado de la industria en su entorno y el conocimien-
to por parte de todos los implicados —industria, autoridades competentes y pua-
blico en general— de las Mejores Técnicas Disponibles (MTDs), con el fin de re-
flejar todos estos aspectos en la Autorizacion Ambiental Integrada que otorgan

las CCAA.

Se establece, en el marco de la Uniéon Europea, un intercambio de informacién
entre los Estados miembros y las industrias para la eleccion de estas MTD, que
deben servir de referencia comun para los Estados miembros, a la hora de esta-
blecer el objetivo tecnolégico de aplicacidén a las diferentes actividades.

A tal efecto, la Comisién Europea a través de la Oficina Europea de IPPC
(European Integrated Pollution Prevention and Control Bureau), ha organizado
una serie de grupos de trabajo técnico que, por epigrafes y actividades, propo-
nen a la Comisién Europea los Documentos de Referencia Europeos de las Me-
jores Técnicas Disponibles (BREFS).

Los BREF informaran a las autoridades competentes sobre qué es técnica y eco-
némicamente viable para cada sector industrial, en orden a mejorar sus actua-
ciones medioambientales y, consecuentemente, lograr la mejora del medio am-
biente en su conjunto.

El Grupo de Trabajo encargado de la valoracion de los Mejores Técnicas Dispo-
nibles para la producciéon de Especialidades Quimicas Inorganicas comenzé sus
trabajos en octubre de 2003 y el documento final fue aprobado por la Comisién
en agosto de 2007: «Integrated Pollution Prevention and Control Reference.
Document on Best Available Techniques for the Production of Speciality Inorganic
Chemicals» Esta disponible en versién espanola en la pagina web del Registro
Estatal de Emisiones y Fuentes Contaminantes (http://www.prtr-es.es) y en ver-
sién inglesa, en la web de la Oficina Europea de IPPC: http://ec.europa.eu/
environment/air/pollutants/stationary/ippc/index.htm. y en la pagina: http://
eippcb.jre.ec.europa.eu/reference/

El Ministerio de Agricultura, Alimentacién y Medio Ambiente ha asumido la ta-
rea, de acuerdo con los mandatos de la Directiva IPPC y de la Ley 16/2002, de

v



MTD Especialidades Quimicas Inorganicas

llevar a cabo un correcto intercambio de informacién en materia de Mejores Téc-
nicas Disponibles; este documento, en cumplimiento de las exigencias legales, obe-
dece a una serie de traducciones emprendidas por el Ministerio de Medio Am-
biente sobre documentos BREF europeos.

Se pretende dar un paso més en la adecuacién progresiva de la industria espa-
nola a los principios de la Ley 16/2002, cuya aplicacién efectiva debe conducir a
una mejora del comportamiento ambiental de las instalaciones afectadas, que las
haga plenamente respetuosas con el medio ambiente.
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Resumen Ejecutivo

El1 BREF (documento de referencia) sobre las MTD (mejores técnicas disponibles)
para la produccién de especialidades quimicas inorganicas (BREF SIC) presen-
ta el resultado de las labores realizadas por un grupo de expertos europeos, dentro
de un grupo de trabajo técnico, a fin de determinar las mejores técnicas disponi-
bles para la produccién de dichas sustancias. Dicho documento refleja el inter-
cambio de informacién efectuado con arreglo a lo dispuesto en el articulo 16,
apartado 2, de la Directiva 96/61/CE del Consejo (Directiva IPPC).

En el presente resumen ejecutivo se describen los principales resultados, se re-
sumen las conclusiones mas importantes sobre las MTD y se presentan los co-
rrespondientes niveles de consumo y emisiones. Conviene leerlo junto con el Pre-
facio, donde se explican los objetivos del presente documento, su forma de uso y
las condiciones juridicas.

Se puede leer y comprender de forma independiente pero, dado que se trata de
un resumen, no es tan completo como el documento integro. Por tal motivo, el
resumen no pretende sustituir al documento integro en la toma de decisiones
referente a las MTD.

Ambito del documento

El objetivo del presente documento, junto con otros BREF de la serie, es abor-
dar las actividades descritas en la Seccién 4 de la Directiva IPPC, «Industria
quimica». Dentro de la industria quimica, el documento se centra en el sector de
las «especialidades quimicas inorganicas» (SIC).

Dado que el término SIC no esta definido en la Directiva IPPC y carece de una
acepciéon comunmente aceptada en la industria, el documento propone una serie
de criterios para distinguir entre SIC y quimica inorganica de gran volumen de
produccién. Ademas, se ha utilizado la siguiente definiciéon de trabajo de SIC a
efectos del presente documento:

«Por especialidad quimica inorganica (SIC) se entiende una sustancia inorganica
obtenida industrialmente por transformacién quimica, en general en cantidades
relativamente pequenas, segun ciertas especificaciones (relativas, por ejemplo, a
la pureza) seleccionadas para satisfacer las necesidades particulares de un usua-
rio o sector industrial concreto (por ejemplo, el farmacéutico).»
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Dada la gran variedad de SIC, de las materias primas y de los procesos de pro-
duccién asociados, el BREF se centra en un nimero limitado de familias
(ilustrativas) de SIC y expresa conclusiones sobre las MTD aplicables a cada una
de estas familias especificas. A partir de las familias ilustrativas y de las con-
clusiones sobre las MTD especificas correspondientes, el documento extrae con-
clusiones sobre las MTD genéricas (o comunes) que se consideran aplicables a
la produccién de una serie mas amplia de SIC. Las familias ilustrativas estu-
diadas en el presente documento son las especialidades de pigmentos inorganicos,
compuestos de fésforo, siliconas, explosivos inorganicos y cianuros. El intercam-
bio de informacién sobre las sales inorganicas solubles de niquel no pudo llevar-
se a un nivel que permitiera la extraccién de conclusiones sobre las MTD, por lo
que se decidi6 suprimir del BREF la seccién de las sales inorganicas de niquel.

El sector de las SIC

Dada la ausencia de una definicién comtn de SIC, no pueden darse cifras preci-
sas sobre las ventas en dicho sector. No obstante, se considera que en Europa el
sector de las SIC representa entre el 10 y el 20% de las ventas totales de la in-
dustria quimica y esta tendencia al alza continda ligeramente.

El sector de las SIC se caracteriza por su diversidad y por su fragmentaciéon. En
Europa se fabrican miles de SIC distintas y se emplea una enorme gama de
materias primas y de procesos de produccién. Las instalaciones de SIC suelen
ser de tamafo pequeno o medio, y funcionan de forma continua o bien por lotes.
Algunas instalaciones de SIC producen solo un tipo de estas sustancias, mien-
tras que otras son polivalentes y pueden producir muchas SIC diferentes. Exis-
ten empresas de cualquier tamano (desde muy grandes a muy pequenas) que
producen SIC en instalaciones independientes o que forman parte de un complejo
industrial mayor.

La produccién en Europa estd en general muy automatizada e informatizada,
aunque hay excepciones, como la produccién de explosivos y de pigmentos. El
sector de las SIC es muy competitivo y de naturaleza confidencial, ya que las
empresas tienden a cubrir mercados especializados y a centrarse en su ventaja
competitiva. La competencia se basa generalmente en la calidad, mas que en el
precio.

Principales problemas medioambientales

Podria pensarse en la liberacién de cualquier sustancia a cualquier medio como
consecuencia del inmenso nimero de sustancias quimicas producidas. A pesar
de esto, las cuestiones medioambientales comunes del sector de las SIC en su
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conjunto comprenden la emisién de particulas a la atmésfera (principalmente
polvo y metales pesados), las aguas residuales con elevados valores de DQO,
metales pesados o sales y el consumo de energia y de agua. Entre la enorme va-
riedad de sustancias que se pueden producir y manipular (y también emitir) en
las instalaciones de SIC se encuentran también compuestos muy nocivos, con
propiedades toxicas o carcinogénicas (por ejemplo, cianuros, cadmio, plomo, cro-
mo (VI), arsénico). Ademas, entre estas sustancias figuran los explosivos. Por
tanto, la salud y la seguridad pueden ser un aspecto crucial en la producciéon de
SIC. Sin embargo, solo algunos de estos aspectos son importantes para cada una
de instalaciones de SIC, tal y como se puede comprobar en las familias repre-
sentativas examinadas en este documento. La calidad de los productos finales y
la pureza de las materias primas son factores destacados que influyen en el im-
pacto medioambiental del sector de las SIC.

Técnicas comunmente aplicadas y niveles de consumo y de
emision

Aunque los procesos de producciéon de SIC son extremamente variados y, a ve-
ces, muy complejos (por ejemplo, en el caso de las siliconas), normalmente se com-
ponen de una combinacién de actividades (o fases del proceso) y equipos més sen-
cillos. Pueden citarse como actividades de este tipo la disolucién de materias pri-
mas, la mezcla, la sintesis, la reaccién o la calcinacién, el lavado, el secado, la
molienda o trituracién (por via humeda o seca), el tamizado, la condensacién, la
destilacion, la evaporacién, la filtracién, la hidrdlisis, la extraccién, la
compactacién, la granulacién y la aglomeracion. Estas fases del proceso pueden
agruparse en cinco etapas generales del proceso que forman las actividades cen-
trales de un proceso de produccién de SIC: el suministro, la manipulacién y la
preparacion de las materias primas y auxiliares; la sintesis/reaccion/calcinacion;
la separaciéon y la purificacién de los productos; el almacenamiento y la mani-
pulaciéon de los productos, y la reducciéon de las emisiones. E1l BREF describe bre-
vemente estas actividades y las etapas generales del proceso, y destaca los as-
pectos medioambientales asociados. El documento describe también brevemen-
te el equipo y la infraestructura del proceso que se utilizan generalmente en el
sector de las SIC, asi como las caracteristicas de su sistema de suministro y ges-
tién de energia.

Es dificil presentar unos niveles genéricos de consumo y emisidén aplicables al
conjunto del sector de las SIC, ya que dichos niveles son especificos de cada pro-
ceso de produccion y en el documento s6lo se examinan unos cuantos procesos
representativos de SIC. Por ello, el BREF presenta, en su lugar, una lista de
posibles fuentes de emisién y componentes con la que puede evaluarse el proce-
so de produccién de cualquier SIC.
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Técnicas comunes que han de tenerse en cuenta para
determinar las MTD

Las técnicas genéricas que se han tenido en cuenta, para determinar las MTD
para todo el sector de las SIC, se presentan generalmente tomando como base
el enfoque genérico a fin de comprender el proceso de produccién de una
SIC. Cada técnica se presenta siguiendo el mismo esquema para facilitar su
evaluacion y, en la medida de lo posible, para permitir su comparacién con otras
técnicas.

La mayoria de las técnicas comunes también se utilizan en otros sectores de la
industria quimica y se describen, generalmente de forma mas detallada, en otros
documentos BREF (especialmente en el BREF Sistemas de tratamiento y ges-
tién de aguas y gases residuales en el sector quimico (CWW)).

Mejores técnicas disponibles (MTD) genéricas

El presente documento presenta las mejores técnicas disponibles a dos niveles:
MTD genéricas validas para el conjunto del sector de las SIC y MTD especifi-
cas validas para las familias representativas de las SIC seleccionadas. Por
tanto, las MTD para la produccién de una especialidad quimica inorganica
perteneciente a una de las familias de SIC representativas son una combina-
ci6n de elementos de las MTD genéricas y de las MTD especificas que se en-
cuentran en el documento. Para la produccién de una SIC que no pertenece a
ninguna de estas familias representativas s6lo son aplicables los elementos ge-
néricos.

Ademas de las MTD recogidas en el documento, las MTD de una instalaciéon de
SIC también pueden contener elementos de otros documentos de IPPC, como los
BREF sobre las emisiones generadas por el almacenamiento (ESB) y sobre los
sistemas de tratamiento y gestion de aguas y gases residuales en el sector qui-
mico (CWW).

Respecto al BREF CWW, merece la pena sefalar lo siguiente:

¢ El BREF SIC estudia més a fondo la aplicacién de algunas de las técnicas se-
naladas en el BREF CWW, en relacién con la produccién de especialidades qui-
micas inorganicas.

e A fin de limitar la necesidad de que el lector consulte el BREF CWW, en este
documento se describen brevemente las técnicas que se utilizan tanto en el sec-
tor de las SIC como en otros sectores de la industria quimica. Sin embargo,
para conseguir una informacién méas detallada, el lector debera consultar el

BREF CWW.
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A continuacién se resumen las principales conclusiones alcanzadas respecto a las
MTD genéricas.

Suministro, almacenamiento, manipulacion y preparacion de materias
primas y auxiliares

Constituye una MTD reducir la cantidad de materiales de envasado eliminados
mediante, por ejemplo, el reciclado de materiales de envasado «duros» y «blan-
dos», salvo que no sea posible por cuestiones de seguridad o de peligro.

Sintesis/reaccion/calcinacion

Constituye una MTD reducir las emisiones y la cantidad de residuos generados
aplicando una o varias de las siguientes medidas: uso de materias primas de
elevada pureza, mejora de la eficacia del reactor, mejora de los sistemas de ca-
talisis.

En los procesos discontinuos, constituye una MTD optimizar los rendimientos,
disminuir las emisiones y reducir los residuos secuenciando la adicién de
reactivos. También constituye una MTD, en caso de procesos discontinuos, mi-
nimizar las operaciones de limpieza optimizando las secuencias de adicién de ma-
terias primas y auxiliares.

Manipulacion y almacenamiento de los productos

Constituye una MTD reducir la cantidad de residuos generados, por ejemplo,
utilizando contenedores o bidones retornables para el transporte de los productos.

Reduccion de las emisiones de gases residuales

El documento presenta conclusiones sobre las MTD y los niveles de emisién co-
rrespondientes para la reduccién de los niveles de HCN, NH,, HCl y particulas.
Por ejemplo, con respecto a las particulas constituye una MTD minimizar las
emisiones totales del polvo presente en los gases de escape y conseguir niveles
de emisién dentro del 1 — 10 mg/Nm? utilizando las técnicas descritas en el BREF.
El extremo inferior del intervalo puede alcanzarse utilizando filtros de tela en
combinacién con otras técnicas de reduccién. Sin embargo, el intervalo puede ser
mas elevado dependiendo de las caracteristicas del gas portador y de las parti-
culas. No siempre es posible utilizar filtros de tela como, por ejemplo, cuando hay
que reducir la presencia de otros contaminantes, ademas del polvo, o cuando los
gases de escape estan humedos. En la medida de lo posible, las particulas recu-
peradas o retiradas se vuelven a reciclar en la producciéon. El medio de lavado
se recicla siempre que sea posible.
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Gestion de las aguas residuales y reduccion de los vertidos al agua

El tratamiento de las aguas residuales en el sector de las SIC sigue, al menos,
tres estrategias diferentes:

* Pretratamiento dentro de las instalaciones de SIC y uno o varios tratamien-
tos finales en una depuradora central dentro de un emplazamiento mas am-
plio en el que se encuentra la instalaciéon de SIC;

* Pretratamiento y uno o varios tratamientos finales en una depuradora den-
tro de la instalacion de SIC;

* Pretratamiento dentro de la instalacion de SIC y uno o varios tratamientos
finales en una depuradora municipal.

Las tres estrategias son MTD cuando se aplican de forma adecuada a la situa-
cién real de las aguas residuales.

No se han extraido conclusiones sobre las MTD genéricas aplicables a la reduc-
ci6n de la presencia de metales pesados en las aguas residuales. Sin embargo,
si se han deducido conclusiones sobre MTD especificas en relacion con la reduc-
ci6n de la presencia de metales pesados de aguas residuales de tres de las cinco
familias representativas de SIC estudiadas en el documento, a saber, los
pigmentos inorganicos, las siliconas y los explosivos inorganicos. Puede
consultarse el BREF CWW para ampliar la informacién sobre la reduccién de
los metales pesados presentes en el agua residual de la produccién de sustan-
cias no incluidas en las familias representativas de este documento.

Como medida general, constituye una MTD clasificar los flujos de aguas
residuales contaminadas en funcién de su carga de contaminantes. Las aguas
residuales inorganicas, sin componentes organicos importantes, se separan de las
aguas residuales orgdnicas y se llevan a depuradoras especiales.

Este documento también presenta conclusiones sobre las MTD para la recogida
y el tratamiento del agua de lluvia.

Infraestructura

Constituye una MTD minimizar las emisiones difusas de polvo procedentes en
particular del almacenamiento y la manipulaciéon de los materiales o productos,
aplicando una o varias de las técnicas siguientes: almacenamiento de los mate-
riales en sistemas cerrados, utilizaciéon de zonas cubiertas protegidas de la llu-
via y del viento, disposicion del equipo de produccién en recintos total o parcial-
mente cerrados, disefio del equipo con campanas y conductos para capturar las
emisiones difusas de polvo y reducirlas, realizacién periddica de operaciones de
limpieza. Constituye una MTD reducir las emisiones gaseosas y liquidas fugiti-
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vas aplicando una o varias de las siguientes medidas: disposicién de programas
de deteccidén y reparacién periddicas de fugas, funcionamiento del equipo a pre-
sién ligeramente por debajo de la atmosférica, sustitucién de las conexiones con
bridas mediante conexiones soldadas, utilizacion de bombas sin juntas y valvu-
las de fuelle, uso de sistemas de juntas de elevadas prestaciones, realizacién pe-
riddica de operaciones de limpieza.

En caso de instalaciones nuevas, constituye una MTD el uso de un sistema
informatizado de control del funcionamiento de la instalacién. Sin embargo, esto
no es aplicable cuando, por cuestiones de seguridad, no se permita el funciona-
miento automatico (por ejemplo, en la produccién de SIC explosivas).

En el caso de instalaciones en que puedan formarse compuestos peligrosos soli-
dos en las tuberias, maquinas y recipientes, constituye una MTD disponer de una
sistema cerrado de lavado y aclarado.

Energia

Constituye una MTD reducir el consumo de energia optimizando el disefio, la
construccion y el funcionamiento de la instalacién, por ejemplo utilizando tec-
nologia de minimos (pinch), salvo que sea imposible por cuestiones de seguridad.

Técnicas transfronterizas

Cuando se manipulan sustancias que suponen un posible riesgo de contamina-
cion del suelo y de las aguas subterraneas, constituye una MTD minimizar la
contaminacién del suelo y de las aguas subterraneas mediante el disefio, cons-
truccién, explotacién y mantenimiento de instalaciones de forma que se reduz-
can al minimo los escapes de material. Este documento presenta la lista especi-
fica de técnicas que se consideran MTD.

Es una MTD tener un elevado nivel de educacién y formacién continua del per-
sonal. Aqui se incluye el tener personal con una educacién basica sélida en el
campo de la ingenieria y operaciones quimicas, la formacién continua del perso-
nal de las instalaciones sobre el trabajo, la evaluacién y el registro con periodi-
cidad de las caracteristicas del personal, y la formacién periédica del personal
sobre la forma de responder a las situaciones de emergencia, sobre salud y se-
guridad en el trabajo, y sobre la normativa relativa a la seguridad de los pro-
ductos y del transporte.

Constituye una MTD aplicar los principios de un eventual cdédigo industrial. Esto
incluye lo siguiente: aplicacién de normas muy estrictas en los aspectos de la
produccién de SIC relacionados con la seguridad, el medio ambiente y la calidad
o la realizacién de actividades como auditorias, certificacion y formacion del per-
sonal de la instalacién.
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MTD es efectuar una evaluacién estructurada de la seguridad en régimen de
funcionamiento normal y tener en cuenta los efectos que se deban a desviacio-
nes en el proceso quimico y a desviaciones en el funcionamiento de la instala-
cion. A fin de garantizar que se puede controlar un proceso de forma adecuada,
constituye una MTD aplicar una o varias de las técnicas siguientes: medidas de
organizacion, técnicas de ingenieria de control, sistemas para detener las reac-
ciones, refrigeracién de emergencia, construccion resistente a la presién, siste-
mas para aliviar la presion.

Son diversas las técnicas de gestion medioambiental que quedan determinadas
como MTD. El ambito y la naturaleza del sistema de gestion medioambiental
(SGA) estaran relacionados por lo general con la naturaleza, la escala y la com-
plejidad de la instalacién, asi como con el tipo de impactos medioambientales que
pueda tener. Constituye una MTD poner en practica un SGA que incorpore, de
forma adecuada a las circunstancias concretas, caracteristicas como la definicién
de una politica medioambiental, procedimientos de planificacién, establecimiento
y aplicacién, comprobacion de las caracteristicas y toma de medidas correctivas,
examen del sistema de gestion y del procedimiento de auditoria y su validacién
por un organismo acreditado de certificacién o por un verificador externo del

SGA.

Familias representativas de especialidades quimicas
inorganicas

Especialidades de pigmentos inorganicos
Informacién general y procesos y técnicas aplicados

La informacién incluida en este documento se centra en los pigmentos inorganicos
que son especialidades producidas industrialmente por procesos quimicos (como
los pigmentos de 6xido de hierro, los pigmentos inorganicos complejos, el sulfuro
de cinc, el sulfato de bario y los pigmentos de litopones). Hay otros pigmentos
inorganicos (que no son especialidades), como los pigmentos de negro de humo y
de diéxido de titanio, que se incluyen en el ambito del BREF sobre quimica
inorganica de gran volumen de produccién- sélidos y otros productos (BREF
LVIC-S). En Europa los pigmentos inorganicos, que son especialidades, se pro-
ducen en instalaciones de tamafio pequenio a grande. Estas instalaciones funcio-
nan de modo continuo o por lotes. La produccién se localiza principalmente en
Alemania, Italia y Espana. La produccién de pigmentos se considera un sector
industrial desarrollado en el que se prevén pocos cambios.

Aunque se han desarrollado muchos procesos de producciéon para fabricar la
amplisima variedad de pigmentos inorganicos, la produccién puede desglosarse
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en dos procesos principales: sintesis de los pigmentos, seguida de la elaboracién
de los mismos. La sintesis de pigmentos se lleva a cabo utilizando un proceso de
precipitacion por via hiimeda o un proceso de calcinacién por via seca, cada uno
de los cuales tiene un efecto medioambiental diferente. El proceso por via hu-
meda requiere gran cantidad de agua y genera grandes cantidades de aguas
residuales, mientras que el proceso de calcinacion por via seca exige menos agua
pero mas energia y provoca mas emisiones de gases de escape. La elaboracion
de los pigmentos incluye el lavado, secado, calcinacién, molienda o trituracién,
filtracion o cribado y operaciones de secado. La elaboracion de los pigmentos pro-
voca emisiones a la atmoésfera y al agua. Una cuestién preocupante es la emi-
si6n de particulas con metales pesados a la atmésfera.

Niveles de consumo/emisiones y técnicas consideradas para determinar las MTD

Este BREF presenta los niveles de consumo y de emisién de una muestra de ins-
talaciones europeas productoras de pigmentos. Entre las técnicas consideradas
para determinar las MTD se incluyen el uso de materias primas no cancerige-
nas, la reduccién de los fluoruros mediante el lavado con cal, el uso de agua des-
tilada procedente del sistema de evaporacién o concentracién para lavar los
pigmentos, la eliminacién de cromo de las aguas residuales, el reciclado de los
lodos de precipitacién en la propia produccidn, el tratamiento biolégico de las
aguas residuales con carga de nitratos, el pretratamiento y el tratamiento final
de las aguas residuales con carga de metales pesados.

Mejores técnicas disponibles

En algunos casos la diversidad de procesos de producciéon y de materias primas
utilizados hace que las conclusiones sobre las MTD se puedan aplicar iinicamente
a determinados pigmentos o procesos. Mas abajo se presentan ejemplos de MTD
que tienen una aplicabilidad mayor (por ejemplo, en relacion con las particulas,
los gases acidos y las aguas residuales).

Constituye una MTD capturar el polvo de las zonas de trabajo y llevarlo a su
lugar de reduccion. El polvo reducido se recicla posteriormente en la propia pro-
duccion. También constituye una MTD efectuar periédicamente operaciones de
limpieza de las zonas de trabajo.

Es una MTD reducir al minimo la emisiéon de gases acidos y fluoruros utilizan-
do, por ejemplo, técnicas de inyeccién de sorbentes.

Constituye una MTD reducir al minimo la emisién total de polvo procedente de
las actividades efectuadas en la instalacion y conseguir unos niveles de emision
de 1 — 10 mg/Nm? utilizando técnicas como los ciclones, los filtros de tela, los
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lavadores o los precipitadores electrostaticos. La parte inferior del intervalo puede
alcanzarse utilizando filtros de tela en combinacién con otras técnicas de reduc-
cién. No siempre es posible utilizar filtros de tela como, por ejemplo, cuando hay
que reducir la presencia de otros contaminantes, ademas del polvo, o cuando los
gases de escape estan humedos.

Respecto a las aguas residuales, es una MTD tratar (previamente) estas aguas
contaminadas con Cr (VI) para alcanzar una concentraciéon de Cr (VI) < 0,1 mg/l
mediante amortiguaciéon de flujo y reducciéon del Cr(VI) a Cr(III), por ejemplo
utilizando sulfito o sulfato de hierro (I). También es una MTD tratar previamen-
te el agua residual cargada de metales pesados antes de verterla a las aguas re-
ceptoras mediante una combinacién de las técnicas indicadas en este documen-
to. Los residuos de filtracién recuperados de la depuracién de las aguas residuales
pueden reciclarse de nuevo en la produccién.

Compuestos de féosforo
Informacién general y procesos y técnicas aplicados

Los compuestos de fosforo estudiados en este documento son el tricloruro de fés-
foro (PCl,), el cloruro de fosforilo (POCL,) y el pentacloruro de fésforo (PCl,). Las
tres sustancias son muy téxicas. En Europa son producidas por seis empresas
en siete lugares. Los principales mercados de los compuestos de fésforo son la
agricultura y la fabricacién de productos ignifugos. La produccién se efectiia en
instalaciones polivalentes y de funcionamiento continuo.

Las producciones de PCl,, POCI, y PCl, estdin muy relacionadas entre si, ya que
el PCl, es el material de partlda para la produccion de los otros dos compuestos.
El PCI se produce en Europa utilizando el proceso de reaccién gas-liquido o bien
el de fase gaseosa. Las materias primas para producir el PCIl, son el fésforo ele-
mental y el cloro.

Niveles de consumo/emisiones y técnicas consideradas para determinar las MTD

Los aspectos medioambientales mas preocupantes de la produccién de compues-
tos de fésforo son las emisiones atmosféricas de HCl y de é6xido de fésforo, asi
como el vertido al agua de cloruros y compuestos de fésforo. Entre las técnicas
que deben considerarse para determinar las MTD figuran el uso de agua con-
densada caliente para fundir el fésforo elemental y mantenerlo en forma liqui-
da, el uso de sistemas diferentes para proteger el fosforo elemental, el uso de
fésforo elemental con pocas impurezas organicas e inorganicas, el uso de siste-
mas de lavado para reducir la presencia de compuestos de fésforo en los gases
residuales y medidas de almacenamiento.

XXXII



Resumen Ejecutivo

Mejores técnicas disponibles

Las MTD con los compuestos de fésforo se refieren principalmente a la
minimizacién de los residuos, el ahorro de energia, la prevencién de accidentes,
el rendimiento de la produccién y la reduccién al minimo de las emisiones de
cloruros y de fésforo al medio ambiente. Mas abajo se recogen algunos ejemplos.

Constituye una MTD reducir el consumo de energia necesario para fundir el fos-
foro elemental blanco o amarillo sélido (materia prima) utilizando agua conden-
sada caliente procedente de otras partes del proceso.

Es una MTD reducir al minimo el riesgo de fuego protegiendo el fésforo elemen-
tal con un medio inerte hasta la fase de reaccion.

Constituye una MTD reducir las emisiones de HCI a la atmésfera procedentes
de la produccién de compuestos de fosforo y conseguir unos niveles de emisién
de 3 — 15 mg/Nm? mediante el lavado alcalino. Para reducir al minimo las emi-
siones en todas las condiciones de la produccidn, los caudales a través del siste-
ma lavador y la concentracion de alcali en el medio de lavado deben ser suficien-
temente elevados.

Es una MTD minimizar los vertidos de fésforo y cloro a las aguas receptoras, tra-
tando los efluentes de agua en una depuradora de aguas residuales dotada de
tratamiento biolégico y alcanzar unos niveles de vertido de fosforo a las aguas
receptoras de 0,5 — 2 kg/t de fésforo elemental y unos niveles de vertido de cloro
a las aguas receptoras de 5 — 10 kg/t de fésforo elemental.

Respecto a los residuos, es una MTD conseguir unos niveles de emision de res-
tos de la destilaciéon de residuos procedentes de la produccién de PCl, de 4 — 8
kg/t de fésforo elemental e incinerar los restos de la destilacion.

Siliconas
Informacién general y procesos y técnicas aplicados

Las siliconas son una variedad especial de polimeros. Se distinguen de los
polimeros normales en que el eje de su estructura no contiene carbono, sino que
esta formado por una cadena de atomos de silicio y de oxigeno alternos. Se en-
cuentran en el mercado varios miles de productos distintos de silicona y en un
mismo lugar de produccién se suelen fabricar mas de 1.000 de estos productos.
Este documento se refiere a los mas importantes, como el polidimetilsiloxano
(PDMS). Entre las aplicaciones de las siliconas se incluyen los aislantes eléctri-
cos, lubricantes, elastomeros, revestimientos, aditivos de lacas, pinturas y pro-
ductos cosméticos. En Europa hay cuatro empresas que producen siliconas, y to-
das ellas trabajan en modo continuo.
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El PDMS se produce mediante un proceso que tiene las siguientes fases: sinte-
sis de cloruro de metilo, trituracion de silicio elemental, sintesis directa (sinte-
sis de Muller-Rochow), destilacién e hidrélisis/condensacién. Las principales
materias primas son silicio elemental, HCl y metanol.

Niveles de consumo/emisiones y técnicas consideradas para determinar las MTD

Las principales cuestiones medioambientales son las emisiones atmosféricas de
polvo, cloruros y NO,, asi como los vertidos de cobre y cinc a las aguas recepto-
ras. Entre las técnicas consideradas para determinar las MTD figuran las me-
didas de almacenamiento del silicio elemental, la metodologia de minimos para
optimizar el consumo de energia, un sistema de eliminacién del polvo por via seca
para el almacenamiento, manipulacion y trituracién del silicio elemental, dife-
rentes formas de recuperacién del cloruro de metilo, tratamiento térmico de los
gases de escape que contienen hidrocarburos ligeros y compuestos clorados, tra-
tamiento de las aguas residuales, reutilizacién/recuperaciéon de agua y de HCI,
prevencion de accidentes.

Mejores técnicas disponibles

Las MTD sobre la produccién de siliconas se refieren principalmente a la
optimizacién de la eficiencia de la reaccién quimica, la minimizacién de los ma-
teriales utilizados, la prevenciéon de accidentes, la reduccién al minimo de los
residuos, el uso eficiente de la energia y la reducciéon de las emisiones atmosfé-
ricas y al agua. A continuacién se presentan algunos ejemplos.

Constituye una MTD minimizar las emisiones difusas de polvo procedentes del
almacenamiento y la manipulacion de silicio elemental, aplicando las medidas
indicadas en este documento. Constituye una MTD reducir las emisiones cana-
lizadas de polvo procedentes de la trituracién, almacenamiento y manipulacion
del silicio elemental, y conseguir unos niveles de emision de 5 — 20 mg/Nm? (me-
dia anual) utilizando, por ejemplo, filtros de tela y reciclando el polvo separado
en la propia produccién.

Para conseguir una eficiencia maxima de la reaccién quimica en la sintesis di-
recta, constituye una MTD utilizar, como materia prima, silicio elemental con
un tamano de particula < 1 mm.

En relacion con la prevencién de accidentes, es una MTD reducir al minimo las
fuentes de energia de ignicién procedentes de la trituracién y de la transferen-
cia de silicio elemental, asi como minimizar las fuentes de explosiones deriva-
das de la trituraciéon y del transporte de silicio elemental, manteniendo el con-
tenido de oxigeno y/o de polvo de silicio elemental en la atmédsfera del equipo a
un nivel seguro, por debajo del limite inferior de explosividad.
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Constituye una MTD reducir el consumo de energia reciclando la energia pro-
ducida en la sintesis directa.

En relacion con el tratamiento de aguas residuales, es una MTD minimizar los
vertidos de cobre y cinc al agua pretratando los efluentes de agua procedentes
de la producciéon de PDMS, mediante precipitacién o floculacién en condiciones
alcalinas, seguida de sedimentaciéon y filtracion. También es una MTD reducir
la DBO/DQO del agua que sale del pretratamiento aplicando una etapa de tra-
tamiento bioldgico.

SIC explosivas
Informacién general y procesos y técnicas aplicados

Los explosivos inorganicos estudiados en este documento son la azida de plomo,
el trinitro-resorcinato de plomo y el picrato de plomo, que son importantes en
Europa desde el punto de vista industrial y econémico. Estas sustancias se cla-
sifican como «explosivos primarios», cuya funcién principal consiste en iniciar un
«explosivo secundario» (por ejemplo, en dinamitas). Pueden citarse otros usos
como infladores de bolsas neumadticas o pretensores de cinturones de seguridad.
Los explosivos inorganicos se producen por lotes.

Las materias primas utilizadas son nitrato de plomo y azida de sodio para la
produccién de azida de plomo, nitrato de plomo y trinitro-resorcina para la pro-
duccién de trinitro-resorcinato de plomo, y nitrato de plomo y picrato de sodio
para la produccién de picrato de plomo. Las SIC explosivas se producen mediante
una reaccion de precipitacién. A continuacién, el producto resultante se purifica
y se deseca.

Niveles de consumo/emisiones y técnicas consideradas para determinar las MTD

Las principales cuestiones medioambientales relacionadas con la produccion de
explosivos inorganicos son los vertidos al agua de plomo, nitratos, sulfatos, DQO
y sélidos en suspensién. Entre las técnicas consideradas para determinar las MTD
se encuentran la eliminacién del plomo de las aguas residuales por precipitacién
con acido sulfurico o carbonato de sodio, la eliminacién de los restos de materia-
les explosivos que contienen plomo presentes en las aguas residuales mediante
una fase de neutralizacién y medidas de proteccién del suelo.

Mejores técnicas disponibles

Este documento presenta las MTD en dambitos como la prevencién de acciden-
tes, la minimizaciéon de residuos y la reduccién de vertidos de plomo al agua. A
continuacién se presentan algunos ejemplos de MTD.
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Para evitar que se produzca un «efecto domindé» en caso de explosidon, constituye
una MTD separar los edificios de produccion y almacenamiento dentro del em-
plazamiento. También es una MTD reducir el riesgo de explosiones de origen
eléctrico almacenando las SIC explosivas en edificios provistos de sistemas de
seguridad y protecciéon eléctrica.

Entre las MTD relativas a las aguas residuales se cuentan la recogida y trata-
miento de las aguas de proceso utilizadas, la eliminacién de los restos de impu-
rezas explosivas presentes en las aguas residuales, la reduccién de las impure-
zas organicas de estas aguas utilizando carbén activo. También es una MTD re-
ciclar las aguas residuales en el propio proceso de produccién, cuando esté justi-
ficado por la escala de la produccion o la proporcion entre el coste de la energia
y el coste del agua. Finalmente, constituye una MTD enviar las aguas residuales
a una depuradora central para su tratamiento. Si la depuradora central no pue-
de hacer un tratamiento de desnitrificaciéon (y de nitrificacién en caso necesa-
rio), es una MTD tratar posteriormente las aguas residuales en una depuradora
biolégica (en el propio emplazamiento o fuera de él, por ejemplo en una
depuradora municipal) con desnitrificacién (y nitrificacién en caso necesario).

Cianuros
Informacion general y procesos y técnicas aplicados

Este documento se centra en las sustancias hidrosolubles como cianuro de sodio
(NaCN) y cianuro de potasio (KCN). Las demads sales inorganicas de cianuro no
se estudian debido a su escaso volumen de produccién. Los cianuros se utilizan
en Europa principalmente en la industria de la sintesis quimica, asi como en
galvanoplastia y en el endurecimiento de metales. E1 NaCN y el KCN se produ-
cen en menos de una decena de emplazamientos en Europa, en instalaciones de
tamafo medio y con un modo de funcionamiento continuo.

Este documento se refiere a la produccién de NaCN y KCN mediante el proceso
de solucién en agua, que consiste en dos fases principales para la produccion de
una solucién de cianuros (es decir, neutralizaciéon seguida de filtracién) y otras
fases posteriores para la produccién de cianuros en estado sélido (es decir, seca-
do, compactacioén, granulacién, separacién de los polvos finos, tamizado o aglo-
meraciéon). Las materias primas son HCN y NaOH o KOH.

Niveles de consumo/emisiones y técnicas consideradas para determinar las MTD
Las emisiones procedentes de la produccion de cianuros consisten principalmente

en HCN y NH, que pasan a la atmdsfera y en cianuros que pasan a las aguas
receptoras. Entre las técnicas consideradas para determinar las MTD figuran la
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destruccién de cianuros de los gases residuales y aguas residuales utilizando
peroxido de hidrégeno, el tratamiento térmico de los gases de escape que contie-
nen COV, el sistema de limpieza in situ del equipo contaminado con cianuro, el
uso de envases retornables para el transporte de cianuros sélidos, el uso de un
sistema informatizado de control del funcionamiento de la instalacién, la apli-
cacion del Cédigo Internacional de Gestién del Cianuro, las medidas de almace-
namiento de los cianuros, el uso de materias primas con bajo contenido de me-
tales pesados y el elevado nivel de educaciéon y formacién continua del personal.

Mejores técnicas disponibles

Este documento presenta MTD sobre produccion de residuos, minimizaciéon de
materias primas y sobre la reduccién de NO,, HCN, NH, y COV. También pre-
senta los niveles de emisiones de dichos contaminantes correspondientes a las

MTD.

Respecto a los vertidos de cianuros al agua, este documento concluye que una
MTD es minimizarlos utilizando técnicas de oxidacién de los cianuros. El uso de
hipoclorito también se considera una MTD cuando el caudal de efluente de cia-
nuro esta libre de materia organica y no queda hipoclorito libre en el efluente
tras la reaccion de oxidacién. También se indican en este documento los niveles
de las emisiones correspondientes a las MTD.

Se presentan asimismo varias MTD para la prevenciéon de la contaminacién del
suelo. Otras conclusiones sobre MTD se refieren al consumo de agua y de ener-
gia, al almacenamiento y envasado de los productos, al funcionamiento de la ins-
talacién y a la formacion del personal.

Técnicas emergentes

A lo largo del trabajo se han sefnalado varias técnicas emergentes, a saber: la
descontaminaciéon de gases de escape y aguas residuales mediante
intercambiadores i6nicos inorganicos quimicamente modificados y carbén acti-
vo, la utilizacién de residuos industriales como combustible, la filtracién del aire
para la reducciéon de la presencia de compuestos volatiles de cromo, el desarro-
Ilo y aplicaciéon de electrodos ceramicos avanzados para la eliminacién
electroquimica de los cianuros en las aguas residuales.

Observaciones finales

El intercambio de informacién sobre MTD para la produccién de SIC se efectud
en un plazo aproximado de dos afos, de octubre de 2003 a noviembre de 2005.
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El intercambio de informacién fue dificil porque la recogida de datos reales so-
bre el consumo y las emisiones, correspondientes a las distintas instalaciones de
SIC, se vio obstaculizada por cuestiones de confidencialidad. No obstante, esto
no impidi6 la elaboracién de unas conclusiones sobre MTD genéricas que fueran
validas para todo el sector de las SIC, asi como las conclusiones sobre MTD de
las distintas familias de SIC estudiadas en este documento. Se alcanzé un con-
senso sobre las MTD y no se registraron opiniones divergentes.

Mediante sus programas de IDT, la Comunidad Europea lanza y apoya una se-
rie de proyectos sobre tecnologias limpias, tecnologias emergentes de tratamiento
y reciclado de efluentes y estrategias de gestién. Estos proyectos podrian apor-
tar una contribucion util para futuras revisiones del BREF. Por lo tanto, se rue-
ga a los lectores que informen a la Oficina Europea de Prevenciéon y Control In-
tegrados de la Contaminaciéon (EIPPCB) de todos los resultados de las investi-
gaciones relativas al ambito de aplicacion de este BREF (véase también el pre-
facio).
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1. Caracter del presente documento

Salvo que se indique lo contrario, todas las referencias a la «Directiva» en el pre-
sente documento haran referencia a la Directiva 96/61/CE del Consejo relativa a
la prevencién y al control integrados de la contaminacién (IPPC). Al igual que la
Directiva se aplica sin perjuicio de las disposiciones comunitarias en materia de
salud y seguridad en el lugar de trabajo, se hara lo mismo en este documento.

Este documento forma parte de una serie de documentos que presentan los re-
sultados de un intercambio de informacién entre los Estados miembros de la UE
y las industrias involucradas en las mejores técnicas disponibles (MTD), la su-
pervision asociada y el desarrollo al respecto. Ha sido publicado por la Comisién
Europea en virtud del articulo 16(2) de la Directiva y, por consiguiente, se debe
tener en consideracion de conformidad con el Anexo IV de la Directiva a la hora
de determinar las «mejores técnicas disponibles».

2. Obligaciones legales de la Directiva IPPC y definicion de
MTD

A fin de que el lector pueda comprender el contexto legal en el que se ha redacta-
do el presente documento, en el prefacio se describen algunas de las disposicio-
nes més importantes de la Directiva IPPC, incluyendo la definicién del término
«mejores técnicas disponibles» (MTD). Esta descripcion estd inevitablemente in-
completa y se facilita inicamente a titulo informativo. Carece de validez legal y
no altera o menoscaba en modo alguno las disposiciones reales de la Directiva.

El objeto de la Directiva es la prevencién y el control integrados de la contami-
nacién derivada de las actividades que se enumeran en el Anexo I y que permi-
ten un mayor nivel de proteccion global del medio ambiente. Aunque el ambito
legal de la Directiva hace referencia a la proteccién medioambiental, en su apli-
caciéon también deben tenerse en cuenta otros objetivos comunitarios tales como
la competitividad de la industria dentro de la Comunidad que contribuye de este
modo a un desarrollo sostenible.

En concreto, en esta Directiva se establece un sistema de permisos para deter-
minadas categorias de instalaciones industriales que exige que, tanto las empre-
sas como las autoridades reguladoras, adopten una visién global e integrada del
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potencial de contaminacién y consumo de la instalaciéon. El objetivo general de
este enfoque integrado ha de ser mejorar la gestién y el control de los procesos
industriales, a fin de garantizar un nivel elevado de proteccién medioambiental.
El aspecto clave de este enfoque es el principio general senalado en el articulo 3
en el que las empresas deberian adoptar todas las medidas adecuadas para pre-
venir la contaminacién, en concreto, mediante la aplicacién de las mejores téc-
nicas disponibles que les permitan mejorar su comportamiento con respecto al
medioambiente.

El término «mejores técnicas disponibles» se define en el apartado 11 del articu-
lo 2 de la Directiva como «la fase mas eficaz y avanzada de desarrollo de las ac-
tividades y de sus modalidades de explotacién que demuestren la capacidad prac-
tica de determinadas técnicas para constituir, en principio, la base de los valo-
res limite de emision destinados a evitar o, cuando ello no sea practicable, redu-
cir en general las emisiones y el impacto en el conjunto del medio ambiente». El
apartado 11 del articulo 2 explica con més detalle esta definicién:

Con el término «técnicas» se incluyen tanto la tecnologia empleada como la for-
ma en que la instalacién esté disenada, construida, mantenida, explotada y pa-
ralizada.

Las técnicas «disponibles» son aquellas desarrolladas a una escala que permita
su aplicacion en el contexto del sector industrial correspondiente, en condicio-
nes econémica y técnicamente viables, tomando en consideracién los costes y los
beneficios, tanto si las técnicas se utilizan o producen en el Estado miembro co-
rrespondiente como si no, siempre que el titular pueda tener acceso a ellas en
condiciones razonables .

Por «mejores» se entienden las técnicas mas eficaces para alcanzar un alto nivel
general de proteccion del medio ambiente en su conjunto.

Ademas, el Anexo IV de la Directiva contiene una lista de «aspectos que deben
tenerse en cuenta con caracter general o en un supuesto particular cuando se
determinen las mejores técnicas disponibles teniendo en cuenta los costes y ven-
tajas que pueden derivarse de una accién y los principios de precaucién y pre-
vencion». Estas consideraciones incluyen la informacién publicada por la Comi-
si6én en virtud del apartado 16 del articulo 2.

Es necesario que las autoridades competentes responsables de la concesién de
permisos tengan en consideracién los principios generales establecidos en el ar-
ticulo 3 a la hora de determinar las condiciones de dicho permiso. Estas condi-
ciones deben incluir los valores limite de emisién, que, dado el caso, se comple-
mentaran y sustituirdn por parametros o medidas técnicas equivalentes. Con
arreglo al punto 4 del articulo 9 de la Directiva, los valores limite de emisién,
los parametros y las medidas técnicas equivalentes se basaran, sin perjuicio del
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cumplimiento de las normativas de calidad medioambiental, en las mejores téc-
nicas disponibles, sin prescribir la utilizacién de una técnica o tecnologia espe-
cifica y tomando en consideracién las caracteristicas técnicas de la instalacion
de que se trate, su implantacién geografica y las condiciones locales del medio
ambiente. En todos los casos, las condiciones del permiso estableceran disposi-
ciones relativas a la reducciéon de la contaminacién a larga distancia o
transfronteriza y garantizaran un nivel elevado de proteccién del medio ambiente
en su conjunto.

De conformidad con el articulo 11 de la Directiva, los Estados miembros tienen
la obligacién de garantizar que las autoridades competentes cumplan o sean in-
formadas sobre la evolucion de las mejores técnicas disponibles.

3. Objetivo del presente documento

El apartado 2 del articulo 16 de la Directiva exige que la Comisién organice «un
intercambio de informacién entre los Estados miembros y las industrias corres-
pondientes acerca de las mejores técnicas disponibles, las prescripciones de con-
trol relacionadas y su evoluciéon. La Comisién publicara cada tres anos los re-
sultados de los intercambios de informacién».

En el considerando 25 de la Directiva se sefiala la finalidad del intercambio de
informacién que estipula que «los avances y el intercambio de informacién en la
Comunidad sobre las mejores técnicas disponibles contribuiran a reducir los
desequilibrios tecnolégicos a nivel de la Comunidad, ayudaran a la divulgacién
mundial de los valores limite establecidos y de las técnicas empleadas en la Co-
munidad y, asimismo, ayudaran a los Estados miembros para la aplicacion efi-
caz de la presente Directiva».

La Comisién (DG de Medio Ambiente) ha creado un foro de intercambio de in-
formacién (IEF), para contribuir al cumplimiento de las disposiciones del apar-
tado 2 del articulo 16 y, en este marco, se han creado varios grupos de trabajo
técnico. Tanto en el foro como en los grupos de trabajo participan representan-
tes de los Estados Miembros y del sector, de acuerdo con lo establecido en el apar-
tado 2 del articulo 16.

El propésito de esta serie de documentos es reflejar con precision el intercambio
de informacién que se ha producido, de conformidad con las disposiciones del
apartado 2 del articulo 16, y facilitar informacién de referencia que las autori-
dades competentes deberan tomar en consideracién a la hora de determinar las
condiciones de la concesién de permisos. Dado que estos documentos facilitan in-
formacién relativa a las mejores téenicas disponibles, deberian considerarse he-
rramientas valiosas para impulsar los resultados medioambientales.
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4. Fuentes de informacion

Este documento es un resumen de la informacién obtenida de diversas fuentes
que incluye, en concreto, los conocimientos técnicos de los grupos creados para
ayudar a la Comisién en su trabajo y que ha sido verificada por los servicios de
la Comisién. Se agradecen todas las contribuciones.

5. Como entender y utilizar este documento

La informacién facilitada en este documento tiene por objeto servir de punto de
partida para establecer las MTD en casos concretos. A la hora de determinar las
MTD y establecer las condiciones de permiso basadas en las MTD, se debera te-
ner siempre en cuenta el propdsito general de lograr el mayor grado posible de
proteccién del medio ambiente.

El resto de esta seccidén describe el tipo de informacién que se proporciona en cada
seccion del documento.

El Capitulo 1 proporciona informacién general sobre el sector industrial de Es-
pecialidades Quimicas Inorganicas (SIC).

El Capitulo 2 describe los procesos y técnicas mas utilizados en el sector.

El Capitulo 3 proporciona informacion referente a los niveles actuales de emi-
sién y consumo que reflejan la situacién en instalaciones de SIC existentes en
el momento de redaccion del presente documento.

El Capitulo 4 describe de forma detallada la reduccién de las emisiones y otras
técnicas que se consideran relevantes para la determinaciéon de condiciones de
autorizacién basadas en las MTD. Para cada técnica, esta informacién incluye
los niveles de consumo y emisién posibles para cada técnica, una aproximacion
de costes y los efectos cruzados asociados con la técnica, asi como hasta qué punto
puede aplicarse la técnica al rango de instalaciones que requieren autorizacio-
nes de IPPC, por ejemplo las instalaciones nuevas, las existentes, las grandes o
las pequenias. No se incluyen aquellas técnicas que, por lo general, se conside-
ran obsoletas.

El Capitulo 5 presenta las técnicas y, cuando es posible, los niveles asociados de
consumo y emision que se consideran MTD genéricos para el sector de las SIC
en general.

El Capitulo 6 considera con todo detalle las familias ilustrativas de SIC que se
han seleccionado para ejemplificar la aplicacién de MTD en el sector de las SIC.
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El Capitulo 5 y las secciones de MTD del Capitulo 6 presentan las técnicas y ni-
veles de consumo y emisién que se consideran compatibles con las MTD en un
sentido general. El objetivo es ofrecer indicaciones generales, en relacién con los
niveles de emisién y consumo, que pueden considerarse como un punto de refe-
rencia apropiado para determinar las condiciones de autorizacién basadas en las
MTD o para establecer las reglas generales con arreglo al apartado 8 del articu-
lo 9. Sin embargo, debemos destacar que este documento no propone valores li-
mite de emisién. La determinacién de las condiciones de autorizaciéon adecuadas
implicara la consideracién de factores locales especificos de emplazamiento, las
caracteristicas técnicas de la instalacién de que se trate, su ubicacién geografi-
ca y las condiciones medioambientales locales. En el caso de instalaciones ya
existentes debe tenerse en cuenta asimismo la viabilidad econémica y la técnica
de su modernizacién. Incluso el objetivo de garantizar un nivel alto de protec-
ci6n para el medio ambiente implicara normalmente juicios de compromiso en-
tre diferentes tipos de impactos medioambientales que, con frecuencia, se veran
influidos por consideraciones locales.

Aunque se intenta resolver alguna de estas cuestiones, no es posible ocuparse de
todas ellas de forma detallada en este documento. Las técnicas y niveles presen-
tados en el Capitulo 5 y en las secciones de MTD del Capitulo 6 no seran, por lo
tanto, apropiados para todas las instalaciones. Por otra parte, la obligacién de
garantizar un nivel elevado de proteccién medioambiental, incluyendo la
minimizacién de la contaminacién a larga distancia o transfronteriza, implica que
las condiciones de autorizaciéon no pueden establecerse sobre la base de conside-
raciones puramente locales. Por ello, es muy importante que las autoridades de
autorizacién tengan en cuenta la informacién incluida en este documento.

Debido a los continuos cambios a los que se ven sometidas las MTD, este docu-
mento sera revisado y actualizado convenientemente. Todos los comentarios y
sugerencias deben dirigirse a la Oficina Europea de Prevencion y el Control In-
tegrados de la Contaminacién (EIPPCB) en el Instituto de Prospectiva Tecnold-
gica (IPTS) a la siguiente direccién:

Edificio Expo, ¢/ Inca Garcilaso, s/n, E-41092 Sevilla, Espana
Teléfono: +34 95 4488 284

Fax: +34 95 4488 426

e-mail: JRC-IPTS-EIPPCB@ec.curopa.int

Internet: http://eippcb.jrc.es
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Ambito de aplicaciéon

La industria quimica es un sector industrial complejo con una cantidad y varie-
dad enorme de productos fabricados. En todo el mundo se fabrican aproximada-
mente 70.000 compuestos quimicos con una naturaleza quimica, via de produc-
cién y uso diferentes [21, European IPPC Bureau, 2003].

A fin de implantar los BREF quimicos, en virtud de la Directiva IPPC, se ha de-
cidido dividir la industria quimica en orgédnica e inorganica y subdividir estos
dos grandes grupos en sectores. A continuacion se enumeran los cuatro documen-
tos BREF que comprenden la produccion de componentes quimicos; las Especia-
lidades Quimicas Inorgéanicas (SIC) es uno de ellos:

*+ Cloroalcali (CAK)

* Industria quimica inorganica de gran volumen de produccién - amoniaco, aci-

dos y abonos (LVIC-AAF)

* Industria quimica inorganica de gran volumen de produccion - sélidos y otros
productos (LVIC-S)

+ Especialidades quimicas inorganicas (SIC).

Junto con los otros tres BREF, este documento pretende cubrir las siguientes
actividades principales que se describen en el Anexo I de la Directiva IPPC:

«La fabricacién, a efectos de las categorias de actividades de la presente seccidn,
designa la fabricacién a escala industrial, mediante transformacién quimica de los
productos o grupos de productos mencionados en los puntos...

4.2. Instalaciones quimicas para la fabricacién de productos quimicos inorganicos
de base como:

(a) gases y, en particular, el amoniaco, el cloro o el cloruro de hidrégeno, el fldor o
fluoruro de hidrégeno, los 6xidos de carbono, los compuestos del azufre, los éxidos
del nitrégeno, el hidrégeno, el diéxido de azufre, el dicloruro de carbonilo

(b) acidos y, en particular, el acido crémico, el acido fluorhidrico, el acido fosférico,
el 4cido nitrico, el acido clorhidrico, el 4cido sulftrico, el dcido sulfurico fumante,
los acidos sulfurados

(c) bases y, en particular, el hidréxido de amonio, el hidréxido potdsico, el hidroxi-
do sédico

(d) sales como el cloruro de amonio, el clorato potasico, el carbonato potasico
(potasa), el carbonato sédico (sosa), los perboratos, el nitrato argéntico

(e) no metales, 6xidos metalicos u otros compuestos inorganicos como el carburo
de calcio, el silicio, el carburo de silicio
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4.3. Instalaciones quimicas para la fabricacién de fertilizantes a base de fésforo,
de nitrégeno o de potasio (fertilizantes simples o compuestos)

4.4. Instalaciones quimicas para la fabricacién de productos de base
fitofarmacéuticos y de biocidas

4.5. Instalaciones quimicas que utilicen un procedimiento quimico o biolégico para
la fabricacién de medicamentos de base

4.6. Instalaciones quimicas para la fabricacién de explosivos.»

Definicion de trabajo de «Especialidades quimicas
inorganicas (SIC)»

El término «Especialidades quimicas inorganicas» no aparece en la Directiva
IPPC y la Directiva no incluye ninguna definicién de lo que significa «especiali-
dades». Ademas, el término «especialidad» se usa ampliamente en la industria
quimica con significados diferentes. No hay ninguna definicién aceptada comun-
mente para este término y practicamente cada fabricante tiene la suya propia.

A pesar de esto, el término «especialidades» suele entenderse y utilizarse en la
industria quimica para diferenciar estos productos de los productos quimicos
«bésicos» o «de gran volumeny.

Con la intencién de definir el alcance del BREF SIC y para evitar la duplicacién
de la informacién con el BREF LVIC-S (el BREF con més probabilidades de
solapamiento), se han considerado los siguientes criterios para diferenciar las
sustancias SIC de las sustancias LVIC (propuestas por el Consejo Europeo de la
Industria Quimica — Cefic):

Criterios LVIC SIC
Volumen de produccién® Normalmente alto Normalmente bajo
Tamarto de la inversién para la
construccion de una planta de Muy elevada Media
produccién
L . Formula + efecto, pureza,
Descripcién del producto Férmula ., P
formulacién
Diferenciacién del producto de la No Si, las especialidades suelen
competencia venderse por su rendimiento
Normalmente un gran ntimero de -
L Lo = Normalmente pocas aplicaciones o
Aplicaciones aplicaciones o aplicaciones con .
. muy especializadas
volimenes muy elevados
Decisivo para la venta Precio Calidad/precio
Normalmente un producto quimico
Materias primas utilizadas Normalmente un mineral que debe volver a procesarse y
refinarse
o . . Crear nuevas aplicaciones a
Objetivo de I+D Mejorar la economia del proceso medida P

Suele producirse en un
emplazamiento de LVIC como
produccién complementaria
/Quién toma la decisién de El departamento de compras del El personal técnico/de produccién
compra? cliente del cliente

* UBA propuso un umbral indicativo de 100 kt/afio

Vertical, suele producirse en el origen

Integracién de la producciéon . . .
de la materia prima mineral
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Cada especialidad quimica inorganica del presente documento satisface varios
de los criterios anteriores, pero no necesariamente todos.

A efectos del presente documento, se utiliza la definicién siguiente de SIC:

«A efectos del BREF SIC, se entiende por Especialidad Quimica Inorganica
(SIC) una sustancia inorganica obtenida industrialmente por transforma-
cion quimica, en general en cantidades relativamente pequenas, segan
ciertas especificaciones (relativas, por ejemplo, a la pureza) selecciona-
das para satisfacer las necesidades particulares de un usuario o sector
industrial concreto (por ejemplo., el farmacéutico).»

Por norma general, se considera que el sector de SIC tiene las caracteristicas
siguientes:

+ empresas de todos los tamafios fabrican sustancias SIC;
* las sustancias SIC se producen en instalaciones pequefias y medianas;

* las sustancias SIC se producen en instalaciones independientes o en instala-
ciones que forman parte de un complejo industrial mayor (normalmente qui-
mico);

* una instalacién SIC puede dedicarse a la fabricacién de un sélo producto SIC
o de varias sustancias SIC;

+ para la fabricacién de sustancias SIC se utilizan tanto operaciones continuas
como operaciones por lotes;

+ la confidencialidad es importante para las empresas que fabrican sustancias
SIC;

+ la fabricacién de sustancias SIC requiere la purificacién de los productos y un
desarrollo avanzado para satisfacer los requisitos nuevos de los clientes.

Teniendo en cuenta la cantidad y la enorme variedad de sustancias SIC, las
materias primas asociadas y los procesos de produccién, se considerd que un en-
foque adecuado seria centrarse, como punto de partida, en un nimero limitado
de familias o grupos de sustancias SIC y sacar conclusiones sobre las MTD para
cada una de estas familias. A partir de éstas, se han redactado conclusiones so-
bre las MTD genéricas o comunes, que pueden ser validas para la fabricacién de
una gama mas amplia de sustancias SIC no englobadas especificamente en las
familias de sustancias SIC seleccionadas.

Para seleccionar las familias de sustancias, que se abordan en este documento,
se adoptaron los criterios siguientes:

+ la familia es importante desde el punto de vista industrial (volumen de pro-
duccidén relativamente grande o un nimero relativamente grande de fabricas),
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+ los procesos de fabricacién para la familia tienen problemas medioambientales
y se beneficiarian especialmente de un intercambio de informacion,

* puede obtenerse informacién sobre los procesos de fabricacién con relativa fa-
cilidad, de forma que el trabajo del BREF SIC puede completarse en un plazo
razonable.

Utilizando estos criterios se seleccionaron las seis familias siguientes:

+ especialidades de pigmentos inorganicos

* siliconas

* compuestos de fésforo (PCl,, POCI,, PCL)
+ explosivos inorganicos

+ cianuros (NaCN, KCN)

* sales inorganicas solubles de niquel (NiSO,, NiCl,, NiCO,, Ni(NO,),).

Estructura del documento

Dado que el alcance de las especialidades quimicas inorganicas es tan amplio,
este documento contiene una mezcla de informacién genérica/comun e informa-
cion especifica/ilustrativa que se presenta en dos partes:

Parte genérica/comun
Informacién general sobre el sector de las SIC. Fases comunes del proceso,

Capitulo 1

Parte sistemas de reduccién, suministro energético, equipo e infraestructura del (lezplittlllxll(())?i
A proceso validos a grandes rasgos para todos los procesos de producciéon SIC Capi tulo 4
o comunes para multiples procesos de produccién SIC. Se extraen p
. L. Capitulo 5
conclusiones sobre MTD genéricas.
Parte especifica/ilustrativa
Informacién especifica sobre un nimero reducido de "familias SIC
ilustrativas" seleccionadas para demostrar la aplicacién de las MTD en el
sector de las SIC. Estas familias ilustrativas se han seleccionado segtin los | Capitulo 6
criterios expuestos anteriormente.
Se extraen conclusiones sobre MTD especificas para cada familia.
Las familias SIC ilustrativas son:
Parte o . . .
B . especialidades de pigmentos inorgdnicos Seccién 6.1
. compuestos de fésforo Seccién 6.2
e siliconas Seccién 6.3
e explosivos inorganicos Seccién 6.4

. cianuros.

El intercambio de informacién sobre sales inorgédnicas solubles de niquel
no permiti6 extraer conclusiones sobre las MTD especificas para esta
familia. Por este motivo, se decidi6é suprimir la seccién de sales inorganicas
solubles de niquel de este documento.

Seccién 6.5
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Ambito de aplicacién

Segtn la introduccién de las MTD del Capitulo 5, las MTD para la fabricacién
de una especialidad quimica inorganica perteneciente a una de las familias SIC
ilustrativas que se describen en este documento se refieren a la combinacién de
los elementos genéricos presentados en el Capitulo 5 y los elementos especificos
que pueden encontrarse en la Seccién 6.X.5 relevante (por ejemplo, la Sec-
cién 6.1.5 para especialidades de pigmentos inorgdnicos, la Seccién 6.2.5 para
compuestos de fosforo, la Seccidn 6.3.5 para siliconas, la Seccién 6.4.5 para ex-
plosivos inorganicos y la Seccién 6.5.5 para cianuros). Para la produccién de una
sustancia SIC que no pertenece a ninguna de las familias SIC representativas
descritas en este documento, sélo son aplicables para la definicién de MTD los
elementos genéricos que se presentan en el Capitulo 5.

Los usuarios de este documento percibiran que, al pasar de la Parte A a la Par-
te B del documento, se facilita informaciéon mas detallada y se pasa de informa-
cién cualitativa a informacion cuantitativa. Una descripcién detallada de las MTD
y los niveles de consumo/emision asociados sélo se presenta para las familias des-
critas en la Parte B, aunque la Parte A (en el Capitulo 5) ofrece MTD genéricas/
comunes para el sector de las SIC y, en la medida de lo posible, los niveles de
consumo y emision asociados con las MTD.

En relacion con las condiciones de autorizacién de una planta de fabricacion de
productos quimicos perteneciente a una de las familias ilustrativas, la Parte B
proporciona informacién especifica sobre técnicas de produccién, niveles de con-
sumo y emisién, técnicas integradas en los procesos y técnicas de final de linea
y MTD. En cuanto a la autorizacién de otros procesos SIC, la informacién de la
Parte A proporciona una serie de herramientas que puede utilizarse para for-
mular las condiciones de autorizacion.

Interrelaciéon con otros BREF

Seria conveniente leer otros BREF de la serie junto con este documento para
determinar las MTD para los procesos SIC. Los BREF relevantes incluyen «BREF
horizontales» (que abarcan cuestiones comunes para varios sectores o subsecto-
res industriales, como emisiones generadas por el almacenamiento) y «BREF
verticales» (que abarcan un sector industrial especifico, como grandes instalacio-
nes de combustion). En el momento en que se redact6 este documento, existian
BREF sobre los temas siguientes que pueden ser pertinentes para el sector de
las SIC:

+ Sistemas de tratamiento y gestién de aguas y gases residuales en el sector qui-
mico [8, European IPPC Bureau, 2003]

* Emisiones generadas por el almacenamiento [31, European IPPC Bureau,
2000]
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+ Sistemas de refrigeracién industrial [36, European IPPC Bureau, 2003]
* Monitorizacién de las emisiones [37, European IPPC Bureau, 2003]

+ Efectos econémicos y cruzados [32, European IPPC Bureau, 2004]

* Grandes instalaciones de combustién [34, European IPPC Bureau, 2004]
* Incineracion de residuos [35, European IPPC Bureau, 2004]

+ Tratamientos de residuos [29, Cefic, 2004].

Este documento pretende minimizar los solapamientos con BREF horizontales
relevantes, pero puede cubrir temas horizontales con mayor detalle. Los BREF
horizontales se citan en este documento para facilitar la comprensién y alertar
a los usuarios de la existencia de informacién complementaria.




1. Informacion general

1.1. La industria quimica en Europa
[29, Cefic, 2004]

En 2002, la fabricacién mundial de productos quimicos se estimb
en 1.841.000 millones de euros. Con 527.000 millones de euros en 2002, el area
de la Europa de los 15 es la mayor zona de fabricacién de productos quimicos
del mundo, seguida de EE.UU. y Asia (excluyendo Japén y China). Estas tres
regiones juntas dan cuenta de casi tres cuartos de la produccién mundial.

En 2002, los paises de la Europa de los 15 eran los mayores exportadores e
importadores del mundo de productos quimicos y contabilizaban la mitad de las
transacciones globales del sector. Las principales regiones comerciales son la
Unién Europea, Asia y América del Norte.

Alemania es el mayor productor de productos quimicos de Europa, seguida de
Francia, Italia y el Reino Unido. Estos cuatro paises juntos fabrican el 64% de
los productos quimicos de la Europa de los 15. Si a estos paises anadimos Bélgi-
ca, Espana, los Paises Bajos e Irlanda, la cuota alcanza casi el 93%.

En el periodo comprendido entre 1992 y 2002, la produccién quimica (4,7%) cre-
ci6 mas rapidamente que el consumo aparente (3,9%). El indice de crecimiento
de las exportaciones (11,4%) superé el de las importaciones (10,1%); el exceden-
te comercial se increment6 con el tiempo.

1.2. El sector de las SIC en Europa

Aunque no existe una definicién comun para la industria quimica en los diferen-
tes paises (por ejemplo, pueden incluirse o excluirse las fibras), la industria qui-
mica europea puede dividirse en varios sectores, por ejemplo:

* petroquimicos

* productos organicos

+ plasticos y caucho sintético
+ gases industriales

« fertilizantes
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*+ productos farmacéuticos

+ productos quimicos de consumo (por ejemplo, perfumes y cosméticos, jabones
y detergentes)

+ especialidades y productos quimicos finos.

El sector de las especialidades quimicas inorganicas (SIC), tal y como se define
para la finalidad de este documento (véase la Seccién de ambito de
aplicacién anterior), formaria parte del sector de especialidades y productos qui-
micos finos (con implicaciones en el sector farmacéutico) que representé alrede-
dor del 29% de las ventas totales de la industria quimica en Europa en 2002 [29,
Cefic, 2004]. No obstante, se considera que en Europa el sector de las SIC re-
presenta entre el 10 y el 20% de las ventas totales de la industria quimica y las
ventas estan experimentando un ligero ascenso.

1.2.1. Produccion y caracteristicas del mercado

Las especialidades quimicas inorganicas se fabrican, por norma general, en vo-
limenes mas pequenos (normalmente de unas pocas toneladas a
100 kilotoneladas anuales) y, segun el producto, se venden con un margen de
beneficios mayor que los productos quimicos basicos o a granel. No obstante, es
cierto que en las sustancias SIC con maés tradicién estan desapareciendo los
margenes elevados. Las sustancias SIC suelen estar mas orientadas al consumi-
dor y no tan sujetas a demandas ciclicas.

La fabricacién de SIC en Europa esta muy automatizada y suele controlarse por
ordenadores (aunque ésta no es necesariamente la situacién en el caso de SIC
explosivas y pigmentos).

Una sustancia SIC suele fabricarse en varias calidades y formas (por ejemplo
polvo, granulos, pasta, solucién), segin las necesidades del cliente.

La distribucién geografica de las instalaciones que fabrican SIC sigue la distri-
bucién general de la industria quimica europea. Alemania es el mayor fabrican-
te de SIC, seguida de Francia, Italia y el Reino Unido. Esta situacién puede va-
riar significativamente cuando se considera un sector especifico de la industria
SIC. Por ejemplo, los pigmentos SIC se fabrican principalmente en Alemania,
Ttalia y Espana.

Las sustancias SIC se venden a empresas. Estas pueden ser empresas quimicas
o de otro tipo, y atienden a una gran variedad de mercados de usuarios finales
tomando en consideracion la especificacion de pureza o la capacidad para ofre-
cer un efecto determinado. Los principales mercados de usuarios finales son el
sector farmacéutico, la medicina, la ceramica, la electrénica, la fotografia, los
revestimientos, la fabricacién de chapas, las baterias, la proteccién de cosechas,
las pinturas y las tintas.
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1.2.2. Perfiles de las empresas

Los fabricantes de especialidades quimicas orgdnicas europeos varian en tama-
fno desde empresas muy pequenas (< 10 trabajadores) hasta grandisimas multi-
nacionales (> 10.000 trabajadores), y lo normal es que haya entre 60 y 250 tra-
bajadores por instalacién. Las grandes empresas saltaron al sector de las espe-
cialidades quimicas cuando empezaron a reducirse los beneficios derivados de los
productos quimicos béasicos debido a un aumento de la competencia y como una
forma de generar mayores ingresos. Las grandes empresas quimicas normalmente
poseen sus propias subsidiarias dedicadas a la produccién de SIC.

El sector de las SIC cubre una amplia gama de negocios; por una parte, nego-
clos pequenios que procesan un solo producto o pocos productos y, por otra, nego-
cios que fabrican multiples especialidades.

Las instalaciones SIC suelen ser instalaciones pequenas o medianas que pueden
formar parte de un complejo industrial mas grande (normalmente quimico) para
beneficiarse de las materias primas y auxiliares producidas en ese emplazamien-
to, o bien pueden ser instalaciones auténomas e independientes. Segun las sus-
tancias fabricadas y la demanda del mercado, las especialidades pueden
fabricarse por lotes (como los explosivos inorganicos) o en modo continuo (como
las siliconas y las sales de niquel).

Las instalaciones SIC pueden estar situadas cerca de refinerias de metal ya que
los metales son materias primas importantes para la fabricacién de SIC (por
ejemplo, sales metalicas). Algunos procesos de fabricaciéon SIC pueden incluso
integrarse completamente en la planta de produccién de metales.

Para las empresas SIC es importante el tamafio menor de cada uno de los mer-
cados de especialidades quimicas, la mayor importancia del servicio como crite-
rio de compra, el tamafno maximo actualmente menor de las empresas, asi como
la mayor variedad de companias especializadas. Esto es una consecuencia directa
de la mayor variedad de productos y del area de aplicaciéon de las especialidades
en comparacién con los productos quimicos basicos [47, Dr Pflug, 2003].

1.2.3 Vision global del sector

Las empresas SIC normalmente se centran en el desarrollo de mercados especia-
lizados. Probablemente esta politica presenta un mayor grado de riesgo empresa-
rial ya que los altibajos externos pueden tener consecuencias mas serias cuando
la produccion se concentra para dar servicio a un numero limitado de clientes.

La visién global del sector de las SIC es pesimista. Las empresas de especiali-
dades quimicas han alcanzado niveles de endeudamiento elevados para finan-
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ciar las adquisiciones hechas a precios de lider del mercado. Ademas, muchas
especialidades han resultado tener margenes similares a los de los productos
béasicos debido a mayor produccién (por ejemplo, costes mas altos en investiga-
cion y desarrollo, asi como costes de laboratorio) y a costes de servicio.

Sin embargo, los recientes cambios en las estructuras operativas de las empre-
sas y el enfoque en actividades principales deberian permitirles competir con
fuerza en los mercados nacionales y globales. Se prevé que el comercio interna-
cional crezca en cuanto a volumen y valor, y se espera que la situacion de pros-
peridad creciente en el ambito mundial genere una mayor demanda de sustan-
cias SIC.

La presion para adaptarse a las demandas de los clientes es especialmente ele-
vada para los fabricantes de SIC que sirven a industrias que fabrican productos
con ciclos de vida cortos, como los sectores de la electronica y las baterias.

En Europa occidental, se prevé que aumente la tendencia hacia el desarrollo de
especialidades quimicas para evitar la competencia directa de los fabricantes de
productos quimicos de paises en vias de desarrollo. Se intentara ofrecer un ma-
yor valor aniadido a los mercados especializados pero, para salir adelante, las
empresas que abastecen a los mercados especializados deberan gastar mas en
investigacién y desarrollo (I+D) [46, Research and Markets, 2001].

1.2.4. Competencia

El sector de las SIC es muy competitivo y de naturaleza confidencial, ya que las
empresas tienden a cubrir mercados especializados y a centrarse en sus venta-
jas competitivas.

Hasta hace poco, la fortaleza de Asia era la fabricacién a bajo coste de produc-
tos quimicos a granel. Sin embargo, en los Gltimos afios las empresas asiaticas
(especialmente en China y la India) son cada vez més eficaces en la fabricacién
de especialidades complejas. Ademas, las empresas asiaticas estan creciendo
mucho méas rapidamente que las europeas.

La competencia en el sector de las SIC se suele basar en la calidad y no en el
precio (a excepcién de la industria de pigmentos inorganicos). Por lo tanto, hay
una menor sensibilidad hacia los cambios en el valor de las monedas (por ejem-
plo, euros/délares) y las exportaciones no suelen verse afectadas por dichos cam-
bios.

Aunque los costes de mano de obra son un factor importante para el sector de
las SIC, el equipo y la proximidad al cliente pueden ser incluso mas importan-
tes. Si tenemos en cuenta este Gltimo enunciado, podemos decir que las empre-
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sas europeas no estan en situacién de desventaja en comparaciéon con sus com-
petidores asiaticos.

1.3. Cuestiones medioambientales clave del sector de las
SIC

El sector de las SIC (véase la Seccién 1.2) abarca un gran nimero de instalacio-
nes con pocos factores en comin que fabrican miles de productos quimicos dife-
rentes, de forma que cualquier sustancia podria concebirse como una emision
potencial a un medio (aire, agua, suelo).

A pesar de esta situacidn, es posible identificar algunas cuestiones
medioambientales comunes de tipo general para el sector de las SIC:

+ emision de particulas a la atmédsfera (principalmente polvo y polvo que con-
tiene metales pesados),

* emisiones de NO, ,

+ aguas residuales con cargas elevadas de DQO, metales pesados o sa-
les (por ejemplo, cloruros, sulfatos, nitratos, carbonatos, sulfuros, hipocloritos),

+ residuos sé6lidos que contienen metales pesados,
+ vapores de sustancias liquidas volatiles,

+ consumo de energia,

* consumo de agua.

Por norma general, las instalaciones SIC solo tienen algunos de estos problemas.

Entre la enorme variedad de sustancias que se pueden producir y manipular (y
también emitir) en las instalaciones de SIC se incluyen también compuestos muy
nocivos, con propiedades toxicas o carcinogénicas (por ejemplo, cianuros, cadmio,
plomo, cromo (VI), arsénico). Ademas, entre estas sustancias figuran los explo-
sivos (véase la Seccidn 6.4). Por tanto, la salud y la seguridad pueden ser un as-
pecto crucial en la produccién de SIC.







2. Procesos y técnicas aplicados

2.1. Caracteristicas generales de un proceso de produccion
de SIC

Aunque los procesos de produccion de SIC son extremamente diversos y a veces
muy complejos (por ejemplo, el caso de las siliconas), normalmente se componen
de una combinacién de actividades (o fases del proceso) y equipos mas sencillos.
Las actividades y equipos comunes se combinan y se modifican para crear el pro-
ceso quimico de fabricacién de la especialidad deseada. Algunas de las activida-
des comunes ya han sido reconocidas en la preparacién de los BREF horizonta-
les (por ejemplo, para sistemas de refrigeracién, almacenamiento a granel, sis-
temas de tratamiento y gestion de aguas residuales y gases residuales).

La actividad central del proceso de fabricacién de un producto quimico es la con-
version de las materias primas en los productos deseados utilizando las reaccio-
nes quimicas y los cambios fisicos necesarios. Esto suele requerir las cinco fases
generales que se describen a continuacién y que se muestran a modo de esque-
ma en la Figura 2.1.

Figura 2.1. Vista esquematica de un proceso de fabricaciéon de SIC
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* Suministro, almacenamiento, manipulacion y preparacion de materias
primas y auxiliares’: el suministro, el almacenamiento y la manipulacién de
materias primas y auxiliares, su preparaciéon (por ejemplo, pesaje, mezcla) y
la carga en los recipientes en los que tendran lugar las reacciones quimicas
(por ejemplo, reactor, horno).

+ Sintesis, reaccion, calcinacion: el ntcleo de todo proceso mediante el que
las materias primas se convierten en un producto crudo mediante una reac-
cién quimica, con frecuencia, con ayuda de un catalizador.

+ Separacion y purificacion del producto: el producto que se obtiene de la
reaccidon se separa (en ocasiones en varias etapas) de otros componentes de la
reaccion (por ejemplo, materias primas que no han reaccionado, subproductos
y catalizadores) y se purifica (en ocasiones en varias etapas) segun las especi-
ficaciones.

+ Almacenamiento y manipulacion de los productos: el almacenamiento,
embalaje y exportacion de los productos acabados.

* Reduccion de las emisiones: la recogida, reutilizacion, tratamiento y eli-
minacién de gases, liquidos y sélidos residuales que contienen contaminantes
que no se han eliminado mediante medidas integradas en el proceso.

Es importante destacar que en el sector de las SIC, la calidad y la pureza de las
materias primas son factores clave que influyen en el impacto medioambiental
de las sustancias fabricadas. En ocasiones existe la oportunidad de reutilizar o
reciclar en el proceso de fabricaciéon de SIC (o en otros procesos dentro del com-
plejo industrial en el que se encuentra situada la instalacién de SIC) los resi-
duos generados en las etapas de «sintesis, reaccion y calcinaciéon» y «reduccién
de las emisiones». Esto se ejemplifica en la familia de sustancias SIC del Capi-
tulo 6 de este documento (véase también la Figura 3.1).

Las cinco fases generales anteriores se complementan con:

+ una infraestructura completa que interconecta las etapas del proceso (por
ejemplo, sistemas de refrigeracion, sistemas de aspiracion, sistemas de segu-
ridad e instalaciones),

* un sistema energético que produce vapor o energia eléctrica para utilizar en
el proceso, y equipos de refrigeracién (cuando se necesitan),

* un sistema de gestion que garantiza el control del proceso en todas las si-
tuaciones (por ejemplo, funcionamiento normal, emergencias). Esto puede con-
siderarse como el software necesario para que funcione todo el hardware.

Puesto que este documento no proporciona una descripciéon global de todos los
procesos SIC, es importante entender los principios genéricos de las etapas del

! La preparacion puede incluir la purificacién de la materia prima.




Cap. 2. Procesos y técnicas aplicados

proceso, la infraestructura del emplazamiento y los sistemas energéticos y de
gestion. Estos elementos fundamentales deberian permitir la comprensién basi-
ca de cualquier proceso de fabricacion de SIC, su posible impacto medioambiental
y las técnicas apropiadas para evitar y controlar las emisiones. Por lo tanto, las
secciones siguientes de este capitulo describen, de forma general, las principa-
les caracteristicas de estos elementos fundamentales en relacién con la fabrica-
ci6n de SIC. Puede encontrar descripciones mas detalladas de los procesos y de
los equipos quimicos en un libro estandar como la Enciclopedia Ullmann de Qui-
mica Industrial [1, Ullmann, 2001].

2.2. Fases comunes del proceso

La gran mayoria de procesos utilizados para producir sustancias SIC constan de
la combinacién de un numero limitado de etapas del proceso (Tabla 2.1). Estas
etapas del proceso se refieren tanto al tipo de reacciéon quimica que se utiliza para
producir SIC como a la transferencia fisica de energia y materiales entre las seis
combinaciones posibles de estado (es decir, gas-gas, gas-liquido, gas-sélido, liqui-
do-liquido, liquido-sé6lido, sdlido-sélido).

Tabla 2.1: Posible impacto medioambiental de las fases comunes
del proceso de la fabricacién de sustancias SIC

Hiemplolds sus.tanmas =i Posible impacto medioambiental
producidas
Consumo Emisiones
Etapa de proceso 3 T‘g
comun 2 § 2 \cEr ) Y
w w0
ElE.l B 5| El2| @ s |z | gl 2
g g8l 8| 2| & 2 2 2 < | 2|3
| s@| = ) & I = 2
A |OR| @ = &} @0
Disolu'cién d.e las X X X X X
materias primas
Mezcla X X X
Sintesis/reaccién X X X X X X X X X X X
Calcinacién X X X
Lavado X X X X X X X
Secado X X X X X X X
Molienda o
trituracién por via X X X
seca
Mollenda por via X e X X
himeda
Tamizado X X X
Condensacién X X X X X
Destilacién X X X X X X
Evaporacién X X X
Filtracién X X
Hidrélisis X X X X
Extraccion X
Compactacién X X X
Granulacién X X X
Aglomeracién X X X
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La Tabla 2.1 presenta el posible impacto medioambiental de las fases comunes
del proceso de la fabricacién de sustancias SIC.

Esta seccién no presenta todas las etapas posibles del proceso de fabricacién de
sustancias SIC, sino sélo aquellas que se utilizan de una manera considerada
«comun» en el marco de elaboracién de este documento.

2.2.1. Disolucion de materias primas
Descripcion
[1, Ullmann, 2001]

Segun el proceso de fabricacién utilizado para fabricar una sustancia SIC, pue-
de que sea necesario poner las materias primas soélidas en disolucién, sin modi-
ficarlas quimicamente, para separar las partes que no son solubles y someterlas
a un tratamiento ulterior (por ejemplo, para la fabricacién de especialidades de
pigmentos inorganicos y SIC explosivas). Esto se realiza mediante la disolucion,
suspensién, dispersién, emulsion, etc. de los sélidos en un disolvente (normalmen-
te liquidos a temperatura ambiente y presiéon atmosférica —por ejemplo, el agua
en la fabricacién de explosivos inorgdnicos—). En la fabricacién de sustancias
SIC, el agua es el disolvente que se utiliza mas frecuentemente.

Durante la disolucién, el disolvente actiia sobre la sustancia que desea disolver-
se para incrementar su estado de distribucién. La disolucién se efectiia a una
velocidad finita que depende del area de superficie especifica de la sustancia
que se desea disolver, su grado de cristalizacién, su velocidad de difusién en el
disolvente y la temperatura. Con frecuencia una sustancia se considera ligera-
mente soluble si su velocidad de disolucién es baja. La mayoria de los procesos
de disolucién son endotérmicos y se ven favorecidos por los incrementos de tem-
peratura.

Problemas medioambientales

Energia: en la operacion de disolucion se puede utilizar energia en forma de ca-
lor o energia cinética.

Agua: en la fabricacién de SIC, el principal problema medioambiental asociado
con la disolucién de materias primas es el consumo de agua dulce. El agua resi-

dual puede utilizarse en ocasiones como sustituto del agua dulce.

Residuos: en la disolucién de materias primas pueden generarse residuos.

10
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2.2.2. Mezcla
Descripcion
[1, Ullmann, 2001]

Las operaciones de mezcla pueden clasificarse segun el estado agregado del com-
ponente predominante (es decir, gaseoso, liquido, pasta, sélido/granular). En el
caso de los liquidos, el proceso suele denominarse «agitacién» y, en el caso de las
pastas, suele conocerse como «amasado».

Las mezcladoras de sélidos funcionan moviendo el material de forma continua.
En este proceso, las particulas adyacentes deben poder cambiar de lugar. Segin
la plasticidad de los polvos que se mezclan, esto puede conseguirse mediante di-
versos mecanismos y en diversas geometrias.

El gran ntimero de mezcladoras en el mercado pueden clasificarse bajo varios
encabezados:

* tambores giratorios

* mezcladoras de husillo

+ agitadores de paletas

+ agitadores neumaticos

* mezcladoras de tolva

* mezcladoras de alta velocidad.

La mezcla de componentes s6lidos es una etapa importante del proceso en la pro-
duccién de pigmentos SIC.

Problemas medioambientales

Atmésfera: la mezcla de materias finas sélidas (en polvo) puede provocar la emi-
sién de polvo a la atmosfera. El equipo de mezcla puede estar total o parcialmente
cerrado o bien pueden instalarse sistemas de captura de polvo encima del equi-
po de mezcla para minimizar las emisiones difusas. El polvo puede conducirse a
través de un conducto hasta un sistema de reduccién de emisiones (por ejemplo,
un filtro de bolsa).

Energia: se utiliza para los equipos de las operaciones de mezcla (por ejemplo,
motores).

Ruido: 1a mezcla implica el uso de equipos mecanicos que hacen ruido.
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2.2.3. Sintesis/reaccion
Descripcion

La sintesis o reaccidn, es el nucleo del proceso de produccion ya que es ahi don-
de se transforman las materias primas en un producto crudo mediante una re-
accion quimica (por ejemplo, la precipitacién), normalmente con ayuda de un
catalizador para incrementar la eficacia de la producciéon. La reaccién tiene lu-
gar en un reactor (véase la Seccién 2.6.1 para la descripciéon de un reactor y los
problemas medioambientales asociados). Para la fabricacién de una sustancia SIC
se necesita siempre una fase de sintesis/reaccion o calcinacién.

Problemas medioambientales

Atmdésfera: las operaciones de sintesis/reaccién pueden provocar emisiones a la
atmosfera. Es posible que se produzcan emisiones de polvo o COV.

Agua: las operaciones de sintesis/reaccién pueden generar aguas residuales.

Energia: la reaccién puede requerir el uso de energia para calentar o refrigerar
el reactor.

Recurso: suele necesitarse un catalizador para impulsar la reaccién y conseguir
una eficacia elevada.

Residuos: las operaciones de sintesis/reaccion pueden generar residuos (por ejem-
plo, residuos de catalizadores, productos que no han reaccionado).

Seguridad: la seguridad puede ser un tema importante en la sintesis/reaccidn,
especialmente cuando la operacién implica el uso de compuestos peligrosos. Puede
ser necesario aplicar medidas especificas para satisfacer los requisitos de la Di-
rectiva Seveso II (Directiva 96/82/CE).

2.2.4. Calcinacion

Descripcion

La calcinacién es un proceso endotérmico que requiere calor para descomponer
compuestos quimicos. En la fabricaciéon de algunas especialidades de pigmentos

inorganicos se emplea una etapa de calcinacién (véase la Seccién 6.1.2.1.2).

Los procesos de combustién implican la oxidacion exotérmica o «combustién» del
material alimentado. Los procesos de cocciéon emplean temperaturas elevadas y
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atmoésferas de horno controladas para conseguir las reacciones quimicas desea-
das en la carga del horno; las reacciones de coccién pueden ser endotérmicas o
exotérmicas. Aunque existen muchas tecnologias de horno, la practica industrial
actual apuesta por el horno rotatorio y el reactor de lecho fluidificado para es-
tas aplicaciones.

Un horno rotatorio es un reactor cilindrico inclinado que mueve una carga cons-
tantemente. En un reactor de lecho fluidificado utilizado para fines de calcina-
cién, se pasa un lecho inicialmente estacionario de particulas sélidas a un esta-
do «fluidificado» mediante una corriente ascendente de gas tan pronto como el
caudal volumétrico del fluido supera un determinado valor limite.

Problemas medioambientales

Atmosfera: en el proceso de calcinacién pueden liberarse a la atmosfera algunos
productos de la descomposicién, por ejemplo, CO,, SO, NO,, COV, particulas
(polvo). La calcinaciéon de pigmentos libera polvo, que debe reducirse. Durante
la calcinacién de pigmentos de litopones se libera diéxido de azufre, que debe re-
ducirse.

Energia: la calcinacién requiere el consumo de energia.

2.2.5. Lavado
Descripcion

El lavado suele ser la forma de eliminar los subproductos solubles (como sales),
por ejemplo, de la fabricacién de pigmentos SIC (véase la Seccidén 6.1.2.2), y se
suele realizar después de la sintesis/reaccién o la fase de calcinacién. Para la
produccién de sustancias SIC, se suele emplear agua en el lavado (en ocasiones
también pueden anadirse disolventes organicos para minimizar las impurezas
organicas, como sucede en la fabricaciéon de SIC explosivas —véase la Sec-
cion 6.4.2.5).

Problemas medioambientales

Agua: la cantidad de agua utilizada supone un problema. El agua residual sue-
le tener cargas elevadas de subproductos (por ejemplo, sales).

13
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2.2.6. Secado
Descripcion
[1, Ullmann, 2001]

El secado requiere la separacion de los liquidos volatiles y de los materiales séli-
dos mediante la vaporizacién del liquido y la eliminacién del vapor. El liquido que
debe eliminarse en la fabricacién de SIC suele ser el agua, pero también puede ser
un disolvente como el alcohol o la acetona o una mezcla de estos disolventes.

La vaporizacién de liquidos requiere un aporte de calor. El producto que debe
secarse se conoce como «s6lido humedo» (por ejemplo, cristales de cianuro hume-
dos) o simplemente «s6lido». La sustancia que aporta el calor necesario se deno-
mina «agente de secado». Esta sustancia puede ser aire, un gas inerte o un va-
por sobrecalentado. El calor también puede suministrarse mediante radiacion,
superficies calientes o microondas.

La gran variedad de tipos de secaderos se debe a los distintos comportamientos
que exhiben los sélidos durante el secado, las necesidades concretas del produc-
to y multiples consideraciones econdémicas.

Los principales tipos de secaderos que se utilizan en el sector de las SIC son:

+ secaderos por pulverizacién

+ secaderos de lecho fluidificado

+ secaderos rotatorios

+ secadero de bandejas estaticas (secaderos de camara). Puesto que la seguri-
dad no permite el uso de secaderos por pulverizacion, de lecho fluidificado o
rotatorios en la produccion de SIC explosivas, se utilizan los secaderos de ban-
dejas estaticas para esta operacion (véase la Seccion 6.4.2.6).

El secado puede provocar la aglomeracion de particulas y por ello, en ocasiones,
se necesita una operacion de molienda posterior para obtener el tamafo de par-
ticula fina requerido (por ejemplo, en la producciéon de especialidades de
pigmentos inorganicos o en la fabricacién de sales inorgdnicas solubles de niquel).
El secado se utiliza mucho en la fabricacién de sustancias SIC (por ejemplo, es-
pecialidades de pigmentos inorgdnicos, SIC explosivas, cianuros, sales inorganicas
solubles de niquel).

Problemas medioambientales

Atmdésfera: los procesos de secado son fuentes potenciales de emisiones de polvo

y COV.

14



Cap. 2. Procesos y técnicas aplicados

Energia: el suministro de calor implica el consumo de energia (electricidad o
vapor).

Agua: el secado puede generar agua residual.

2.2.7. Operaciones de reducciéon de tamano y separaciéon

La reduccién de tamano, también conocida como pulverizacién, se define como
la ruptura mecanica de los sélidos en particulas mas pequefias sin cambiar su
estado de agregacion. No incluye procesos como la atomizaciéon de liquidos o la
separacion de gas en burbujas. El objetivo principal de la reducciéon de tamarnio
en el sector de las SIC es la produccién de una distribucién especifica del tama-
fio de la particula o un area de superficie concreta.

El equipo de reducciéon del tamafio no puede funcionar sin dispositivos auxilia-
res, como:

* tolvas

+ alimentadores

* equipo de control de la alimentacién y transporte
+ ventiladores

* tuberias

+ clasificadores

+ separadores de polvo.

Las secciones 2.2.7.1, 2.2.7.2, 2.2.7.3 presentan las principales operaciones de
reduccion del tamafio que se utilizan en la fabricacién de sustancias SIC y el
impacto medioambiental asociado.

2.2.7.1. MOLIENDA O TRITURACION POR ViA SECA
Descripcion

La molienda o trituracién por via seca es el proceso de reducir los materiales a
polvo fino o a particulas pequefias en un molino apropiado sin la presencia de
un liquido, mediante barras, bolas o cantos, o de forma autégena, por el propio
material. La molienda o trituracién por via seca se utiliza cuando el proceso si-
guiente es una operacion de secado o cuando la sustancia no tolera el agua u otros
liquidos. En cuanto a la seguridad de los trabajadores, debe prestarse atencién
al riesgo de explosiones (explosién de polvo).

La molienda o trituracién por via seca se utiliza, por ejemplo, en la fabricacién
de algunas especialidades de pigmentos inorganicos (véase la Secciéon 6.1.2 y la
Figura 2.1).
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Problemas medioambientales

Atmdsfera: los procesos de molienda o trituracién por via seca son fuentes po-
tenciales de emisiones de polvo. Es preciso reducir el polvo (en particular el pol-
vo que contiene metales pesados) que se emite, por ejemplo, en la fabricacién de
pigmentos SIC (véase Figura 6.2).

Energia: consumo de electricidad para impulsar a los motores.

Ruido: la molienda o trituracién por via seca implica el uso de equipos mecéni-
cos que hacen ruido.

Seguridad: 1la molienda o trituracién por via seca puede implicar riesgos de ex-
plosién (explosién de polvo, véase la Seccidén 6.3.4.16).

2.2.7.2. MOLIENDA POR ViA HUMEDA
Descripcion
[1, Ullmann, 2001]

La molienda o trituraciéon por via humeda se define como la pulverizacién (re-
duccién a polvo fino o a particulas pequenas de materiales) de los sélidos sus-
pendidos en un fluido. Los principales motivos para utilizar esta técnica son:

+ el material alimentado ya tiene la forma de suspensién.

+ el producto se desea como suspension.

+ el material alimentado debe triturarse en particulas finas y tiene una tendencia
hacia la aglomeracion.

+ el material es toxico.

La molienda o trituracién por via hiumeda combina la pulverizacién real de las
particulas sélidas con la separacién de las aglomeraciones y la dispersién de las
particulas individuales. En algunas méaquinas, la pulverizacion es el objetivo
principal, mientras que en otras se persigue la desaglomeracion.

Para la trituraciéon por via humeda se utilizan dispositivos de pulverizacion, a
excepcién de trituradoras, molinos de percusién y molinos de chorro. Traba-
jan normalmente con suspensiones de viscosidad baja/moderada. Sin embargo,
los molinos de rodillos y los molinos de rodillos de alta comprensién sélo pue-
den utilizarse con niveles de humedad del 20% o menos; aunque algunos moli-
nos de rodillos estan hechos para la molienda por via himeda. El molino cilin-
drico, el bastidor de rodillos, el molino de bolas agitado, los molinos Perl y los
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molinos de disco han sido disefiados especialmente para la molienda por via
humeda.

La molienda o trituracién por via humeda se utiliza, por ejemplo, en la fabrica-

cion de algunas especialidades de pigmentos inorganicos (véase la Seccién 6.1.2
y la Figura 2.1).

Problemas medioambientales

Energia: se utiliza para los equipos de las operaciones de molienda por via hua-
meda (por ejemplo, motores).

Agua: el agua suele ser el fluido utilizado en la molienda por via hiumeda. Las
operaciones de molienda por via himeda generan agua residual.

Ruido: 1a molienda por via hiimeda implica el uso de equipos mecanicos que ha-
cen ruido.

2.2.7.3. TAaMIZADO
Descripcion

Esta operacién implica pasar el material por las aperturas de un tamiz, de un
tamano estandar concreto, para reducir el tamafio de las particulas. Existen di-
ferentes tipos de operaciones de tamizado:

* tamizado por gravedad
* tamizado mecanico

* tamizado por vacio

+ clasificacién por aire.

El tamizado se emplea, por ejemplo, en la fabricacién de cianuros (véase la Sec-
cion 6.5.2.9).

Problemas medioambientales

Atmdsfera: los procesos de tamizado son fuentes potenciales de emisiones de
polvo.

Energia: se utiliza en las operaciones de tamizado para poner en marcha los equi-
pos (por ejemplo, motores).
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2.2.8. Condensacion
Descripcion

La condensacién fraccionada permite separar los componentes de mezclas gaseo-
sas en liquidos (o sélidos). El producto deseado puede ser gas residual o conden-
sado. El proceso esta vinculado a la temperatura, la presién parcial de las sus-
tancias de condensacion y su presion de vapor. Cuando en las sustancias de con-
densacién hay material inerte, no es posible la recuperacién del 100% de las sus-
tancias de condensacion, sea cual sea la temperatura. La condensacion puede
emplearse para separar los productos del agua residual o de los flujos de gas re-
sidual, y esto normalmente permite devolver materia prima valiosa o solvente
al proceso de producciéon. La condensacién de especies volatiles también se utili-
za para minimizar la emisién de contaminantes a la atmoésfera, pero puede exi-
gir el uso de la condensacion criogénica para conseguir emisiones mas bajas.

Los procesos de condensacién se utilizan, por ejemplo, en la fabricacién de
siliconas (véase la Seccién 6.3.2.6) y compuestos de fosforo (véanse la sec-
cion 6.2.2.2, la Figura 6.10 y la Figura 6.11).

Problemas medioambientales

Atmésfera: pueden emitirse a la atmodsfera componentes residuales no conden-
sados.

Agua: si el gas residual es el producto, la condensacién generara agua residual.
En ocasiones se utiliza agua para la refrigeracién.

Energia: las operaciones de condensaciéon pueden requerir cantidades conside-
rables de energia.

Residuos: el condensado residual puede ser un residuo.

2.2.9. Destilacion
Descripcion

La destilacién es el método industrial mas importante para la separacién de li-
quidos mediante diferencias en sus puntos de ebullicién. La destilacion implica
la evaporacion parcial de una fase liquida seguida de la condensacién del vapor.
De esta forma, la mezcla inicial (material alimentado) se separa en dos fraccio-
nes con composiciones diferentes: un vapor condensado (el condensado o destila-
do) que se enriquece en los componentes mas volatiles y una fase liquida rema-
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nente (el destilando) exenta de volatiles. La destilacién puede dividirse en
subcategorias segun:

* modo operativo (continuo o por lotes),

* presion operativa (vacio, atmosférica o a presion),

* numero de etapas de destilacién (una o varias),

+ introduccién de gases inertes,

* uso de compuestos adicionales para facilitar la separacién (destilacién
azeotrdpica y extractiva).

La destilacion en una etapa sélo permite resolver una cantidad limitada de pro-
blemas de separacién y no es adecuada para materiales cuyos componentes ten-
gan temperaturas de ebullicién similares. La destilacién en varias etapas se
emplea, por ejemplo, en la fabricacién de siliconas (véase la Seccién 6.3.2.6).

Incrementando el area de la superficie de contacto de las fases liquida y de va-
por puede conseguirse una mayor eficacia. Las columnas de rectificacién propor-
cionan una transferencia de masa intensiva mediante el contacto repetido a con-
tracorriente de los flujos de vapor y liquido en multiples etapas. Las columnas
de rectificacién tienen disefio de plancha o empaquetado y pueden incluir més
de 100 etapas de destilacién. La estructura interna proporciona una gran superfi-
cie de contacto para la transferencia de masa, que se regenera constantemente.
El area de contacto para la transferencia de masa se maximiza asegurandose de
que el relleno de columna esta completamente himedo. En la parte inferior de
la columna de destilacién se aplica calor para evaporar el material alimentado
y en la parte superior se necesita energia de condensacién. La energia de con-
densacién suele transferirse al agua o al aire de refrigeracién, y esto ofrece la
oportunidad para recuperar energia.

Problemas medioambientales
Las columnas de destilacién pueden contribuir a las emisiones de tres modos:

+ permitiendo que queden impurezas en el producto,

* mediante la formacién de polimeros en el alambique, debido a una tempera-
tura excesiva,

* mediante una condensacién inadecuada.

Atmdésfera: los gases residuales de la destilacién pueden contener material vola-
til en forma de vapor o goticulas/niebla arrastradas, aunque puede reducirse uti-
lizando areas de condensacién adicionales. Las sustancias no-condensables (como
el oxigeno, el nitrégeno, el didéxido de carbono, los organicos de bajo punto de
ebulliciéon) normalmente no se enfrian a su temperatura de condensacién y sa-
len del condensador. Los puntos de emisiones del proceso de destilacién son nor-

19



MTD Especialidades Quimicas Inorganicas

malmente: el condensador, el acumulador, los receptaculos calientes, los eyectores
de chorro de vapor, las bombas de vacio y las valvulas de despresurizacién. El
volumen total de gases emitidos de una operacion de destilaciéon depende de las
fugas de aire en la columna (se incrementan a menor presién y mayor tamano),
el volumen del gas portador inerte, los gases disueltos en el material alimenta-
do, la eficacia y el funcionamiento del condensador u otro equipo de recupera-
cién y las propiedades fisicas de los constituyentes organicos.

Agua: segun el punto de ebullicién de los componentes, los residuos acuosos de
la parte inferior o la condensacién posterior superior pueden causar efluentes.
Las descargas dependen de la eficacia del proceso de destilacién y de las etapas
adicionales para la separacién de las fases (preferentemente condensaciéon frac-
cionada del efluente superior y agotamiento de los residuos de la parte inferior).

Residuos: los residuos altamente concentrados de la parte inferior de los alam-
biques suelen incinerarse si no es posible la recuperacion.

Energia: el aporte de calor necesario para evaporar la fase liquida y el aporte
de frio necesario para condensar el vapor en la parte superior de la columna
implican un consumo elevado de energia. Cuando se emplea un proceso de des-
tilacion por lotes, el suministro total de energia en la industrial podria minimi-
zarse mediante la seleccién 6ptima de politicas de tiempo de reflujo.

2.2.10. Evaporacion
Descripcion
[1, Ullmann, 2001]

Las soluciones consistentes en un solvente y una sustancia sélida disuelta pue-
den someterse a una separaciéon térmica sencilla vaporizando el solvente y pos-
teriormente concentrando el sdlido residual. Esto se consigue gracias a la baja
presién de vapor de la mayoria de componentes sélidos. Este método juega un
papel importante en la recuperaciéon de muchos materiales comunes, como las
sales (por ejemplo, sales inorganicas de niquel) y similares. La evaporacién tam-
bién puede emplearse para la separacién y la recuperacion del solvente puro.
También es posible el uso de la evaporacién para concentrar emulsiones y sus-
pensiones. Cuando el objetivo principal es recuperar el solvente se usa normal-
mente el término «vaporizacién»; mientras que cuando el objetivo es separar el
sélido o incrementar su concentracion, se usa el término «evaporacion».

En el diseno de las plantas de evaporacidén, especialmente cuando se disena y
selecciona el equipo que se va a utilizar, merece la pena tener en cuenta una serie
de puntos, en especial, el comportamiento operativo de los materiales que se van

20



Cap. 2. Procesos y técnicas aplicados

a procesar, es decir, la tendencia a formar depdsitos y ensuciar las superficies
de calentamiento o el tiempo de residencia de los productos inestables
térmicamente.

Los evaporadores sencillos de una etapa raramente se utilizan debido a su baja
eficacia térmica. Su aplicacidon esta limitada a sistemas de baja capacidad o a
aquellos en los que el producto requiere tiempos de residencia de solucién redu-
cidos debido a la sensibilidad a la temperatura.

La evaporacién en varias fases (o evaporacién en cascada) es una forma eficaz
de reducir el consumo de vapor. En este proceso se conectan diversas fases de
evaporacién de forma que los vapores generados en una fase sirvan como medio
de calentamiento en la siguiente. Ademads, s6lo es necesario condensar con un
medio de refrigeracién los vapores generados en la ultima fase, reduciendo de
este modo el uso de agua para la refrigeracion.

La evaporacién del vapor por recompresién es una técnica termodinamica. Toda
o una parte del flujo de vapor del solvente, que sale de la camara de separacion
del vapor del evaporador, se comprime a una presiéon mds alta y se condensa en
la camara de vapor del mismo evaporador. En muchos casos, asi se consiguen
resultados que sdlo podrian obtenerse con sistemas de evaporador de entre tres
y cinco etapas.

Problemas medioambientales
Atmdésfera: la evaporacion es una fuente potencial de emisiones a la atmésfera.

Agua: las operaciones de evaporacién pueden generar residuos en forma de agua
cuando los vapores se condensan.

Energia: el consumo de energia puede ser muy elevado en las operaciones de
evaporacion.

2.2.11. Separacion sélido/liquido y solido/gas
Descripcion

Desde el punto de vista industrial, las separaciones de sélido/liquido y sélido/gas
son importantes para el acabado del producto SIC y para minimizar las emisio-
nes de particulas a la atmoésfera. Las aplicaciones de acabado del producto in-
cluyen la separacion de catalizadores heterogéneos de un caudal de producto o
la separacién de productos sélidos, subproductos o productos intermedios.
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Las principales técnicas de separacién de sélido/gas son las siguientes:

* ciclones

+ filtros de tela

+ filtros ceramicos

* precipitadores electrostaticos (ESP)
+ lavadores.

Las principales técnicas de separacién de sélido/liquido son las siguientes:

+ centrifugado

+ filtracién

* sedimentacién y clarificaciéon

+ secado (véase la Seccién 2.2.6).

La eleccién de una u otra técnica depende de:

* las caracteristicas de las particulas y del caudal portador;

+ factores del proceso, como la temperatura y la presion;

+ el volumen del caudal portador y la concentracién de particulas en el caudal
que deben tratarse;

+ qué caudal es el «producto» y qué caudal son los «residuosy;

+ factores operativos, como el espacio y la altura libre;

+ factores econdémicos (inversion y costes operativos).

Problemas medioambientales

Atmdsfera: si el producto final no es gas, se liberan emisiones a la atmésfera cuan-
do se utilizan las técnicas mencionadas anteriormente (por ejemplo, filtros de tela,
ESP) para la separacién de sélido/gas.

Residuos: normalmente es posible volver a utilizar los sélidos que se recogen con

ayuda de dispositivos de separacion, aunque se usen para aplicaciones que re-
quieran una calidad inferior.

2.2.12. Hidrolisis
[1, Ullmann, 2001]

Descripcion

La hidrélisis de compuestos suele dar como resultado la introduccién de una fun-
ci6n hidréxilo y normalmente se asocia con la eliminacién de un grupo saliente X:

RX + HO —» ROH + HX
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En el agua, la funcién est4 catalizada principalmente por los iones de H* y OH~.

La hidroéxilis es una etapa del proceso que se utiliza, por ejemplo, en la fabrica-
cién de siliconas (véase la Seccién 6.3.2.7).

Problemas medioambientales

Atmdésfera: 1la hidrélisis puede generar gases residuales (por ejemplo, en la fa-
bricacion de siliconas, véase la Seccién 6.3.3.2).

Agua: en las operaciones de hidrodlisis pueden generarse aguas residuales (por
ejemplo, en la fabricaciéon de siliconas, véase la Seccién 6.3.3.3). La hidrolisis
consume agua.

2.2.13. Extraccion
Descripcion

La extraccién es el proceso de separacion de liquido-liquido mas importante que
se emplea en la quimica industrial. Se utiliza especialmente cuando no pueden
emplearse otros métodos de separacién o cuando la destilaciéon directa no resul-
ta eficaz o es demasiado cara. Sus aplicaciones tipicas incluyen:

* separaciéon de componentes con puntos de ebullicién similares;

+ separacion de highboilers de las soluciones acuosas;

+ separaciéon de mezclas con puntos de ebullicion elevados;

+ separacion de compuestos sensibles a la temperatura;

+ separacidon de mezclas azeotrdpicas (por ejemplo, extraccién de acido acético
de medios acuosos);

+ separacion de contaminantes para la minimizacién de las corrientes de agua
residual.

Para extraer las sustancias deseadas de la solucién, se afiade un solvente de ex-
traccidén, que es inmiscible en la solucidon. Durante el contacto (extraccién) entre
el caudal de alimentacién y el solvente, las sustancias se transfieren de la solu-
ci6n inicial al solvente. Por norma general, la sustancia deseada se separa pos-
teriormente del solvente mediante una operacion de destilacién y el solvente se
recicla. En ocasiones, la accién selectiva del solvente se utiliza en combinacién
con la destilacion (destilacién extractiva o destilacién azeotropica). Como apa-
rato de extraccion se utilizan diversos tipos de mezcladoras, decantadores,
extractores centrifugos y columnas.

La extraccién se emplea, por ejemplo, en la fabricacién de sales inorganicas de
niquel.
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Problemas medioambientales

Agua: el agente de extraccién (refinado) normalmente se recicla y s6lo se genera
una pequena cantidad de agua liquida. Si se utiliza agua como solvente, poste-
riormente puede tratarse biolégicamente tras haber separado los componentes
residuales concentrados. Otros agentes de extracciéon deberan ser incinerados.

2.3. Almacenamiento y manipulacion de materias primas y
auxiliares y productos acabados

Pueden generarse emisiones del almacenamiento de materias primas y auxilia-
res, productos acabados y residuos durante las operaciones rutinarias, de even-
tos no planificados o como consecuencia de accidentes. Las sustancias utilizadas
en el proceso de produccién pueden almacenarse como gases, liquidos o sélidos
y el almacenamiento puede ser, por ejemplo, en bolsas pequeiias, sacos, bidones,
grandes recipientes para mercancias a granel (CRG), tanques u otros. Las sus-
tancias solidas pueden almacenarse incluso a granel en areas de almacenamiento
en las que se aplican medidas para prevenir emisiones difusas de polvo (por ejem-
plo, en la fabricacién de siliconas), la concrecién de materiales higroscopicos (por
ejemplo, sulfato de hierro, sulfato de aluminio, sales de cloruro, cianuros) o para
evitar reacciones quimicas inesperadas debido a la superacion de la masa criti-
ca de una sustancia (por ejemplo, nitrato de amonio, 6xido de hierro (II), carbén
activo). También puede generar emisiones el transporte de materiales de/a los
recipientes de almacenamiento.

Como parte del equipo del proceso de produccién, el almacenamiento esta sujeto
a riesgos de sobrepresurizaciéon, fugas y fallos del equipo. En los almacenes e
instalaciones en las que tiene lugar la manipulacién de los materiales se llevan
a cabo estudios de riesgo y de operabilidad (HAZard and OPerability o HAZOP)
para facilitar una evaluacion estructurada de casos de error y su mitigacién. Los
analisis de riesgos que utilizan la metodologia HAZOP son habituales en la fa-
bricacion de SIC explosivas. El disefio detallado del almacenamiento depende de
la naturaleza de la sustancia, la cantidad almacenada y la proximidad de recep-
tores medioambientales. Los grandes centros de produccién quimica integrados
pueden registrar riesgos bajos de vertidos porque no tienen en cuenta la carga
de recipientes de transferencia (contenedores para transporte por carretera o
ferrocarril o barcos) y su transporte y descarga en destino. Sin embargo, en es-
tos centros las sustancias quimicas suelen bombearse a través de largas redes
de tuberias y esto implica un riesgo de rotura en puntos remotos del recorrido
de la tuberia.

En relacién con el almacenamiento en toda la industria, y especialmente en el
sector de las SIC, se utilizan habitualmente muchas técnicas para evitar emi-
siones. En lugar de describirse repetidamente en muchos BREF diferentes, se
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tratan principalmente en dos BREF, el BREF horizontal sobre «Emisiones del
almacenamiento» [8, European IPPC Bureau, 2003] y el BREF horizontal sobre
«Sistemas de tratamiento y gestiéon de aguas y gases residuales en el sector qui-
mico» [21, European IPPC Bureau, 2003], cuya lectura recomendamos.

2.4. Medidas integradas en los procesos para la prevencion
y reduccion de las emisiones

[21, European IPPC Bureau, 2003]

La proteccién medioambiental avanzada esta pasando progresivamente de mé-
todos de final de linea a medidas integradas en el proceso o en la produccion.
Las medidas integradas en el proceso en las plantas nuevas y ya existentes su-
ponen una ventaja importante para el medio ambiente. Son medidas que redu-
cen o incluso evitan, la generacion de residuos (incluyen, a grandes rasgos, gas
residual, agua residual, residuos, calor, vibracién y ruido), mediante la interven-
cién en origen antes de que se conviertan en emision (a la atmosfera, al agua o
al suelo). Estas «mejoras del proceso» ayudan, con frecuencia, a reducir los cos-
tes derivados de otras medidas de tratamiento adicionales y, al mismo tiempo,
mejoran la eficacia econémica incrementando el rendimiento de la producciéon y/
o reduciendo la entrada de materia prima. Los costes de eliminacién y las limi-
taciones de los tratamientos de final de proceso pueden acelerar este cambio hacia
medidas integradas en el proceso. Aunque la prevenciéon de emisiones y la apli-
cacién de medidas integradas en los procesos es cada vez mas importante, las
técnicas de final de linea seguiran contribuyendo fundamentalmente al control
de las emisiones en el entorno, principalmente cuando no es posible aplicar me-
didas integradas en el proceso para la produccién existente.

Una proteccién medioambiental adecuada, con medidas integradas en el proce-
so, utiliza todas las técnicas posibles (fisicas, quimicas, biolégicas, de ingenieria)
para la prevenciéon, reducciéon y reciclado de residuos. Como ejemplos, podemos
mencionar:

* nuevos procedimientos de sintesis,

+ uso de materias primas y agentes de proceso mas puros o incluso diferentes,

* uso de combustibles mas puros o diferentes,

+ optimizacién de las etapas del proceso,

* tecnologia de planta, control del proceso y secuencias de reaccién mejoradas,

+ adaptaciones técnicas del proceso,

+ uso mejorado de catalizadores y/o solventes,

* reciclado de auxiliares (por ejemplo, agua de lavado y enjuagado, gases iner-
tes, solventes, catalizadores),

+ reciclado de residuos inmediatamente durante el proceso,
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* el uso de residuos como materia prima para otras producciones (integraciéon
del producto dentro o fuera de la instalacién),
* uso de residuos para la generacién de energia.

Obviamente, el desarrollo de procedimientos completamente nuevos para la sin-
tesis en plantas SIC ya existentes seguira siendo una excepcién, principalmente
por motivos econdémicos, y estara restringido a productos de elevado valor eco-
némico. En la préactica, la protecciéon medioambiental integrada en la produccién
es la suma de muchas mejoras individuales, y quizas pequenas, que ira avanza-
do constantemente a lo largo del tiempo.

2.5. Sistemas de reduccion de las emisiones

2.5.1. Panorama general
[21, European IPPC Bureau, 2003] [18, European IPPC Bureau, 2004]

Los sistemas de reduccién de las emisiones (sistemas de final de linea) son aque-
llos sistemas que permiten la recogida, reutilizacién, tratamiento y eliminacién
de gases, liquidos y sélidos residuales que contienen contaminantes que no se
han eliminado mediante medidas integradas en el proceso (véase la Seccidon 2.4).

En relacion con las aguas residuales, los sistemas de reduccion utilizados en el
sector de las SIC incluyen el pretratamiento o tratamiento final de las corrien-
tes de agua residual separadas, asi como el tratamiento central de las aguas
residuales recogidas antes de verterlas en el agua receptora. Es posible que sea
necesario realizar el pretratamiento de las corrientes de agua residual separa-
dos, para proteger la planta de tratamiento de aguas residuales (situada en la
misma planta o fuera de la misma).

En relacién con los gases residuales, los sistemas de reduccién utilizados en el
sector de las SIC se ocupan, por regla general, de la reduccion de:

+ particulas (por ejemplo, polvo, metales pesados),
+ vapores de sustancias liquidas volatiles,
+ contaminantes atmosféricos gaseosos.

El tratamiento del gas residual suele tener lugar en origen. No suele ser muy
frecuente poder tratar simultdneamente en una unidad de tratamiento central
caudales de gas residual con caracteristicas diferentes. Un motivo importante es
que las unidades de tratamiento normalmente estan disefiadas para una com-
posicién de gas residual especifica. Otro motivo importante es que es necesario
prestar una atencion especial a la liberaciéon de componentes toxicos y peligro-
sos y a su impacto sobre el entorno, asi como a la seguridad de la planta. Dada
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la toxicidad y las caracteristicas peligrosas de muchas sustancias (por ejemplo,
los cianuros o los compuestos de fésforo), la seguridad suele ser un asunto crucial
en el sector de las SIC.

La Figura 2.2. proporciona un resumen de los sistemas de reduccion en una ins-
talacién SIC tipica y la via habitual para los residuos y las corrientes de gas re-
sidual y agua residual.

Figura 2.2. Resumen de los sistemas de reduccion utilizados
en una instalacién SIC tipica

Emision de

gas reskiual produccion de SIC |

Materias primas
(verif. pureza)

Tratamiento

4 de gas residual
Sintesis/
pm  reaccion/ I
calcinacién

y - Pretratamiento
—( Separacion I_ de emisiones

A

Tratamiento de
agua reSiduaI e II:II RN

{efluyente total ) [~ ! '
4 Purificacion M *

Emision de
!agua residual
| 0 posterior
[} .
:tratamlento en
depuradora

v
Producto

Vuelve a reciclarse en el proceso

Residuos

Tratamiento del agua o incineraci 6n de residuos*

* Posible interconexion con BREFs de tratamientos e incineracién de residuos

Los sistemas de reduccion que suelen estar en la instalacién SIC y que se dedi-
can ocasionalmente a procesos concretos son:

* tratamientos de gas residual
* tratamientos de agua residual
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Los sistemas de reducciéon que suelen estar ubicados en la instalacion SIC pero
que no estan dedicados a procesos concretos, y que ocasionalmente se ubican fuera
de la instalacién son:

+ plantas de tratamiento de agua residual, en ocasiones, plantas de tratamien-
to del agua residual municipales o plantas gestionadas por un municipio.

Los que suelen ubicarse fuera de la planta y sélo ocasionalmente en la instala-
ci6n SIC son:

+ plantas de incineracién de residuos.

2.5.2. Técnicas de tratamiento de gases residuales

La eleccion de una técnica o de una secuencia determinada de técnicas de reduc-
ci6n de gases residuales depende de los contaminantes existentes en el flujo de
gases residuales. Las paradas planificadas o de emergencia requieren sistemas
de reserva.

En la Tabla 2.2 se incluye una seleccién de técnicas que se utilizan, o que es muy
probable que se utilizan habitualmente en el sector de las SIC (Tabla 1.3 del
BREF CWW [21, European IPPC Bureau, 2003].

Cabe senalar que, durante la elaboracién de este documento, no hemos conse-
guido ninguna evidencia del uso de las siguientes técnicas identificadas en el
BREF CWW [21, European IPPC Bureau, 2003] (el motivo es que se ocupan prin-
cipalmente de contaminantes organicos en el gas residual):

+ filtracién catalitica

* separacién por membrana
+ adsorcién

+ biofiltracién

+ biolavado

* biogoteo.
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Tabla 2.2. Seleccion de técnicas para la reduccion de emisiones
de gases residuales en relacion con el contaminante
que se desea eliminar

Olores
Componentes volatiles o gaseosos organicos
Componentes volatiles o gaseosos inorganicos
Particulas organicas
Particulas inorganicas
Materia humeda
Materia seca

Técnica

Tratamiento del polvo
Separador (pre) X X X X
Cicldn (pre) X X X X
Lavadores htimedos de X X X X X) X)
polvo (TF)
Precipitador electrostatico X X X X
(TF)
Filtro de tela (incl. filtro X X X
ceramico) (TF)
Filtro antipolvo de dos X X X
etapas (pul)
Filtro absoluto (HEPA) (pul) X X X
HEAF (pul) X
Filtro nebulizador (pre, pul) X X)

Tratamiento de gases
Condensador (pre) X) X
Criocondensacion (pre, TF) X) X X)
Lavador de gases humedo X)) | X) X) X) X X X
(agua) (TF)
Lavador de gases htimedo X) | X) X) X) X X X
(alcalino) (TF)
Lavador de gases humedo X | X X) X) X
(oxidacién alcalina) (TF)
Lavador de gases humedo X)) | X) X) X) X X X
(4cido) (TF)
Oxidacién térmica (TF) X X X
Oxidacién catalitica (TF) X X
Quemado por antorcha* X X
(TF)

Tratamiento del gas de combustion

Inyeccién alcalina por via X
seca (TF)
Inyeccién alcalina por via X
semiseca (TF)
Inyeccion de cal por via X
himeda (TF)
Reduccién no catalitica X
selectiva o RNCS (TF)
Reduccién catalitica X X)
selectiva o RCS (TF)
X: aplicacién primaria
(X): aplicacién secundaria
(pre): normalmente como instalacién de pretratamiento
(TF): técnica de tratamiento utilizada como tratamiento final
(pul): principalmente como técnica de pulido tras técnica estandar
* El quemado por antorcha sélo puede utilizarse en situaciones de emergencia.
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2.5.3. Técnicas de tratamiento de aguas residuales

Los efluentes de agua de una instalacién de SIC suelen tratarse en una planta
central de tratamiento del agua residual dedicada especificamente a la produc-
cién de SIC o también a otras producciones (cuando la instalacién de SIC se en-

cuentra en un complejo quimico mayor).

Las diferentes técnicas de tratamiento de final de linea del agua residual, para
cuyo uso tenemos evidencia o que se consideran habituales en el sector de las
SIC, se muestran en la Tabla 2.3, que se basa en la Tabla 1.1 del BREF CWW

[21, European IPPC Bureau, 2003].

Tabla 2.3: Principales contaminantes del agua residual y sus respectivas

técnicas de tratamiento

DBO DQO
Técnica SST | DQO refxgcta 1}28§ e 1 NI?I‘_‘{'N PO+P Meta(:es Fenoles | Petroleo
coT ria tota (NHs) pesados
Técnicas de separacion o clarificacion
Sedimentaciéon*! X (X) a X) i
Flotacién por aire X Xb X) i X
Filtracion X (X) a (X) i
Microfiltracién (MF) . N
/Ultrafiltracién (UF) X &
Técnicas de tratamientos fisico-quimicos
Precipitacién*® X X
Cristalizacién X X
Oxidacién quimica X X X
Reduccién quimica X
Nanofiltracion (NF) /
Osmosis inversa (RO) X X X X
Adsorcién X X X X
Intercambio de iones X) d X
Evaporaciéon X) e X
Separg(fién por X X X
desorcién
Incineracién X X X) & X X X
Técnicas de tratamientos biolégicos
Digest}ié'n biolégica X X)h X)h X1
anaerdbica
Digf}s.tién biolégica X X X X
aerdbica
Nitrificacién/
desnitrificacion X X

X: aplicacién primaria

(X): aplicacién secundaria

1 Incluye coagulacién / floculacién

* Las técnicas de precipitacion y sedimentacion suelen utilizarse conjuntamente (véase la Seccién 4.4.1)
2 Sélo sélido

b Contenido orgénico sin disolver

¢ Finamente disperso y concentraciéon baja

4 Especies organicas i6nicas

¢ Contenido organico no volatil

f Contenido organico volatil

¢ Se necesita equipo de incineracién especial

h S6lo componentes biodegradables

i Compuestos de metales pesados sin disolver

! En combinacién con sulfato precipitado como sulfuros
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Deberia tenerse en cuenta que, durante la elaboracién de este documento, no
hemos recogido ninguna evidencia de que en el sector de las SIC se emplean las
técnicas siguientes identificadas en el documento BREF CWW [21, European
IPPC Bureau, 2003] (el motivo es que se ocupan principalmente de contaminan-
tes organicos del agua residual que no suelen ser contaminantes preocupantes
para la fabricacién de SIC):

* separacidn aceite/agua

+ oxidacién en aire humedo

+ oxidacién en agua supercritica (OASC)
* hidrélisis quimica

+ extraccion

+ destilacidn / rectificacién

2.6. Equipo e infraestructura del proceso

Todos las plantas de produccién de SIC tienen una infraestructura integral que
interconecta las unidades de produccién (véase la Figura 2.1). La infraestructu-
ra proporciona, en concreto, los equipos y los servicios esenciales (incluyendo
utilidades y practicas de monitorizacién) con los que garantizar que el proceso
de produccion funciona de un modo eficaz y seguro, y no perjudica al entorno.
Las secciones siguientes proporcionan breves descripciones sobre el equipo del
proceso y la infraestructura de soporte de una instalaciéon de SIC, asi como las
cuestiones medioambientales asociadas.

En el Capitulo 4, se describen los equipos para la reduccion de la contaminacion
habituales en las instalaciones de SIC.

2.6.1. Reactores

Los reactores suelen formar parte del ntcleo funcional del proceso ya que se uti-
lizan para convertir las materias primas en productos crudos. Existen muchos
tipos de reactores y los disefios pueden ser especificos al proceso, pero podemos
clasificarlos, a grandes rasgos, segun:

+ el modo de funcionamiento (continuo o por lotes): los procesos SIC utilizan
modos de funcionamiento continuos (por ejemplo, compuestos de fésforo,
siliconas), asi como modos de funcionamiento por lotes (por ejemplo, explosivos
1INorganicos);

* la fase de reaccién: la produccién de sustancias SIC puede llevarse a cabo en
reactores en forma de reacciones catalizadas de forma heterogénea en las que
los reactivos gaseosos entran en contacto con un catalizador sélido para for-
mar productos gaseosos. La ventaja es que de esta forma puede evitarse la
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mezcla de producto con el catalizador o el solvente, pero tiene el inconvenien-
te de que suele alimentarse muy diluido y se obtienen conversiones reducidas.
Las reacciones de gas-liquido también son importantes y pueden producirse en
diversos reactores, como tanques agitados constantemente, fermentadores de
flujo de tapdén o reactores de columna de burbujas.
la geometria del reactor: la configuracién del flujo y la forma en que las fases
entran en contacto. Algunas configuraciones de reactor tipicas son:

— tubular de lecho fijo,

— con multiples tubos de lecho fijo,

— de lecho fluidificado.

Los reactores deben soportar diversas condiciones de corrosién, temperatura y
presién, y, por lo tanto, en el sector de las SIC suelen estar hechos de acero, acero
semiduro revestido con cristal o materiales recubiertos (por ejemplo, resinas,
esmalte, PTFE). El disefio actual tiene en cuenta los factores siguientes:

quimica (la cinética de la reacciéon determina el tiempo de residencia para con-
seguir el grado necesario de conversion de las materias primas en el producto
deseado);

transferencia de masa (la velocidad de difusién de las especies que reaccionan);
transferencia térmica (la eliminacién o adicién de calor para la reaccién);

la salud y la seguridad de los trabajadores y la proteccién medioambiental (la
prevenciéon de emisiones mediante el control de la reaccion).

Otras caracteristicas de los reactores son:

depdsito de presién con envoltura que incluye medias bobinas en el exterior o
en el interior;

tamanos variables: desde unos pocos litros (por ejemplo, para explosivos
inorganicos) hasta 60 m?

equipado con una o varias agitadoras (impulsores);

suelen aplicarse envolturas alrededor del depdsito para facilitar la transferen-
cia térmica;

suelen instalarse pantallas en el interior para evitar la rotacién de torbellino
de los contenidos con la agitadora.

En condiciones operativas normales, hay cinco fuentes principales de produccién
de residuos en los reactores:

una reacciéon primaria entre las materias primas,

una reaccidén secundaria posterior a la reaccién primaria,

las impurezas que contienen las materias primas (por ejemplo, benceno en la
materia prima HCN para la produccién de cianuros),

la degradacion o la pérdida del catalizador durante la limpieza del reactor,
la incapacidad de reciclar la materia prima que no ha reaccionado y devolver-
la al reactor.
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Es muy raro que se originen efluentes directamente de los reactores y, en la
mayoria de casos, la principal carga contaminante resulta de la separacién y
purificacién del producto.

Los reactores pueden generar emisiones a la atmoésfera, como consecuencia de:

* las emisiones directas de las chimeneas de ventilacién de los reactores de fase
liquida;

+ las chimeneas de ventilaciéon de los dispositivos de recuperacién que sirven
caudales en reactores de fase liquida (permite la recuperacién de materias pri-
mas, productos y subproductos);

+ las chimeneas de ventilacién de los reactores de fase gaseosa (tras el disposi-
tivo de recuperacién de producto primario o secundario);

+ las emisiones gaseosas procedentes de dispositivos de combustion aplicados a
cualquiera de los flujos anteriores;

+ las pérdidas fugitivas en las juntas del agitador, en las juntas de la bomba de
circulacién, las valvulas de seguridad, las bridas, la empaquetadura de valvu-
las, etec.

Los reactores constan de conductos de entrada (para permitir la adicién de
reactivos quimicos y atmoésferas de reaccién inertes) y conductos de salida (para
la eliminacién de productos, residuos y ventilacién de emergencia). También dis-
pone de puntos de acceso para medir las condiciones de la reaccion, para activi-
dades de mantenimiento y para que el agitador mezcle completamente los
reactivos. Las conexiones representan puntos potenciales de pérdidas y, por lo
tanto, es aconsejable reducir el nimero de conexiones.

También es habitual que los reactores incluyan alguna forma de intercambiador
térmico interno o externo que permita el control de la temperatura mediante el
calentamiento y/o la refrigeracion. Los reactores pueden aislarse para evitar las
fluctuaciones de temperatura y minimizar las pérdidas de energia.

El vaciado y la limpieza de los reactores son operaciones que pueden causar pér-
didas, que pueden minimizarse con las medidas siguientes:

* reduciendo las obstrucciones internas;
+ instalando el drenaje en el punto més bajo;
+ disefiando entradas con una inclinacién hacia el reactor.

Esto se complementa mediante practicas operativas como mantener el sistema
caliente para facilitar el drenaje, realizar la limpieza con vapor y planificar cam-
panias de produccién para minimizar los cambios de producto.
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2.6.2 Bombas, compresores y ventiladores

Las bombas, compresores y ventiladores se utilizan con frecuencia en las insta-
laciones de SIC para incrementar la presion y provocar, de este modo, el movi-
miento de liquidos o gases entre equipos. Existe una gran variedad de equipos,
la mayoria de ellos disefiados para aplicaciones determinadas, que se dividen en:
equipos centrifugos, rotatorios y reciprocos.

Las bombas requieren juntas (muchas veces un prensaestopas) para evitar pér-
didas de liquido de la interfaz entre el cuerpo mévil y el armazoén fijo, pero se
necesita un nivel bajo de pérdidas en las superficies de sellado para la lubrica-
ci6n. Las juntas mecanicas de estanqueidad proporcionan menos fugas que los
prensaestopas en los ejes rotatorios, siempre que la junta esté bien alineada y
no esté expuesta a vibraciones. Las juntas mecanicas dobles proporcionan un
nivel superior de prevencién de fugas y se basan en la presurizacién de fluidos
en vacio entre las dos juntas. Si se buscan niveles de proteccién aiin mayores,
debera recurrirse a bombas que prescindan de las juntas (por ejemplo, bomba
centrifuga de transmisién de embrague magnético, bomba centrifuga de motor
hermético, bomba de diafragma y bomba peristaltica), aunque estas bombas pue-
den ser menos eficaces desde el punto de vista energético.

Los compresores pueden tener caracteristicas similares a las de las bombas, aun-
que tienen disenos mas complicados para la lubricacién y refrigeracién de la in-
terconexiéon entre las partes fijas y las partes moéviles de la junta. Estos son los
tipos habituales de junta del compresor:

+ laberinto

* anillo restrictivo

* junta mecanica

* junta de pelicula liquida
+ anillo magnético.

El sistema de sellado del eje suele presentar exudaciones de gas que deberan
reducirse.

2.6.3. Tuberias

Los conductos para la transferencia de gases, liquidos y s6lidos son una parte
integral de cualquier proceso de produccién. El disefio de las tuberias depende
de factores como la presién operativa, la temperatura y la corrosividad de las
sustancias, por lo tanto, es muy especifico para cada instalacién. Es muy poco
probables que las tuberias bien disenadas sufran fallos de gran consideraciéon y
la mayoria de pérdidas se asocian a las conexiones de las tuberias. Estas conexio-
nes se utilizan para unir tuberias (por ejemplo, para unir dos tramos de tuberia
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recta, para cambiar de direccién, para cambiar de didmetro, para unir dos cau-
dales) o para enlazar el equipo operacional anexo (por ejemplo, bombas,
compresores, depdsitos, valvulas). Para construir estas conexiones, pueden em-
plearse métodos muy diversos, como bridas, puntos de soldadura, roscado. Cuando
las tuberias estan revestidas, deben considerarse aspectos especiales. Por nor-
ma general, es aconsejable minimizar la longitud de los recorridos de la tuberia
y el nimero de conexiones. Para minimizar las emisiones fugitivas de las tube-
rias es importante respetar los calendarios de control y de mantenimiento, es-
pecialmente cuando las tuberias estan instaladas en zonas de una instalacién
poco frecuentadas.

2.6.4. Valvulas

Las valvulas se utilizan con mucha frecuencia en las instalaciones para contro-
lar o prevenir el flujo de gases y liquidos. El tipo y el disefio de las valvulas de-
penden totalmente de la aplicacién. Las partes internas de las valvulas suelen
accionarse desde el exterior y para ello se necesita una tija de mando. Para que
las valvulas no tengan pérdidas de fluido suelen utilizarse juntas de
prensaestopas, aunque al igual que sucede con las bombas, el calor, la presion,
la vibracién y la corrosién pueden afectar a la empaquetadura y permitir fugas.

Estas pérdidas pueden reducirse mediante el uso de fuelles o diafragmas para
aislar el accionamiento de la valvula de los fluidos del proceso. Sin embargo, las
valvulas de fuelle son bastante m4s caras que las valvulas de compuerta y su
tamano puede suponer un problema para el diseno del sistema de tuberias. Del
mismo modo, el uso de valvulas de diafragma puede estar restringido por las
presiones, temperaturas y entornos corrosivos habituales en las instalaciones de

SIC.

El uso de valvulas de retencion, que incorporan conjuntos de tarado de carga cons-
tante por resorte montados en tornillos prensa, compensa la relajacién normal
de la empaquetadura o los efectos de la vibracién y la oscilacién térmica. La «car-
ga constante» de la valvula ofrece mejoras considerables en la estanqueidad a
largo plazo para las valvulas de compuerta de husillo ascendente, las valvulas
de globo y las valvulas de control reguladoras. En Estados Unidos, la «carga cons-
tante» de la valvula se considera MACT (siglas inglesas de Maximum Achievable
Control Technology), «equivalente a» una valvula de fuelle. En las valvulas de
husillo ascendente utilizadas con frecuencia (las més problematicas), la «carga
constante» ofrece una mejora considerable minimizando las emisiones a largo
plazo (<500 ppm para entre 3 y 5 anos) [30, European IPPC Bureau, 2003].

Las valvulas que no funcionan tal y como se habia previsto en un principio pue-
den tener graves implicaciones medioambientales (emisiones fugitivas o fallos
de gran consideracion). El riesgo de fallo mecanico puede minimizarse median-
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te un régimen apropiado de inspeccién y mantenimiento. Sin embargo, el fallo
de las valvulas suele deberse a un funcionamiento incorrecto y esto resalta la
necesidad de implantar procedimientos operativos eficaces.

2.6.5. Fluidos de servicio publico

En las instalaciones de SIC se utilizan diversos gases (entre ellos, gases inertes),
para facilitar el uso del equipo o llevar a cabo actividades especiales. Las insta-
laciones de SIC pueden tener sistemas de distribucién para gases como el nitro-
geno, el diéxido de carbono y el aire comprimido. Estos gases suelen ser inertes y
relativamente benignos por si mismos, pero pueden llegar a contaminarse con
otros productos o residuos y, por lo tanto, requerir un tratamiento especifico.

El aire comprimido, el diéxido de carbono y el nitrégeno tienen usos importan-
tes para purgar recipientes y equipos de atmoésferas toxicas o inflamables. Los
recipientes suelen purgarse con aire antes de su apertura, y con nitrégeno o
diéxido de carbono antes de la puesta en marcha. El purgado de los recipientes
con aire no es valido para todos los procesos en los que puede haber vapores in-
flamables, en cuyo caso se utiliza el purgado de vapor o soplado de nitrégeno. El
deseo, por motivos ecoldgicos, de minimizar la cantidad de gas de purgado debe
equilibrarse con los requisitos esenciales en materia de salud y seguridad. Sin
embargo, es posible reducir los volimenes de purgado cuestionandose la necesi-
dad de abrir el recipiente y analizando continuamente un parametro indicador
(como el oxigeno) para identificar cuando ha finalizado la purga. La contamina-
ci6n de las purgas también puede reducirse garantizando que la instalacién se
drena por completo antes de la introduccion de los flujos de purga.

El aire seco comprimido se utiliza para la limpieza, el accionamiento de valvu-
las de control, el accionamiento de valvulas de apertura/cierre e instrumentos
operativos, pero cada vez se utiliza menos para accionar los controladores neu-
maticos que se emplean para el control de la planta. Las instalaciones suelen
tener diversos sistemas de reticulacién para diferentes cantidades de agua (por
ejemplo, agua potable, desmineralizada para alimentacién de las calderas).

Puesto que en determinadas condiciones los gases inertes y el diéxido de carbo-
no pueden suponer un riesgo grave para la salud de los trabajadores, es preciso
respetar normas muy estrictas cuando se utilizan estos gases [33, European In-
dustrial Gases Association, 1999].

2.6.6. Sistemas de enfriamiento y refrigeracion

Por norma general, los sistemas de refrigeracién s6lo se adoptan cuando se ha
minimizado el calor residual y se han agotado todas las oportunidades rentables
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desde un punto de vista econémico para la reutilizacion del calor. Esta integra-
ci6n térmica permite ahorrar energia y reducir las emisiones asociadas. La eli-
minacién de calor de procesos exotérmicos es muy importante por motivos de
seguridad y control del proceso, y el enfriamiento también puede ser necesario
para crear las condiciones adecuadas en algunas etapas del proceso (por ejem-
plo, licuacién de compuestos de ebullicion baja). Casi todas las instalaciones de
SIC tienen un gran sistema de refrigeracion. El medio de refrigeracion que ha-
bitualmente se utiliza es el agua pero cada vez tiene mas peso el enfriamiento
por aire. Para enfriamientos por debajo de los 20 °C aprox., se necesitan normal-
mente otros medios de refrigeraciéon (por ejemplo, amoniaco, hidrocarburos,
diéxido de carbono).

Los sistemas de refrigeracion normalmente incluyen algtn tipo de intercambiador
de calor para eliminar el calor del proceso, un medio de transferencia térmica y
un mecanismo para disipar el calor en el entorno. Existen multiples tecnologias
de refrigeracién. Puesto que estas tecnologias son comunes en el sector, se des-
criben en detalle en el BREF horizontal sobre Sistemas de refrigeracién indus-
trial [31, European IPPC Bureau, 2000]. La aplicacién de sistemas de refrigera-
cion depende, de forma considerable, de las condiciones especificas del emplaza-
miento y es preciso evaluar cada caso individualmente utilizando los principios
del BREF CV [36, European IPPC Bureau, 2003] horizontal para establecer los
requisitos de enfriamiento.

Las principales consideraciones son:

+ pérdidas potenciales de materiales del proceso que dependen considerablemen-
te de la eficacia de los sistemas de refrigeraciéon que se utilizan para la con-
densacion;

+ consumo de recursos (por ejemplo, agua, aire, energia, sustancias quimicas);

+ vertidos al agua (sustancias quimicas, calor) y emisiones a la atmoésfera;

* emisiones de ruido;

* penachos;

+ generaciéon de residuos;

* riesgos;

+ contaminacién derivada de eventos especificos (puesta en marca, cierre) o in-
cidentes;

+ efectos del disefio del equipo y el proceso, del material y del mantenimiento:

+ desmantelamiento de instalaciones.

Por norma general, las torres de refrigeracién por evaporacion para el agua se
disefian de forma que los penachos condensados no lleguen a nivel del suelo, ya
que de lo contrario podrian provocar molestias (pérdida de luz, visibilidad redu-
cida, carreteras heladas) y contaminacién (con biocidas o microorganismos). Tam-
bién se monitoriza la contaminacién de los circuitos de refrigeraciéon con fluidos
del proceso utilizando un parametro de indicaciéon apropiado (por ejemplo, la
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conductividad) e instalando alarmas de temperatura que avisen en caso de
sobrecalentamiento.

La refrigeraciéon puede llevarse a cabo directa o indirectamente. La refrigeracion
directa se efectiia inyectando agua, normalmente para refrigerar las fases de
vapor. La refrigeracién indirecta tiene lugar con los intercambiadores térmicos
(condensadores), en los que el medio de refrigeracién (por ejemplo, agua, salmue-
ra) se bombea en un circulo independiente.

La refrigeracién es necesaria cuando los procesos requieren temperaturas por
debajo de las que se obtienen con el enfriamiento por agua. Los clorofluorcarbonos
(CFC), o sustancias intermedias como los hidroclorofluorocarbonos (HCFC), no
suelen utilizarse en los sistemas de refrigeracién nuevos debido a su efecto per-
judicial sobre la capa de ozono. La fuente de refrigeracion se distribuye alrede-
dor de un emplazamiento utilizando agua helada (para temperaturas de
aprox. 10 °C) o salmuera (hasta -30 °C). Se toman medidas para minimizar la
pérdida de refrigerantes de bombas, juntas de tuberias, etc. También pueden
utilizarse sistemas de deteccién local, como programas de deteccion y reparacion
de fugas (LDAR), para detectar pérdidas fugitivas.

Los aspectos medioambientales de los sistemas de refrigeracion varian segun la
configuracién utilizada, pero suelen centrarse en aumentar la eficacia energéti-
ca global y en reducir las emisiones al entorno acuatico. Los niveles de consumo
y emisiones dependen del emplazamiento y, cuando pueden cuantificarse, mues-
tran enormes variaciones. En un enfoque de las MTD integrado, deberdn consi-
derarse los efectos cruzados en la evaluacién de cada aspecto medioambiental y
las medidas de reduccién asociadas [21, European IPPC Bureau, 2003].

2.6.7. Sistemas de limpieza

La limpieza del equipo en la planta de la instalaciéon de SIC es necesaria por-
que, con el tiempo, la operacién de produccién provoca la acumulacién de resi-
duos en el equipo. Los residuos pueden ser, por ejemplo, materias primas sin
reaccionar, catalizadores agotados o subproductos. La limpieza es necesaria para
garantizar la alta calidad del producto, la eficacia del proceso y la seguridad de
los trabajadores.

La limpieza del equipo suele llevarse a cabo en las instalaciones de SIC con agua,
aire y, en algunos casos, con las sustancias siguientes:

* hidréxido de sodio

+ acido clorhidrico

* acetona

+ solventes especificos
* vapor
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El medio de limpieza escogido depende del equipo que debe limpiarse y de las
sustancias que se desean eliminar mediante la operacién de limpieza. El proce-
so de limpieza se acaba con agua para enjuagar el equipo y se trata el agua re-
sidual.

El proceso de limpieza puede llevarse a cabo de diversas formas:

+ Con mangueras: la limpieza se lleva a cabo con agua a presién de una man-
guera para reducir el consumo de agua y el agua residual se conduce hacia una
depuradora. Si se utilizan solventes en lugar de agua, cuando es posible, se
recogen y recuperan.

+ Sistemas de limpieza in situ (LIS): se han desarrollado sistemas de LIS
para limitar las emisiones, mejorar la eficacia del proceso de limpieza, y cui-
dar la salud y seguridad de los propios trabajadores. Los sistemas de limpieza
in situ permiten limpiar el equipo directamente en el interior con difusores de
agua a presion y permiten recuperar los liquidos de lavado. Los sistemas de
LIS también permiten al operador llevar a cabo el proceso de limpieza sin te-
ner que llevarse el equipo a otro lugar o sin que los trabajadores deban entrar
en los recipientes, limitando de este modo la exposicién de los trabajadores a
sustancias potencialmente daninas (véanse las Secciones 6.5.4.3 y 4.5.1).

2.6.8. Sistemas de aspiracién

Algunas instalaciones de SIC requieren menos presién. El vacio depende de la
cantidad de gas que se esté tratando y del grado de refrigeraciéon / condensacion
en el sistema. El vacio puede implementarse de diversas formas que se han re-
sumido del siguiente modo:

+ Eyectores a chorro de vapor: son sencillos, fiables y utilizados con frecuen-
cia, aunque pueden ser ruidosos. Crean un efluente de baja concentracion, pero
puede minimizarse utilizando condensadores de superficie (en lugar de direc-
tos) en el chorro de vapor.

* Bombas de anillo liquido: el maximo vacio alcanzable esta limitado por la
presién del vapor del fluido de sellado. El liquido de cierre absorbe algunos con-
taminantes del caudal de gases y la purga del liquido de cierre forma un
efluente concentrado que puede recuperarse o tratarse. El fluido del proceso
puede utilizarse para el sellado reduciendo, de este modo, la formacién de
efluentes. Este tipo de bomba puede resultar ruidoso.

+ Bombas de vacio en seco: estas bombas no producen efluente ya que el se-
llado se consigue mediante altas velocidades de rotacién de la bomba rotatoria
y tolerancias estrechas. La presencia de liquidos o sélidos condensables puede
conllevar frecuentes operaciones de mantenimiento o posibles fallos. Las bom-
bas de vacio en seco no pueden utilizarse si el fluido del proceso es potencial-
mente explosivo en condiciones normales o excepcionales.
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La entrada de aire a través de las juntas es un punto importante que debe te-
nerse en cuenta a la hora de garantizar la eficacia de los sistemas de vacio. La
entrada de aire puede reducirse mediante un disefio cuidadoso, una eleccién co-
rrecta del equipo y operaciones de mantenimiento frecuentes. Es posible utili-
zar instrumentacién para detectar caudales excesivos.

2.6.9. Sistemas de almacenamiento

Las instalaciones de SIC utilizan sistemas de almacenamiento para almacenar
liquidos, gases licuados y sélidos que se utilizan o producen durante las opera-
ciones de la planta (por ejemplo, materias primas y auxiliares, productos acaba-
dos y subproductos, residuos).

En las instalaciones de SIC se emplean los sistemas siguientes para almacenar
liquidos y gases licuados:

* tanques no cubiertos (atmosféricos),

* tanques (verticales) de techo fijo (atmosféricos),

+ tanques de almacenamiento horizontales a nivel del suelo (atmosféricos o a
presién),

*+ tanques de almacenamiento horizontales subterraneos (atmosféricos o a presién)

* tanques de almacenamiento verticales (a presion),

+ tanques esféricos (a presion),

+ contenedores (por ejemplo, contenedores de cristal, bidones, contenedores mix-
tos de plastico, contenedores mixtos, grandes recipientes para mercancias a gra-

nel (CRG)).

Los sistemas siguientes se utilizan en las instalaciones SIC para almacenar so-
lidos:

+ pilas (en el exterior o en el edificio),

* sacos y bolsas,

+ silos y tolvas,

* envases para solidos peligrosos (por ejemplo, envases hechos de receptaculos
primarios y secundarios).

Pueden producirse emisiones al medio ambiente como consecuencia del uso de
sistemas de almacenamiento, ya sea como resultado de las condiciones operativas
normales (incluyendo la transferencia de sustancias y la limpieza) o de inciden-
tes y accidentes.

Estas emisiones pueden ser:

* emisiones a la atmosfera,

+ emisiones (vertidos) al agua (directos / indirectos),
* emisiones de ruido,

* emisiones de residuos.
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Para obtener mas informacién sobre los sistemas de almacenamiento menciona-
dos en esta Seccién y las posibles emisiones asociadas con su utilizacion, consul-
te el BREF ESB [8, European IPPC Bureau, 2003].

2.6.10. Sistemas de transferencia y manipulacion

Las instalaciones de SIC utilizan sistemas diferentes para transferir gas, liqui-
do o materiales sélidos de una etapa del proceso a otra o transportarlos del lu-
gar de almacenamiento o hasta el mismo.

En las instalaciones SIC se utilizan los sistemas siguientes para transferir y
manipular gases y liquidos:

+ sistemas de transferencia sellados con tuberias a nivel del suelo;
+ sistemas de transferencia sin sellar con tuberias a nivel del suelo;
+ sistemas de transferencia con tuberias subterraneas;

* mangueras flexibles y canalizaciones rigidas para descarga.

En las instalaciones SIC se utilizan los sistemas siguientes para transferir y
manipular sélidos:

+ camiones volquete (por ejemplo, en la fabricacién de siliconas, véase la Sec-
cién 6.3.2.2);

* transportadores mediante aire de aspiracién;

+ transportadores mediante aire de presion;

+ elevadores de cangilones (por ejemplo, en la fabricaciéon de siliconas, véase la
Seccién 6.3.2.2).

Para obtener mas informacién sobre los sistemas de transferencia y manipula-
ci6on mencionados en esta Seccidén y las posibles emisiones asociadas con su uti-
lizacién, consulte el BREF ESB [8, European IPPC Bureau, 2003].

2.6.11. Practicas de monitorizacion

Por norma general, no hay ningtin aspecto concreto en el sector de las SIC que
justifique medidas o practicas de monitorizacién que no se hayan incluido en el
BREF MON [36, European IPPC Bureau, 2003].

Como caso especial, la monitorizacién de trazas explosivas en el agua residual
se efectiia practicamente a diario, en la mayoria de instalaciones de SIC que pro-
ducen explosivos.

Por motivos sanitarios y de seguridad, es posible instalar dispositivos de
monitorizaciéon en las zonas de trabajo de las instalaciones de SIC para detectar
sustancias peligrosas (por ejemplo, NH, y HCN en la produccién de cianuros).
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2.7. Suministro energético

Muchas de las etapas de reaccién, separaciéon y purificacién de los procesos de
las SIC tienen un requisito energético que, en ocasiones, es elevado. La fuente
energética depende de los requisitos del proceso y de la disponibilidad local.
Muchos operadores subcontratan el suministro de energia a terceras partes o
utilizan las instalaciones centrales existentes en muchas zonas industriales. Las
principales fuentes de energia son: hornos de caldeo directo, calderas de vapor,
generacién de energia en turbinas e intercambio térmico (procedente de un pro-
ducto o materia prima mas caliente). Puede encontrar mas informacién sobre
unidades de combustién como las calderas y las turbinas de gas en el BREF LCP
[32, European IPPC Bureau, 2004].

Los hornos de proceso son la fuente primaria de calor en muchos procesos qui-
micos endotérmicos y normalmente consumen gas o combustibles liquidos. Los
hornos de proceso suelen ser reactores quimicos y consumen energia. Al igual
que los intercambiadores térmicos, se consideran equipos de proceso.

El vapor suele generarse en calderas de vapor o en unidades combinadas de ca-
lor y energia (plantas de cogeneracién o CHP). La energia de las calderas se dis-
tribuye alrededor de una instalacién utilizando un medio de transferencia tér-
mica (normalmente vapor, pero también agua o aceite). Un complejo industrial
grande suele tener vapor disponible en diversos niveles de energia (presion alta,
media o baja). El calor se introduce en el proceso bien directamente (por ejem-
plo, por inyeccién de vapor) o indirectamente con ayuda de algin intercambiador
térmico (normalmente de tipo blindado y de tipo tubo). El condensado del vapor
suele tener su propio sistema de recogida para su retorno a la caldera.

Se necesita energia eléctrica para las bombas, las mezcladoras, los compresores y
la iluminaciéon. La energia puede generarse in situ o comprarse, pero la industria
quimica tiende a combinar la generacién de energia y de vapor en plantas de
cogeneracion. Las plantas de cogeneraciéon satisfacen la demanda de vapor y elec-
tricidad y tienen una eficacia energética global muy alta. También reducen la de-
pendencia de fuentes energéticas externas y pueden generar un exceso de energia
para la red. Las plantas de cogeneracion son ideales cuando la relacién calor/elec-
tricidad es, como minimo, de 1:1 y se necesita electricidad para al menos 6.000 ho-
ras al afio. Sin embargo, la dependencia de fuentes energéticas externas aumen-
ta cuando las plantas de cogeneracién son construidas y operadas por terceros.

2.8. Sistemas de gestion

Aunque los sistemas de gestiéon son componentes fundamentales del proceso de
produccién de SIC (tal y como se muestra en la Figura 2.1), se describen en la
Seccion 4.7.6 debido a su elevada importancia como técnica de prevenciéon y con-
trol de la contaminacion.
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3. Niveles comunes de consumo y emision

Los niveles de consumo y emisién dependen, en gran parte, de cada proceso de
produccién de SIC. Resulta dificil definirlos y cuantificarlos con precision, a no
ser que el proceso en cuestién haya pasado por un intercambio de informacién
detallado.

El caracter y la magnitud de las emisiones varia mucho de un proceso SIC a otro
debido a diferencias en, por ejemplo,

+ la composicién de la materia prima, en concreto, su contenido de impurezas,
+ la gama de productos,

+ la naturaleza de los productos intermedios,

+ el uso de materiales auxiliares,

+ las vias de proceso y las condiciones,

* el grado de técnicas de prevencion de emisiones en el proceso,

+ el tipo de caudales de residuos y tratamientos de final de linea.

Ademas, al igual que en cualquier instalaciéon quimica, las emisiones de una ins-
talacién de SIC varian con el tiempo segin el escenario operativo:

+ funcionamiento normal,

+ funcionamiento excepcional (por ejemplo, puesta en marcha, apagado, mante-
nimiento, incidente),

* emergencias (por ejemplo, incendios, explosiones, accidentes),

* desmantelamiento.

Todo esto dificulta la definicién de niveles genéricos de consumo y emisiones
aplicables para todo el sector de las SIC. Sin embargo, la informacién del Capi-
tulo 6 muestra que las instalaciones de SIC suelen recurrir a tratamientos de
final de linea (por ejemplo, filtros de tela, depuradores) para la reduccién de las
emisiones, especialmente cuando hay sustancias peligrosas. Se considera que los
niveles de emisién alcanzados con ayuda de los sistemas de reduccion que se uti-
lizan en el sector de las SIC suelen estar en linea con los niveles de emisiones

indicados en el BREF CWW [21, European IPPC Bureau, 2003].

Dado que los procesos SIC utilizan muchas fases y equipos comunes (véase Ca-
pitulo 2), es posible considerar (de forma genérica) cuando pueden producirse
emisiones, es decir, cudles son las fuentes de emisiones, y qué tipo de contami-
nantes puede incluir dichas emisiones. Las listas siguientes de fuentes de emi-
siones no son exhaustivas ni todas las fuentes de emisiones mencionadas estan
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presentes en todos los procesos de SIC, aunque las secciones siguientes propor-
cionan una lista de control de posibles fuentes de emisiones y componentes que
puede servir para evaluar cualquier proceso de produccién de SIC.

3.1. Emisiones a la atmoésfera

Tal y como se indica en el Capitulo 2, cualquier proceso de producciéon de SIC
puede verse de forma genérica como una secuencia de cinco etapas generales y
tres actividades complementarias (véase la Figura 2.1). Las partes que compo-
nen ese proceso genérico proporcionan una estructura util para identificar las
fuentes potenciales y los tipos de emisiones a la atmésfera, algunas de las cua-
les se enumeran a continuacion.

Tabla 3.1 presenta los principales contaminantes que podrian emitirse a la at-
moésfera durante la produccién de algunas sustancias SIC (algunos de los conta-
minantes marcados en la tabla para un subgrupo de sustancias producidas no
siempre estan presentes en todos los procesos —por ejemplo, los compuestos or-
ganicos y los COV no estan presentes en todos los procesos de fabricacion de
pigmentos CIC).

Tabla 3.1. Principales contaminantes que podrian emitirse a la atmosfera
durante la producciéon de algunas sustancias SIC

2(8a w| & @
ol ol x| 2| E|28|~|lz|=|n|S| &S
Sustancias SIC producidas :? 8 % 8 § é \5] g g % 8 g é g
— = !
EREEC ~ S &
Explosivos X X X
Pigmentos X| X| X| X| X| X X| X X
Cianuros X X| X| X
Siliconas X X X X
Compuestos de fésforo X X
Sales de niquel X Xa X

Sélo se indican las emisiones directas en condiciones de funcionamiento normal.
Algunos contaminantes no estan sisteméticamente presentes para la familia concreta de sustancias SIC.
a S6lo en la produccion de dinitrato de niquel
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Suministro, almacenamiento, manipulacién y preparacion
de materias primas y auxiliares

Posibles fuentes de emisiones

Posibles contaminantes
emitidos

Respiraderos en columnas de destilacién y
columnas de desorcién para la eliminacién de
impurezas en materias primas

Respiraderos en recipientes de mezcla previa (por
ejemplo, polvo, metales pesados)

Carga/descarga de contenedores y recipientes
(cisternas para transporte por carretera, ferrocarril
y barco)

HNOs, H2SO4

Proteccién de tanques de almacenamiento

Pérdidas de transportadores

Particulas

Pérdidas evaporativas de derrames

Ccov

Emisiones difusas durante la manipulacién con
cargadores

Particulas

Emisiones difusas de pilas

Particulas

Sintesis/reaccion/calcinacion

Posibles fuentes de emisiones

Posibles contaminantes

emitidos

Respiraderos de equipos de reaccién (por
ejemplo, respiraderos de purga, respiraderos
inertes de condensadores, recipientes de
mezcla final, lavadores de proceso)

Los respiradores asociados con la
preparacién y regeneraciéon de catalizadores

COV, COx, NOx, SOx

Respiraderos en recipientes de mezcla previa
(por ejemplo, polvo, metales pesados)

Dispositivos de descarga para garantizar el
funcionamiento seguro (por ejemplo, valvulas
de despresurizacion, discos de ruptura)

Separacion y purificaciéon del producto

Posibles fuentes de emisiones Posibles contaminantes
emitidos
Respiraderos que sirven a equipos de separacién
(por ejemplo, columnas de destilacion, columnas
de desorcion, cristalizadores, condensadores)
Secado y manipulacién de sélidos Particulas
Regeneracion de lechos de purificacién COx,COV

45



MTD Especialidades Quimicas Inorganicas

Manipulacion y almacenamiento de los productos

Se puede encontrar informacién detallada sobre las fuentes de emisién en el
BREF ESB [8, European IPPC Bureau, 2003], pero, a grandes rasgos, las emi-

siones pueden proceder de:

Posibles fuentes de emisiones Posibles contaminantes

emitidos

Carga/descarga de contenedores y

carretera, ferrocarril y barco)

recipientes (cisternas para transporte por

Proteccién de tanques de almacenamiento | COV

Pérdidas de transportadores

Particulas

Pérdidas por evaporacién de derrames COV

Reduccién de emisiones

Posibles fuentes de emisiones

Posibles contaminantes emitidos

Unidades de combustién de gas residual (por
ejemplo, unidades de postcombustion
térmica, incineradores)

Contaminantes secundarios que no existian en
el caudal de residuos original (por ejemplo,
dioxinas, particulas), asi como gases de
combustién

Separacién de agua residual por desorciéon
(con aire o vapor)

Transferencia de sustancias orgdnicas
disueltas en la fase gaseosa

Drenajes, tanques de compensacién de
sistemas de recogida de agua residual

Cov

Almacenamiento y tratamiento de residuos
solidos

Particulas

Infraestructura

Posibles fuentes de emisiones Posibles contaminantes

emitidos

compresores, bombas, valvulas)

Pérdidas fugitivas de los equipos (por ejemplo,

Agua de refrigeracién contaminada con los
flujos del proceso (por ejemplo, fugas de los
equipos) que pasa por torres de refrigeracion

La ventilacion del espacio de trabajo constituye
un problema para la salud y la seguridad.
Aunque las concentraciones de contaminante
son muy bajas en el aire de ventilacion, se COV

pueden producir liberaciones en masa
importantes a la atmosfera debido a los
elevados volimenes de aire implicados

Analizadores y orificios para muestreo

Evacuaciéon y limpieza del equipo para
prepararlo para el acceso (por ejemplo,
mantenimiento)

Cov
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Energia

Posibles fuentes de emisiones Posibles contaminantes emitidos
Gases de combustién habituales (por ejemplo,
COx, NOx, SOg, particulas) y otros
contaminantes (por ejemplo, gases acidos,
dioxinas) cuando se queman residuos

Unidades de combustién para generar vapor,
calor y electricidad (por ejemplo,
calentadores de proceso, hornos)

Sistemas de gestion

Las insuficiencias de los sistemas de gestion, o la imposibilidad de los operado-
res de adherirse a los procedimientos descritos, puede ser el origen de inciden-
tes o problemas con posibles emisiones a la atmosfera.

3.1.1. Emisiones difusas a la atmosfera

Muchos procesos SIC implican la manipulacion de materiales sélidos y emisio-
nes difusas de polvo y particulas pequenas que salen por las juntas de los siste-
mas de transferencia, o que se liberan de las pilas (por ejemplo, polvo de silicona
elemental en la produccién de siliconas), del embalaje, etc. y constituyen un pro-
blema muy importante para muchas instalaciones.

En otros procesos en los que se manipulan gases o liquidos con presiones de va-
por moderadamente altas, siempre existe la posibilidad de emitir gases acidos,
amoniaco, COV o compuestos inorganicos volatiles de bridas, bombas, agitado-
res y valvulas con juntas, tanques de almacenamiento, conexiones de cisternas,
puntos para muestreo, etc. Estas emisiones fugitivas pueden producirse como
consecuencia de una relajaciéon o como resultado del desgaste progresivo y el uso
habitual de los materiales de sellado, por un mal uso, mantenimiento o disefio,
o por fallos en el equipo. Aparte de las emisiones de material debidas a una mala
operaciéon o a fallos en el equipo, las pérdidas fugitivas de equipos determinados
suelen ser pequenas, pero en una instalacién a gran escala el efecto total puede
ser significativo.

3.1.2. Emisiones a la atmésfera de fuentes puntuales

Al igual que sucede con las emisiones difusas, muchos procesos de produccién
SIC que implican la manipulacién de materiales sélidos liberan determinadas
cantidades de polvo, humos o particulas hiumedas por las chimeneas de ventila-
ci6n — y algunas de estas emisiones contienen sustancias téxicas como compues-
tos de metales pesados. Otras instalaciones de SIC liberan cantidades significa-
tivas de gases acidos, amoniaco o compuestos organicos o inorganicos volatiles
por las chimeneas de ventilacion de recipientes, contenedores de almacenamiento
y sistemas de reduccién de emisiones.
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3.2. Vertidos al agua

De nuevo, el enfoque genérico para comprender un proceso de producciéon de SIC
(véase la Figura 2.1) proporciona una estructura util para identificar las fuen-
tes de vertidos al agua. En todas las fuentes, debe prestarse atenciéon no sélo a
los flujos de efluentes que se mezclan con las aguas superficiales (rios, lagos,
mares), sino también a las descargas indeseadas a las aguas subterraneas, ya
sea de forma directa o indirecta (a través de la contaminacién del suelo).

La Tabla 3.2 presenta los contaminantes que podrian transportarse en el agua
residual, vertida a las aguas receptoras, durante la produccién de algunas sus-

tancias SIC.

Tabla 3.2. Contaminantes que podrian transportarse por el agua residual vertida
a las aguas receptoras durante la produccion de algunas sustancias SIC

Sustan- oo g § § 2
cias SIC S| a|&|o|& |3 8| S| & = <
D= 5% S[=|| of =| = ~| 2 — <

produci-<ﬂQQUU)::.“:SEEMQOOOO£ZQ£>§U%“%
das <|Z|~=|® Z

Explosivos X X X X X

Pigmentos XX X|X[X|X X XIX|X[X]|X|X |X X [X[X|X|X X

Cianuros X[X X X

Siliconas | X X X X X|X

Compues-

tos de X X X

fésforo

Sales de X X | |X]|X X

niquel

Sélo se indican las emisiones directas en condiciones de funcionamiento normal.

Algunos contaminantes no estan presentes sistematicamente para una familia concreta de

sustancias SIC (por ejemplo, la anilina no esta presente en la fabricacién de pigmentos

inorganicos complejos).

Las fuentes de emisiones al agua pueden incluir (segin el proceso, las materias
primas y auxiliares y las condiciones operativas):

Suministro, almacenamiento, manipulacién y preparacion
de materias primas y auxiliares

Posibles fuentes de emisiones Posibles contaminantes
emitidos

Excedentes de depésitos de HNOs3, HaSO4
almacenamiento
Recipientes de mezcla (por ejemplo, Pb(NO3)2
excedentes, lavado)
Vertidos durante carga/descarga HNOs3, HaSO4, Pb(NO3)2
Fugas de tanques y sistemas de HNOs3, H2SO4, Pb(NO3)2
canalizacién
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Sintesis/reaccion/calcinacion

Posibles fuentes de emisiones

Posibles contaminantes

emitidos
Cuando el agua se anlade como reactivo,
disolvente o transportador
Cuando se forma agua de reacciéon en el proceso Pb, NOs,, DQO

(por ejemplo, de una reaccién de condensacion)

Cuando hay agua en la materia prima

Purgas y exudaciones del proceso (especialmente
de "licores madre")

Enfriamiento atemperado de caudales de vapor
orgénico

Separacion y purificacién del producto

Posibles fuentes de emisiones

Posibles contaminantes
emitidos

Cuando se utiliza agua para lavar el producto y
recoge restos de productos/residuos

COV (DQO)

Agentes neutralizadores agotados (4cidos o
alcalinos)

Regeneracion de resinas de intercambio de iones

NaCl

Recuperacion de solventes

Manipulacién y almacenamiento de los productos

Se puede encontrar informacién detallada sobre las fuentes de emisién en el
BREF ESB [8, European IPPC Bureau, 2003], pero, a grandes rasgos, las emi-

siones pueden proceder de:

Posibles fuentes de emisiones

Posibles contaminantes
emitidos

Excedentes de depésitos de
almacenamiento

Vertidos durante carga/descarga

Fugas de tanques y sistemas de
canalizaciéon

Escapes de bidones y CRG

Reduccion de

emisiones

Posibles fuentes de emisiones

Posibles contaminantes
emitidos

Los efluentes pueden utilizar agentes
neutralizadores (4cidos o alcalinos)

NOs, NOg-, Pb2+

agotadas)

Sistemas de reduccién de los contaminantes
atmosféricos (por ejemplo, lejias de lavador

Desecacion de lodos

extraccion

Agua de purga de juntas, bidones y bidones de
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Infraestructura

Posibles fuentes de emisiones Posibles contaminantes
emitidos
Operaciones de limpieza (lavado de recipientes, COV (DQO), Pb%*, NOs
tuberias y otros equipos para facilitar el acceso,
por ejemplo, para las operaciones de
mantenimiento)

Agua para combatir el fuego

Aguas de escorrentia pluvial de suelos

Fuentes difusas (por ejemplo, fugas, derrames COV (DQO), Pbz*
de equipos del proceso)
Petréleo de equipos mecanicos (compresores, Petrodleo
etc.)

Contaminacién del condensado de eyectores de
vapor utilizados para crear el vacio

Agua del prensaestopas en bombas de vacio
Condensados del vapor en tramos de tuberias
Efluentes generales del emplazamiento (oficinas, | DBOs
cantina, laboratorios y talleres)

Cortinas de agua para contenciéon de
hidrocarburos y/o absorcién de gases acidos

Energia

Posibles fuentes de emisiones
Contaminacién por hidrocarburo de sistemas de refrigeracién del agua (por
ejemplo, de fugas en los equipos)
Exudaciones en el agua de alimentacion de la caldera (que puede contener
sustancias para combatir la corrosion, biocidas e incrustaciones)
Exudaciones en la planta de desmineralizacion del agua
Despresurizacién del sistema de refrigeracion
Condensado del vapor contaminado con materias primas, productos o
residuos (por ejemplo, de fugas en el equipo)

Sistemas de gestion

Pueden producirse vertidos al agua como consecuencia de accidentes o inciden-
tes atribuibles a fallos en los sistemas de gestién o a la imposibilidad de los ope-
radores de cumplir los procedimientos descritos.

Muchas instalaciones de SIC tienen caudales de agua pequetos y faciles de tra-
tar, pero algunas tienen caudales de efluentes que contienen contaminantes
mucho mas dificiles, como complejos o compuestos de metales pesados. Cuando
no es posible evitar la generacién de estos flujos de aguas residuales dificiles,
deben separarse y tratarse por separado.
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3.3. Residuos

Los residuos resultantes de la produccién de SIC pueden ser muy diversos, des-
de elementos sélidos a lodos fluidos con un contenido de agua significativo. La
naturaleza de los residuos depende, en gran medida, del proceso. Los residuos
pueden ser peligrosos debido a la presencia de sustancias organicas téxicas o
metales pesados.

Las etapas que forman un proceso de produccién de SIC presentadas en
la Seccién 2.2 (Figura 2.1) proporcionan una estructura util para identificar las
posibles fuentes de residuos y algunas de éstas se enumeran a continuacion.

La Figura 3.1 muestra que el tipo y la cantidad de residuos generados en una
instalacién SIC tipica dependen, en gran medida, de los elementos siguientes:

* pureza de las materias primas y auxiliares,

+ medidas integradas en el proceso con la finalidad de reducir los residuos (por
ejemplo, reutilizacién, reciclado),

* integracién de las instalaciones de SIC en una planta de produccién mas
grande,

* requisitos de calidad del cliente para el producto.

Figura 3.1. Factores de los que dependen el tipo y cantidad de residuos
en una instalaciéon de SIC tipica

Medidas integradas
en el proceso
(p. €j. reutilizaci on, reciclado)

Pureza de las materias
primas y auxiliares

| Tipo y cantidad |
de residuos |

| I
Integracion de las Requisitos de calidad del
instalaciones de SIC en una producto
planta de producci 6n mas por parte del cliente

grande
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Las fuentes de residuos pueden incluir (segin el proceso, las materias primas y
auxiliares y las condiciones operativas):

Suministro, almacenamiento, manipulacion y preparacion
de materias primas y auxiliares

Posibles fuentes de residuos Posibles contaminantes
emitidos
Materias primas que no cumplen las
especificaciones
Residuos de envases (por ejemplo, Metales pesados, nitratos,
bidones usados, sacos) COoV

Polimerizacién de productos en tanques

Sintesis/reaccion/calcinacion

Posibles fuentes de residuos Posibles contaminantes
emitidos

Catalizadores agotados y portacatalizadores. Los
catalizadores pueden agotarse por desactivacion
quimica, degradacion fisica o incrustaciones. La
composicién de los catalizadores varia
enormemente y suele estar sujeta a un nivel
elevado de confidencialidad en el sector de las SIC.
Muchos estan basados en metales caros y exéticos,
y su precio anima a su recuperacion (in situ o
externa)

Productos de corrosién o erosion en el equipo (por
ejemplo, éxidos de hierro y otros metales)

Separacion y purificaciéon del producto

Posibles fuentes de residuos Posibles contaminantes
emitidos
Medios de purificacién agotados. Se utilizan Carbono activo

diversos medios para eliminar impurezas, como
agua o subproductos indeseados (por ejemplo,
carbén activo, tamices moleculares, medios
filtrantes, desecantes y resinas de intercambio
i6nico)

Subproductos indeseados

Residuos del proceso (por ejemplo, residuos de
columnas de destilacion, alquitranes y ceras, lodos
en los recipientes del reactor). Estos pueden tener
valor como subproducto, materia prima para otro
proceso o como combustible

Reactivos agotados (por ejemplo, solventes — éstos
pueden tener valor para recuperacién/reutilizacién,
o para utilizar como combustible para capturar el
valor calorifico)

Productos que no cumplen las especificaciones Residuos explosivos
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Manipulacion y almacenamiento de los productos

Se puede encontrar informacién detallada sobre las fuentes de emisién en el
BREF ESB [8, European IPPC Bureau, 2003], pero, a grandes rasgos, las emi-
siones pueden proceder de:

Posibles fuentes de residuos Posibles contaminantes
emitidos
Residuos de envases (por ejemplo, Residuos explosivos

bidones usados, sacos)
Polimerizacién de productos en tanques

Reducciéon de emisiones

Posibles fuentes de residuos Posibles contaminantes
emitidos

Adsorbentes utilizados para limpiar vertidos
Sélidos resultantes de la reduccién de los
contaminantes liberados a la atmdsfera (por
ejemplo, polvo de precipitadores electrostaticos y
filtros de bolsa)

Sélidos producidos por la reduccién de PbCOs3, PbSO4
contaminantes vertidos al agua (por ejemplo,
sblidos catalizadores sedimentados del agua
residual, torta de filtracién)

Infraestructura

Posibles fuentes de residuos Posibles contaminantes
emitidos

Equipo de una planta desmantelada

Materiales de construccién (por ejemplo, metal,
hormigén, aislamiento)

Residuos generales del emplazamiento (oficinas,
cantina, laboratorios y talleres)

Agentes de limpieza usados Acido fosférico
Aceites usados (lubricacién, hidraulico, etc.) Petréleo usado
Fluidos de transferencia de calor usados

Residuos urbanos

Energia

Posibles fuentes de residuos Posibles contaminantes
emitidos

Ceniza/hollin de hornos, calentadores y
otros equipos de combustién
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Sistemas de gestion

Pueden producirse vertidos al agua como consecuencia de accidentes o inciden-
tes atribuibles a fallos en los sistemas de gestién o a la imposibilidad de los ope-
radores de cumplir los procedimientos descritos.

3.4. Olores y emisiones sonoras

Los olores y el ruido no suelen preocupar en el sector de las SIC, aunque en al-
gunos casos pueden ser molestos.

3.5. Consumo energético

El consumo energético en el sector de SIC varia mucho dependiendo de los pro-
ductos fabricados y los procesos utilizados.

El sector de las SIC no suele considerarse un gran consumidor de energia en com-
paracién con otros sectores quimicos. La energia sélo se convierte en un factor
importante cuando se realizan operaciones de calcinacién (por ejemplo, en la pro-
duccién de algunos pigmentos inorganicos).

En las diversas secciones del Capitulo 6 se incluyen algunos ejemplos de consu-
mo y recuperacion de energia.

En el sector de las SIC la energia se utiliza en forma de electricidad para los
equipos (por ejemplo, motores, bombas, valvulas, calentadores, controladores y
reguladores) o combustibles fésiles (principalmente gas natural) para la calefac-
cion, para la produccién de vapor o agua caliente.

3.6. Consumo de agua

El consumo de agua en el sector de SIC varia mucho dependiendo de los produc-
tos fabricados y los procesos utilizados.

El sector de las SIC no suele considerarse un gran consumidor de agua en com-
paracién con otros sectores quimicos. El agua sélo se convierte en un factor im-
portante cuando se realizan operaciones de lavado.

En las diversas secciones del Capitulo 6 se incluyen algunos ejemplos de consu-
mo y recuperacion de agua.
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3.7. Factores que afectan a los niveles de consumo y a las
emisiones

Algunos de los niveles de consumo y emisiones que aparecen en las secciones
ilustrativas de este documento (Capitulo 6) muestran variaciones importantes
que dificultan enormemente la posibilidad de comparar los distintos resultados
de las plantas. Esta variabilidad se explica, en gran parte, por la influencia de
diversos factores: Es importante entender estos factores para interpretar los datos
de consumo y emisiones de los procesos SIC y, por ello, se incluyen breves expli-
caciones.

En relacion con los factores que afectan a los niveles de emisiones de residuos,
se recomienda consultar la Seccién 3.3 anterior de este Capitulo.

3.7.1. Definicion de limite de instalacion y grado de integracion

Las instalaciones de SIC pueden estar ubicadas en un gran complejo industrial
(normalmente quimico) con servicios comunes (por ejemplo, vapor, electricidad,
agua de refrigeracién, gases industriales como oxigeno y nitrégeno) y tratamien-
tos de agua residual / gas residual; o bien pueden ser instalaciones totalmente
independientes y auténomas con sistemas de reduccién y servicios propios. La
Integraciéon en un complejo industrial mayor también permite recuperar y utili-
zar algunos caudales de residuos potenciales o de poco valor, e, incluso, proce-
sarlos en productos vendibles, minimizando de este modo la necesidad de elimi-
nar residuos.

3.7.2. Determinacién de niveles de consumo y emisién

La ausencia de métodos estandarizados para medir y comunicar los consumos y
las emisiones dificulta la comparacién directa.

En cuanto a los consumos (especialmente del agua y la energia), las empresas
que tienen diversas instalaciones en el mismo emplazamiento no siempre miden
los niveles de consumo de una instalaciéon de SIC individual y sélo tienen infor-
macién sobre el consumo global del emplazamiento.

Las emisiones no canalizadas (fugitivas) pueden indicarse tomando como base las
medidas directas o estimaciones basadas en una técnica que cuenta el namero de
fuentes de puntos de emisiones (bridas, valvulas, bombas, etc.) y aplica factores
de emisiones estandar relacionados con el fluido contenido. El uso de diversas
metodologias de medicién e indicacién puede conllevar niveles de emisiones apa-
rentemente muy distintos para actividades similares. En muchos casos el uso de
balances de material suele dar mejores resultados que las mediciones.
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3.7.3. Definicion de residuos

La definicién de qué constituye un «residuo» puede tener un efecto significativo
sobre las emisiones indicadas y las posteriores comparaciones de plantas.

La generacién y la eliminacién de residuos sélidos es especialmente compleja ya
que se necesitan muchos operadores para conseguir informacién completa sobre,
por ejemplo:

+ residuos peligrosos

 catalizadores y desecantes agotados
+ restos de chatarra

* materiales de envasado

+ residuos de oficina.

Por otro lado, los requisitos de informacién son tales que sélo se miden y contro-
lan algunas de estas categorias de residuos. En algunos casos, los catalizadores
consumidos se someten a una regeneracion externa y/o recuperacion de metales
preciosos, en lugar de eliminarse, y son dificiles de evaluar. Del mismo modo,
puede parecer que las instalaciones de SIC ubicadas en emplazamientos de pro-
duccién quimica altamente integrados generan menos residuos ya que tienen mas
oportunidades para transformar los flujos de residuos en productos.
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4. Técnicas comunes que han de tenerse
en cuenta para determinar las MTD

Este capitulo describe técnicas que tienen la capacidad de proporcionar un nivel
elevado de proteccion medioambiental en el sector al que se refiere este docu-
mento. Se incluyen sistemas de gestidn, técnicas integradas en los procesos y
medidas de final de linea, pero existe un cierto solapamiento entre estas técni-
cas en cuanto a la busqueda de resultados 6ptimos.

También se tienen en consideracién los procedimientos de prevenciéon, de control,
de minimizacién y de reciclado, asi como la reutilizaciéon de materiales y energia.

Las técnicas pueden presentarse individualmente o combinadas para conseguir los
objetivos de la Directiva IPPC. En el Anexo IV de la Directiva aparece una serie
de consideraciones generales que deben tenerse en cuenta a la hora de determi-
nar las MTD. Las técnicas de este capitulo se referirdn a una o varias de estas
consideraciones. En la medida de lo posible se utilizara una estructura estandar
para resumir cada técnica y permitir realizar una comparativa de técnicas y una
evaluacion objetiva segun la definicion de MTD que aparece en la Directiva.

Tabla 4.1. Informacién desglosada para las técnicas descritas en el Capitulo 4

Tipo de informacion

considerada

Tipo de informacidon incluida

Descripcién

Descripcidn técnica de la técnica

Ventajas medioambientales
logradas

Principales impactos medioambientales que afronta la técnica
(proceso o reduccién), incluyendo valores de emisiones
alcanzados y eficacia. Ventajas medioambientales de la técnica
en comparacion con otras

Efectos cruzados

Efectos colaterales e inconvenientes causados por la
implementacién de la técnica. Detalles sobre los problemas
medioambientales de la técnica en comparacién con otras

Datos operativos

Datos de rendimiento sobre emisiones/desechos y consumo
(materias primas, agua y energia). Cualquier otra informacién
util sobre como utilizar, mantener y controlar la técnica,
incluyendo aspectos de seguridad, restricciones de operatividad
de la técnica, calidad de los resultados, etc.

Consideracién de los factores relacionados con la aplicaciéon y

Aplicabilidad retroadaptacion de la técnica (por ejemplo, disponibilidad de
espacio, datos especificos segun el proceso)
Informacién sobre costes (inversién y operacién) y posibles
Economia ahorros (como consumo reducido de materia prima, desechos) en

relacién con la capacidad de la técnica

Impulsores de la
implementacién

Motivos no medioambientales para la implementacién de la
técnica (por ejemplo, legislacion, mejora de la calidad de la
produccion)

Ejemplos de plantas

Referencias a plantas en las que se utiliza la técnica en cuestién

Documentacién de referencia

Literatura para obtener mas informacién sobre la técnica
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El contenido de este capitulo no es una lista exhaustiva de técnicas y pueden
existir otras que sean igualmente validas en el marco de las MTD.

Normalmente se utiliza una estructura estandar para resumir cada técnica, tal
y como se muestra en la Tabla 4.1.

4.1. Estructura de este capitulo

Hay muchas formas posibles de estructurar este capitulo, es decir, para organi-
zar las técnicas beneficiosas para el medioambiente que pueden emplearse en el
sector de las SIC. La estructura que se utiliza mas abajo es la que se considera
apropiada para las SIC.

Las técnicas se presentan de acuerdo con el enfoque genérico para comprender
un proceso de produccién de SIC presentado en la Seccidén 2.1; las técnicas se han
organizado, por lo tanto, bajo los encabezados siguientes:

* suministro, almacenamiento, manipulacién y preparacién de materias primas
y auxiliares,

*+ sintesis/reaccién/calcinacion,

* separacion y purificacién del producto,

* manipulacién y almacenamiento de los productos,

* reduccién de emisiones (incluyendo tratamiento del agua),

+ infraestructura,

* energia,

* técnicas transfronterizas.

Las técnicas presentadas no se agrupan de acuerdo con los problemas
medioambientales (por ejemplo, emisiones a la atmosfera, al agua, al suelo, efi-
cacia energética...) porque muchas técnicas resuelven, de forma directa o indi-
recta, varios de estos problemas. Tampoco se agrupan segun las técnicas inte-
gradas en el proceso y las técnicas de final de linea, porque el limite entre estas
dos categorias no siempre es tan claro. El lector puede consultar la Secciéon 2.4 y
la Seccién 2.5 de este documento para decidir por si mismo si una técnica pre-
sentada en el capitulo pertenece a una categoria o a otra.

Las técnicas que podrian incluirse en varios apartados por su caracter genérico
se agrupan bajo el encabezado «técnicas transfronterizas».
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4.2. Suministro, almacenamiento, manipulacion y
preparacion de materias primas, materias auxiliares y
productos acabados

4.2.1. Reciclado o reutilizacion de contenedores o bidones usados
Descripcion

Los proveedores de sustancias quimicas y aditivos se llevan sus contenedores/
bidones vacios (hechos, por ejemplo, de plastico, madera, metal) para su recicla-
do o reutilizacion. Se utiliza el contenedor de mayor tamano posible, teniendo
en cuenta la naturaleza del material. Algunos materiales sélidos higroscopicos
pueden formar bloques similares al hormigén en los contenedores grandes como
consecuencia de su propia presién (por ejemplo, NaCl, FeSO,, cianuros). Otros
materiales (por ejemplo, azida de sodio, nitratos) pueden presentar riesgos de
explosion o reaccién quimica inesperada (por ejemplo, autoignicién de carbon en
ambientes humedos).

Ventajas medioambientales logradas

* Reducciéon de residuos.

Efectos cruzados

Si los contenedores se devuelven sin lavar, no hay efectos cruzados.

Aplicabilidad

La técnica sélo puede aplicarse a los envases «duros», como bidones y contene-
dores a partir de un tamarfo concreto (60 litros) y no es valida para bolsas. Sélo
es posible lavar y reciclar algunas bolsas de gran tamano en determinadas cir-
cunstancias.

Suele haber ciertas restricciones en el reciclado de contenedores/tambores debi-
do a la naturaleza del producto transportado (por ejemplo, si es toxico o peligro-
so). La reutilizacién de contenedores y bidones para el mismo tipo de producto
no suele ser problematica. En algunos paises (por ejemplo, Espafia) cualquier
contenido significativo de materias (primas y auxiliares) toéxicas o peligrosas en
el envase obliga a eliminar el envase vacio como residuo téxico.

Esta técnica es aplicable en instalaciones nuevas y ya existentes. Segun el ori-
gen geografico de los contenedores y bidones, esta técnica podria no ser viable
desde el punto econdémico.
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Economia

Los datos econémicos difieren de un emplazamiento a otro y dependen de las
condiciones acordadas con el proveedor.

Impulsores de la implementacion

+ Esquemas de prevencién y reciclado para regulaciones de residuos de enva-
ses y otros residuos.

Ejemplos de plantas

+ Planta de Clariant, Alemania.

Documentacion de referencia

[9, Vito, 2001]

4.2.2. Reciclado de materiales de envasado «blandos»
Descripcion

Algunas empresas (por ejemplo, en Alemania) poseen un nimero elevado de pun-
tos de recogida a los que los productores de SIC pueden llevar los materiales de
envasado «blandos» (hechos, por ejemplo, de plastico, madera, papel) de sus pro-
veedores de sustancias quimicas y aditivos. Posteriormente, estas empresas re-
ciclan los materiales que recogen materialmente (por ejemplo, fabricas de papel,
reciclado de plasticos) o los oxidan térmicamente (se incineran).

Ventajas medioambientales logradas

* Reducciéon de la cantidad de residuos.

Efectos cruzados

Si los materiales de envase «blandos» se devuelven sin lavar, puede haber efec-
tos cruzados:

+ liberacién de contaminantes a la atmédsfera o al agua en el lugar en el que se
recicla el envase (por ejemplo, fabrica papelera, incineradora) debido a los con-
taminantes que quedan en el envase «blando».
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Aplicabilidad

Este procedimiento puede aplicarse a materiales de envase pequenos y «blandos»
que no pueden lavarse para su reutilizacién y que no estan contaminados con
sustancias téxicas o peligrosas.

Economia

Las empresas de SIC que utilizan los servicios de empresas de reciclado de ma-
teriales de envase pagan tasas de licencia para todos los materiales de envase
«blandos» que se venden en Alemania.

Impulsores de la implementacion

Esquemas de prevencion y reciclado de residuos de la normativa de residuos y
residuos de envases para cumplir los requisitos de la «Verpackungsverordnung»
(Ordenanza alemana sobre envases).

Ejemplos de plantas

* Planta de Clariant, Alemania.

4.2.3. Almacenamiento de gas liquido y gas licuado

Las técnicas que normalmente se considera que tienen el potencial de alcanzar
un nivel elevado de proteccién medioambiental, en el sector de las SIC, en rela-
cion con el almacenamiento de gas liquido y gas licuado se describen en la Sec-
cién 4.1 del BREF ESB [8, European IPPC Bureau, 2003].

4.2.4. Transferencia y manipulacién de gas liquido y gas licuado
Las técnicas que normalmente se considera que tienen el potencial de alcanzar
un nivel elevado de proteccién medioambiental en el sector de las SIC en rela-
cién con la transferencia y manipulacion de gas liquido y gas licuado se descri-
ben en la Seccién 4.2 del BREF ESB [8, European IPPC Bureau, 2003].

4.2.5. Almacenamiento de solidos

Las técnicas que normalmente se considera que tienen el potencial de alcanzar
un nivel elevado de protecciéon medioambiental en el sector de las SIC en rela-
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cién con el almacenamiento de sélidos se describen en la Seccion 4.3 del BREF

ESB [8, European IPPC Bureau, 2003].

4.2.6. Manipulacion de sélidos

Las técnicas que normalmente se considera que tienen el potencial de alcanzar

un nivel elevado de proteccién medioambiental en el sector de las SIC en rela-

cién con la manipulacién de sélidos se describen en la Seccion 4.4 del BREF ESB

[8, European IPPC Bureau, 2003].

4.3. Sintesis/reaccion/calcinacion

4.3.1. Sustitucion de materias primas

Descripcion

Dado que las impurezas en el caudal de alimentacién contribuyen a la genera-

ci6én de residuos, una de las sustituciones mas comunes es utilizar una materia

prima de elevada pureza.

Esto se consigue combinando las medidas siguientes:

* trabajar con los proveedores para obtener una alimentacién de mayor calidad,

* instalar equipos de purificacién en la instalacion,

+ sustituir las materias primas por materiales menos toxicos y materiales me-
nos solubles en agua para reducir la contaminacién del agua, y materiales me-
nos volatiles para reducir las emisiones fugitivas.

Ventajas medioambientales logradas

La sustitucién o la eliminacién de algunas de las materias primas que se utili-
zan en la produccion de las SIC puede conllevar las ventajas siguientes:

+ reducciéon de la cantidad de residuos generados,
+ reduccién de las emisiones a la atmdsfera,
* reduccién de las emisiones en el agua receptora.

Efectos cruzados

* Uso de energia y materiales para purificar las materias primas.
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Aplicabilidad

La aplicabilidad depende, en concreto, del coste de las materias primas
sustitutivas o del coste del equipo de purificacién necesario en la instalacion para
depurar las materias primas.

La sustituciéon de las materias primas puede no ser posible en la produccién
de explosivos (véase la Seccién 6.4) porque las impurezas pueden ser de gran
importancia para la obtencién del producto requerido bajo todas las condi-
ciones de seguridad (por ejemplo, efecto sobre la forma y el tamafio de los cris-
tales).

Economia

Coste de la instalacion y el uso del equipo de purificacién en el emplazamiento.
La sustitucion o eliminaciéon de algunas de las materias primas utilizadas pue-
de comportar ahorros econémicos en el tratamiento de los residuos. Sin embar-
go, esto se equilibra con el incremento de costes resultante de la adquisicion de
una materia prima mas pura.

Impulsores de la implementacion

El tiempo de produccién se reduce cuando la frecuencia de lavado es menor.

Ejemplos de plantas

+ CyPlus, Alemania (véase la Secciéon 6.5.4.10).

*+ Plantas de produccién de tricloruro de fésforo (PCl,) (véanse las Seccio-
nes 6.2.2.2.1.1y 6.2.4.4): el uso de f6sforo (P,) como materia prima con bajo con-
tenido de impurezas organicas dara como resultado una cantidad menor de
masa de carbén alquitranado remanente en el reactor por cada tonelada de
PCl, producido.

4.3.2. Mejora de la eficacia del reactor
Descripcion

Uno de los parametros mas importantes que establecen la eficacia del reactor
es la calidad de la mezcla.
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Para mejorar la mezcla pueden combinarse las medidas siguientes:

+ instalacién de deflectores en el reactor,

* instalacién de un motor con las revoluciones (rpm) apropiadas para el agita-
dor (en algunos casos supondra instalar un motor de méas rpm, pero en otros
casos un motor de menos rpm, por ejemplo: en un medio viscoso, una agita-
cién con més rpm puede reducir la eficacia de la mezcla, por ejemplo, debido
al efecto de la cavitacion),

+ implantacion de un disefio diferente de palas de mezcla,

* instalacion de multiples impulsores,

* recirculacién de bomba,

+ adicién de un distribuidor de alimentacién para nivelar el tiempo de residen-
cia a través del reactor,

+ adicién de caudales de alimentacién en el momento mas cercano en el que se
produce la concentracion ideal del reactivo.

Ventajas medioambientales logradas

* Reducir el consumo de materias primas,
+ Evitar reacciones secundarias que forman subproductos indeseados.

Efectos cruzados

* La forma y el nimero de placas mezcladoras y las revoluciones por minuto de
los motores influyen en el consumo de energia.

Aplicabilidad

+ Aplicable con caracter general.

Economia

* Coste derivado de la instalacién de equipos nuevos (por ejemplo, deflectores o
motores con alta velocidad de rotacidn).

Impulsores de la implementacion

Reducciéon de los costes de produccion gracias a un mejor rendimiento y a la ge-
neracién de menos residuos.
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4.3.3. Mejora de los sistemas de catalisis
Descripcion

El sistema catalizador juega un papel central en la eficacia de las conversiones
quimicas en el reactor.

Para mejorar el sistema catalizador pueden combinarse las medidas siguientes:

* uso de productos quimicos suplementarios alternativos con otras caracteristi-
cas fisicas (para mejorar sustancialmente la eficacia y la vida del sistema ca-
talizador),

* uso de un sistema de catalizadores que permita eliminar o reducir la forma-
cion de subproductos,

* uso de catalizadores de metales nobles en lugar de catalizadores de metales
pesados (para eliminar o reducir la cantidad de agua residual contaminada con
metales pesados),

* uso de una forma de catalizador més activa (para eliminar o reducir las emi-
siones y efluentes durante la activacién del catalizador).

Ventajas medioambientales logradas

+ consumo reducido de catalizadores,

+ eliminacién o reduccién de la formacién de residuos o subproductos,

+ reduccién del contenido de metales pesados en el agua residual,

+ reduccién o eliminacién de las emisiones y efluentes durante la activacion del
catalizador,

* menor demanda energética de la reaccion.

Efectos cruzados

* Ninguno.

Aplicabilidad

Aplicable, por regla general, a procesos de reaccién que utilizan un catalizador
o pueden utilizar técnicamente un sistema de catalizador.

4.3.4. Optimizacion de los procesos

Descripcion

Los cambios en el proceso que optimizan las reacciones y el uso de las materias
primas reducen la generacién y la liberacién de residuos. Muchas instalaciones
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de SIC utilizan sistemas controlados por ordenador que analizan el proceso cons-
tantemente y responden con mayor celeridad y precisién que los sistemas de con-
trol manuales. Estos sistemas suelen ser capaces de puestas en marcha y para-
das automaticas, y cambios de productos que pueden llevar el proceso a una con-
dicién estable rapidamente, minimizando la generacién de productos que no cum-
plen las especificaciones.

Otras medidas para la optimizacién de los procesos incluyen:

+ nivelar las tuberias de ventilacion del reactor y del depésito de almacenamiento
durante el llenado de carga para minimizar las pérdidas de gas,

+ secuenciar la adiciéon de reactivos para optimizar los resultados, reducir las
emisiones y los residuos (para procesos discontinuos),

+ optimizar las secuencias para minimizar las operaciones de limpieza y la con-
taminacién cruzada de cargas posteriores (para procesos discontinuos).

Ventajas medioambientales logradas
+ reduccién de las emisiones a la atmdsfera
* reduccién de los vertidos al agua

+ reduccién del consumo de agua
* reduccién de residuos

Efectos cruzados

* Ninguno.

Aplicabilidad

+ Aplicable con caracter general.

4.4. Reduccidon de las emisiones
Esta seccién se divide en:

* técnicas de tratamiento de aguas residuales (véase la Seccién 4.4.1);

* técnicas de tratamiento de gas residual (véase la Seccion 4.4.2);

* técnicas combinadas de tratamiento de agua residual y gas residual (véase la
Seccién 4.4.3);

* técnicas de tratamiento de residuos liquidos (no acuosos) y sélidos (véase la
Seccion 4.4.4).
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4.4.1. Técnicas de tratamiento del agua residual
[21, European IPPC Bureau, 2003]

Para introducir un orden légico en la descripcion de las técnicas de tratamiento
del agua residual, se toma como referencia la relacién entre el contaminante y
su respectiva tecnologia de tratamiento tipica, tal y como se indica en la Sec-
cion 2.5.3 y Tabla 2.3. En la Figura 4.1 se describen las vias de contaminantes
que deben controlarse en el agua residual.

La primera etapa de tratamiento para el agua residual y el agua pluvial, y en
ocasiones también la etapa final, consiste en la separacién de los sélidos en sus-
pension del caudal de agua empleando técnicas de separacion o clarificacion.

Las técnicas de separacion o clarificacién que pueden utilizarse en el sector de
las SIC son:

+ sedimentacion de solidos (véase la Seccion 4.4.1.1.1);

+ flotacién por aire (véase la Seccién 4.4.1.1.2);

+ filtracién (véase la Seccién 4.4.1.1.3);

+ filtracién a través de membrana (microfiltracién o ultrafiltracién) (véase la
Seccién 4.4.1.1.4).

Estas técnicas se utilizan principalmente en combinacién con otras operaciones,
ya sea como primera etapa de la clarificacién o como etapa final. Como primera
etapa, protegen a otras instalaciones de tratamiento del agua residual contra
dafios, obturacién o incrustaciones sélidas. Como etapa final, eliminan los séli-
dos que se forman durante un proceso o una operacién previa de tratamiento, o
eliminan el petréleo antes del tratamiento biolégico posterior. Con frecuencia
siguen técnicas de tratamiento aplicadas a contaminantes solubles, cuando es-
tos se transfieren a s6lidos (por ejemplo, precipitacién).

El agua residual sin residuos sdlidos (sin petroleo) puede separarse en una par-
te biodegradable y una parte no biodegradable, o bien pueden separarse los con-
taminantes no biodegradables antes de someterla a un tratamiento posterior.

Las técnicas de tratamiento para la parte del agua residual no biodegradable
estan basadas en operaciones fisicas o quimicas, como:

+ precipitacién/sedimentacién/filtracion (véanse las secciones 4.4.1.2.1, 4.4.1.1.1,
y 4.4.1.1.3);

+ cristalizacién (véase la Seccién 4.4.1.2.2);

+ oxidacién quimica (véase la Seccién 4.4.1.2.3);

* reduccién quimica (véase la Seccidén 4.4.1.2.4);

+ nanofiltracién/osmosis inversa (véase la Seccidén 4.4.1.2.5);
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Figura 4.1. Técnicas de tratamiento del agua residual en relacion
con los contaminantes
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Eliminaci én de nitrégeno bioldgico

+ adsorcién (véase la Seccion 4.4.1.2.6);
* intercambio de iones (véase la Seccion 4.4.1.2.7);
+ evaporacién (véase la Seccién 4.4.1.2.8);

+ desorcién (véase la Seccidén 4.4.1.2.9);

* incineracion (véase la Seccion 4.4.1.2.10).

DESTINO

Tras un tratamiento apropiado en la instalacion de SIC, el caudal de agua resi-
dual puede descargarse en un caudal de agua receptora o bien en una depuradora
central o municipal.

En el sector de las SIC, la mayoria del contenido del agua residual es inorgani-
co y no biodegradable.
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El agua residual biodegradable (o la parte remanente de agua residual tras la
eliminacién del contaminante no biodegradable) se somete normalmente a téc-
nicas de tratamiento, centralizadas o descentralizadas, basadas en procesos bio-
légicos como:

* biolégico anaerdbico
* biol6gico aerdbico
+ nitrificacién/desnitrificacién.

Estos procesos biolégicos se describen en el BREF CWW [21, European IPPC
Bureau, 2003].

El agua residual degradada sale de la planta de tratamiento bioldgico y se ca-
naliza hacia una instalacién de clarificacién.

Muchas técnicas de tratamiento del agua residual requieren o utilizan opcional-
mente medios de tratamiento, normalmente quimicos. El equipo de tratamiento
requiere con frecuencia una regeneracion que puede provocar la liberacién de
sustancias quimicas. Estos medios o etapas pueden generar, segun las condicio-
nes locales, una contaminacién que debera tenerse en cuenta a la hora de decidirse
a usar una técnica de tratamiento. Por lo tanto, en casos especificos, es necesaria
la evaluacion de los medios de tratamiento y de las sustancias quimicas liberadas
por las instalaciones de regeneracién y su destino durante todo el proceso.

Practicamente todas las técnicas de tratamiento del agua residual tienen una
cosa en comun: la produccién de solidos durante el proceso, que permite separar
el contaminante del medio acuoso, como lodo activado aerdbico o residuos filtra-
dos o depositados de operaciones de filtracién o sedimentacién. Si el lodo no se
recicla, debe eliminarse (tratamiento y eliminaciéon externa) o tratarse in situ.
Las técnicas de tratamiento de lodos son, por ejemplo,

+ espesamiento (véase la Seccion 4.4.4.1)

+ desecaciéon (véase la Seccidon 4.4.4.1)

+ estabilizacién (véase la Seccion 4.4.4.2)

+ condicionamiento (véase la Seccion 4.4.4.2)

+ reduccién térmica de lodos (véase la Seccion 4.4.4.3).

4.4.1.1. TECNICAS DE SEPARACION O CLARIFICACION
4.4.1.1.1. Sedimentacion (incluyendo coagulacion/floculacién) de sélidos

Descripcion

La sedimentacion (o clarificacion) se refiere a la separacién de las particulas en
suspensién y los materiales en suspensién mediante sedimentacién gravitacional.
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Los sé6lidos depositados se retiran del fondo en forma de lodo, mientras que los
materiales en suspension se recogen de la superficie del agua. Cuando no es po-
sible separar las particulas utilizando medios gravitacionales sencillos (por ejem-
plo, cuando son demasiado pequenas, su densidad es demasiado proxima a la del
agua o forman coloides), se afladen sustancias quimicas especiales para que los
sélidos se depositen (por ejemplo, sulfato de aluminio, sulfato férrico, cloruro
férrico).

Para obtener informacion adicional sobre la descripcion, la aplicaciéon, las ven-
tajas y las desventajas de la técnica, véase BREF CWW [21, European IPPC
Bureau, 2003].

Ventajas medioambientales logradas

* Separacion de metales pesados u otros componentes disueltos tras una preci-
pitacién anterior (véase la Seccidén 4.4.1.2.1), con frecuencia con ayuda quimi-
ca (por ejemplo, floculante), seguida de procesos de filtracién (véanse las
secciones 4.4.1.1.3 y 4.4.1.1.4).

* Depuracién del agua pluvial recogida mediante la separacién de contenidos so-
lidos como arena o polvo en un tanque de sedimentacion.

* Depuracion del agua residual del proceso mediante la separacién del material
de reaccién como compuestos metalicos emulsionados, con la ayuda de las sus-
tancias quimicas apropiadas.

Efectos cruzados

+ El barro sedimentado y la escoria, no apropiados para el reciclaje u otros usos,
debe eliminarse como residuo. Segun el origen del agua residual, el residuo
puede contener compuestos peligrosos que deberan tratarse adecuadamente.
Estos compuestos pueden ser carbonatos, fluoruros, sulfuros o hidréxidos (u
oxidos) de metales pesados, escoria aceitosa, etc.

+ Consumo de sustancias quimicas (coagulante/floculante).

* Consumo de energia.

+ Las emisiones de ruido y malos olores pueden ser un problema.

Datos operativos

+ Véase BREF CWW [21, European IPPC Bureau, 2003].

Aplicabilidad

+ Aplicable con caracter general.
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Economia

+ Véase BREF CWW [21, European IPPC Bureau, 2003].

Ejemplos de plantas

* OMG en Harjavalta, Finlandia.

Documentacion de referencia

BREF CWW [21, European IPPC Bureau, 2003].

4.4.1.1.2. Flotacion por aire
Descripcion

La flotacién es un proceso mediante el que se separan las particulas sélidas o
liquidas de la fase de agua residual cuando se quedan adheridas a burbujas de
aire. Las particulas flotantes se acumulan en la superficie del agua y se retiran
por distintos medios mecanicos.

Para favorecer el proceso de flotacién suelen utilizarse aditivos floculantes (como
sales férricas y de aluminio, silice activo y diversos polimeros organicos). Su fun-
cién, ademads de la coagulacién y la floculacidn, es crear una superficie o una es-
tructura capaz de absorber o atrapar las burbujas de aire.

Para obtener informacién adicional sobre la descripcidén, la aplicacion, limites,
restricciones, ventajas y desventajas de la técnica, véase BREF CWW [21,
European IPPC Bureau, 2003].

Ventajas medioambientales logradas

* Separacion de metales pesados de las aguas residuales.

+ Eliminacién de pigmentos de las aguas residuales.

* Recuperacion de producto y materia prima, por ejemplo, haluros de plata en
la produccién de quimicos fotograficos.

Efectos cruzados

+ El material separado, si no es reciclable, se elimina como residuo. La canti-
dad depende del material que deba eliminarse y de la cantidad de sustancias
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quimicas coagulantes y floculantes. Pueden ser muy diferentes segun la apli-
cacion de la flotacién por aire.

+ Consumo de sustancias quimicas (coagulante y floculante).

* Consumo de energia.

Aplicabilidad

+ Aplicable con caracter general.

Economia

+ Véase BREF CWW [21, European IPPC Bureau, 2003].

Documentacion de referencia

BREF CWW [21, European IPPC Bureau, 2003].

4.4.1.1.3. Filtracion
Descripcion

La filtracion describe la separacion de los sdlidos de los efluentes de agua resi-
dual al pasar a través de un medio poroso. Los filtros suelen requerir una ope-
racién de lavado con flujo inverso de agua dulce y el material acumulado se de-
vuelve al tanque de sedimentacién (véase la Secciéon 4.4.1.1.1).

Los tipos de sistemas de filtro mas utilizados son, por ejemplo,

+ el filtro en medio granular, o filtro de arena, que se utiliza frecuentemente
como dispositivo de tratamiento del agua residual (el medio de los filtros de
arena no debe ser necesariamente la arena), utilizado principalmente con un
contenido de sélidos bajo;

+ el filtro de tambor por gravedad, utilizado para el tratamiento de residuos y
para eliminar floculaciones de lodo activas, cuya eficacia depende del tejido
filtrante;

+ el filtro rotatorio de vacio, apropiado para la filtracién prerevestimiento, que
se utiliza para la desecacion de lodos aceitosos y para la desemulsificacién
humeda;

+ el filtro de membrana (véase la Seccién 4.4.1.1.4);

+ el filtro de banda, que se utiliza principalmente para la desecacién de lodos,
pero también para la separacién de liquido/sé6lido;
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+ el filtro prensa, que suele utilizarse para la desecacién de lodos, pero también
para la separacién de liquido/sélido, apropiado para un contenido de sélidos
elevado.

En el tratamiento del agua residual, la filtracién suele emplearse como la etapa

de separacién final tras los procesos de sedimentacién (véase la Seccién 4.4.1.1.1)

o flotacion (véase la Seccidén 4.4.1.1.2) cuando se buscan emisiones bajas de par-

ticulas.

Para obtener informacion adicional sobre la descripcién, la aplicacién, limites,

restricciones, ventajas y desventajas de la técnica, véase BREF CWW [21,

European IPPC Bureau, 2003].

Ventajas medioambientales logradas

+ separacion de floculante, hidréxidos de metales pesados, etc. tras la sedimen-
tacién, para cumplir los requisitos de descarga;

+ desecacion de lodos, material en suspension, etc.

Efectos cruzados

+ consumo de agua para lavado,

+ materias filtrantes,

* energia,

*+ las emisiones de ruido y malos olores pueden ser un problema.

Aplicabilidad

+ Aplicable con caracter general.

Economia

+ Véase BREF CWW [21, European IPPC Bureau, 2003].

Documentacion de referencia

BREF CWW [21, European IPPC Bureau, 2003].
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1.4.1.1.4. Filtracion a través de membrana (microfiltracién o ultrafil-
tracion)

Descripcion

La microfiltracién (MF) y la ultrafiltracién (UF) son procesos de separacién fisi-
ca. Es el tamano de poro de la membrana lo que determina hasta qué punto son
eliminados los sélidos disueltos. La fuerza impulsora del proceso es la diferen-
cia de presion a lo largo de la membrana.

Las membranas utilizadas para los procesos de MF y UF son membranas de tipo
poroso que funcionan como tamices. Los solventes y particulas de tamafio
molecular pueden pasar a través de los poros, mientras que las particulas en
suspension, las particulas coloidales, las bacterias, los virus e incluso las
macromoléculas mas grandes quedan retenidas.

Para obtener informacién adicional sobre la descripcién, la aplicacién, limites,
restricciones, ventajas y desventajas de la técnica, véase BREF CWW [21,
European IPPC Bureau, 2003].

Ventajas medioambientales logradas

La filtracién por membranas (MF y UF) se aplica cuando se desea obtener un
agua residual sin sélidos para instalaciones fabriles (por ejemplo, osmosis inver-
sa), o cuando se desea eliminar completamente todas las sustancias contaminan-
tes peligrosas (como los metales pesados). La eleccion entre MF y UF depende
del tamano de particula.

Efectos cruzados

+ consumo de material de membrana;

* el tratamiento de la membrana produce un residuo (concentrado) con aproxi-
madamente un 10% del volumen original alimentado, que en las sustancias
de destino estan presentes en niveles de aproximadamente 10 veces su con-
centracién en la alimentacién original. Es preciso evaluar si puede eliminar-
se este residuo;

+ consumo de sustancias quimicas (por ejemplo, productos para inhibir la for-
macién de incrustaciones);

* consumo de energia.

Aplicabilidad

+ Aplicable con caracter general.
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Economia

+ Véase BREF CWW [21, European IPPC Bureau, 2003].

Documentacion de referencia

BREF CWW [21, European IPPC Bureau, 2003].

4.4.1.2. TECNICAS FISICAS O QUIMICAS
4.4.1.2.1. Precipitacion
Descripcion

La precipitacién es un medio quimico de formacién de particulas que pueden se-
pararse mediante un proceso adicional, como la sedimentacién (véase la Seccién
4.4.1.1.1), la flotacién por aire (véase la Seccion 4.4.1.1.2), la filtracion (véase la
Seccién 4.4.1.1.3) y, si es necesario, la posterior microfiltraciéon o ultrafiltracién
(véase la Seccién 4.4.1.1.4). La separacién mediante técnicas de membrana po-
dria ser necesaria para proteger las instalaciones fabriles o para evitar la des-
carga de particulas peligrosas. También podria ser una técnica util para elimi-
nar precipitados coloidales (por ejemplo, sulfuros de metales pesados).

Una instalaciéon de precipitacién normalmente consiste en uno o dos tanques
agitados de mezcla, en los que se agrega el agente y otras sustancias quimicas,
un tanque de sedimentacion y un tanque de almacenamiento para los agentes
quimicos. Cuando es necesario, tal y como se menciona més arriba, se usan otros
equipos de tratamiento. El tanque de sedimentacién podria sustituirse por otros
sistemas de recogida de lodo.

Para obtener informacién adicional sobre la descripcion, la aplicacién, las ven-
tajas y las desventajas de la técnica, véase BREF CWW [21, European IPPC
Bureau, 2003].

Ventajas medioambientales logradas

Cuando se utiliza junto con otras técnicas, la precipitacién permite:

+ la reduccién del contenido de metales pesados, sulfatos y fluoruros en el agua
residual descargada;

+ la posibilidad de recuperar metales pesados y reciclarlos en la produccion de
SIC o en producciones fuera de la instalaciéon SIC.
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Efectos cruzados
Los principales efectos cruzados son:

el consumo de sustancias quimicas de precipitacion (por ejemplo, cal, dolomi-
ta, hidréxido de sodio, carbonato sédico, acido sulfdrico), floculantes o
coagulantes;

el consumo de sustancias quimicas para regular el pH (por ejemplo, NaOH,
H,SO,);
los precipitadores normalmente deben eliminarse en forma de lodo.

El ruido y el olor pueden convertirse en un problema. Para obtener mas infor-
macién, véase el documento BREF CWW [21, European IPPC Bureau, 2003].

Datos operativos
Los datos operativos se presentan en la Tabla 4.2.

Tabla 4.2. Datos operativos asociados al uso de técnicas de precipitaciéon

Para Ind‘lce_ ats va.el. fle Precipitacion Floculan- Coagulan- Observa-
arametro rendimiento emision - :
(%) (mg/l) quimica tes tes ciones
Aluminio 0-5,87
Cadmio <0,017
Cromo (III)
Cromo (VI) <0,1°
0,13
0,084
Cromo total <0,05 7
1-255
Cobalto 0,07 4
0,01 ¢
Cobre 0-0.087
Sin NH; libre
Fluorita <50 Ca(OH), u otro Car
agentes
complejantes
Hierro
<0,057
0,53
Plomo 0,05 4
99,61 — 99,951 51— 151 Fe(II) y
46,6—76.42 | 0.0022— 0,004 | N22C0 HSO4! sales de Al
Mercurio
Niquel
Fosfato
2000 #
Sulfato 92 — 5307
Estaiio
. 0,134
Cine 0,080,467
1 Los valores obtenidos en una instalacién de SIC antes de la descarga a una depuradora cuando el plomo es el inico
contaminante inorgéanico en el agua residual
2 Valores obtenidos en una instalacién de SIC cuando el plomo esté presente junto con cloruro, fluorita, boro, vanadio,
manganeso y cinc en el agua residual
3 Media anual de una instalacién de SIC tras el pretratamiento y antes de la descarga a una depuradora biolégica
1 Medicién de una instalacion de SIC tras el pretratamiento y antes de la descarga a una depuradora municipal
5 De una instalacion de SIC tras el pretratamiento y antes de la descarga a una depuradora central
6 Comentario del grupo de trabajo
7Véase Tabla 6.10
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Los niveles de emisiones para metales pesados varian enormemente, segun la
situacién particular, como:

+ la eliminacion de una especie de metal pesado concreta de una matriz de agua
residual inorganica;

+ la eliminacién de una mezcla de metal pesado de una matriz de agua residual
norganica;

+ la eliminacién de metales pesados de una matriz de agua residual organica
con una tendencia a formarse complejos metalicos, por ejemplo, agentes colo-
rantes.

Aplicabilidad

+ Aplicable con caracter general.

Ejemplos de plantas

+ Planta UEB en Galdacano, Espana
+ Planta de Colorobbia, Italia.

Documentacion de referencia

BREF CWW [21, European IPPC Bureau, 2003].

4.4.1.2.2. Cristalizacion
Descripcion

La cristalizacién estd relacionada con la precipitaciéon. A diferencia de la preci-
pitacién, el precipitado no se forma mediante una reaccién quimica en el agua
residual, sino que se produce en el material original (arena, minerales...) traba-
jando en un proceso de lecho fluidificado, un sistema de reactor de granulos. Los
granulos crecen y se desplazan hacia la parte inferior del reactor. La fuerza
impulsora del proceso es la dosificacion del reactivo y el ajuste del pH. No se
producen lodos residuales.

Para obtener informacién adicional sobre la descripcion, la aplicacién, las ven-
tajas y las desventajas de la técnica, véase BREF CWW [21, European IPPC
Bureau, 2003].
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Ventajas medioambientales logradas

* Reduccién o recuperacién de metales pesados.

Efectos cruzados

+ Consumo de reactivos para formar los precipitados.
+ Presencia del reactivo en el agua residual.
* Ruido.

Datos operativos

+ Véase BREF CWW [21, European IPPC Bureau, 2003].

Aplicabilidad

+ Aplicable con caracter general.

Economia

+ Véase BREF CWW [21, European IPPC Bureau, 2003].

Documentacion de referencia

BREF CWW [21, European IPPC Bureau, 2003].

4.4.1.2.3. Oxidacion quimica

Descripcion

La oxidacién quimica es la conversién de contaminantes mediante agentes de
oxidacién quimica (que no sean el oxigeno/aire ni bacterias) a otros compuestos
similares pero menos nocivos o peligrosos, o bien a componentes organicos de

cadena corta que sean facilmente biodegradables.

La oxidacion quimica suele aplicarse cuando el agua residual contiene contami-
nantes que no son facilmente biodegradables o no son biodegradables en abso-
luto (por ejemplo, componentes inorganicos). Esto podria entorpecer el proceso
bioldgico o psico-quimico de una depuradora o tener propiedades demasiado no-
civas para poder liberarlos en un sistema de alcantarillado comun.
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Las reacciones de oxidacién con oxigeno activo (ozono, peréxido de hidrégeno),
normalmente acompanadas por la radiaciéon UV, se utilizan, por. ej. para el tra-
tamiento de lixiviados de vertederos o para eliminar la demanda quimica de oxi-
geno (DQO) refractaria, componentes que producen mal olor o pigmentos de co-
lor. Las reacciones de oxidacién se utilizan para el tratamiento de aguas
residuales que contienen cianuros (véase la Seccién 6.5.4.1).

Para obtener informacién adicional sobre la descripcion, la aplicacién, las ven-
tajas y las desventajas de la técnica, véase BREF CWW [21, European IPPC
Bureau, 2003].

Ventajas medioambientales logradas

+ Conversién de contaminantes a compuestos menos nocivos o peligrosos.

Efectos cruzados

* Uso de agente de oxidacion (por ejemplo, peréxido de hidrégeno).

Datos operativos

+ Véase BREF CWW [21, European IPPC Bureau, 2003].

Aplicabilidad

+ Aplicable con caracter general.

Economia

+ Véase BREF CWW [21, European IPPC Bureau, 2003].

Ejemplos de plantas

+ Planta CyPlus, Alemania.

Documentacion de referencia

BREF CWW [21, European IPPC Bureau, 2003].
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4.4.1.2.4. Reduccion quimica
Descripcion

La reduccion quimica es la conversién de contaminantes mediante agentes de
reduccion quimica a compuestos similares pero menos nocivos o peligrosos. Como
agentes reductores quimicos, podemos mencionar a modo de ejemplo:

+ el didéxido de azufre

+ el sulfito de hidrégeno sédico / metabisulfito

+ el sulfato férrico

+ el sulfuro sédico y el sulfito de hidrégeno sédico
+ la urea o el acido amidosulfénico (con ph bajo).

Estos agentes entran en contacto con los residuos en las condiciones apropiadas
de pH y concentracién. La reduccién quimica normalmente da como resultado
productos que pueden ser tratados mas facilmente en instalaciones fabriles, por
ejemplo, mediante una precipitacion quimica. La reduccién quimica se emplea
para el tratamiento de aguas residuales que contienen cromo (VI) en la produc-
cién de algunas especialidades de pigmentos inorganicos (véase la Seccién 6.1).

Para obtener informacién adicional sobre la descripcion, la aplicacién, las ven-

tajas y las desventajas de la técnica, véase BREF CWW [21, European IPPC
Bureau, 2003].

Ventajas medioambientales logradas

+ Conversién de contaminantes a compuestos menos nocivos o peligrosos.
Como ejemplos de contaminantes, podemos mencionar:

* el cromo (VI), que se reduce a cromo (III);

+ el cloro o hipoclorito, que se reducen a cloruro;

* el perdxido de hidrégeno, que se reduce a agua y oxigeno;
+ el nitrito, utilizando urea o acido amidosulfénico con un ph bajo.

Efectos cruzados

+ uso de agente reductor (por ejemplo, diéxido de azufre, sulfato férrico).

Aplicabilidad

+ Aplicable con caracter general.
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Economia

+ Véase BREF CWW [21, European IPPC Bureau, 2003].

Documentacion de referencia

BREF CWW [21, European IPPC Bureau, 2003].

4.4.1.2.5. Nanofiltracion (NF) / Osmosis inversa (OI)
Descripcion

Un proceso de membrana consiste en la penetracion de un liquido a través de
una membrana que se separara en un permeado, que pasa por la membrana, y
un concentrado, que queda atrapado. La fuerza impulsora de este proceso es la
diferencia de presién a lo largo de la membrana.

Las membranas de NF y OI pueden retener cualquier particula, incluso del ta-
mano de moléculas organicas o iones. Siempre y cuando la alimentacion no con-
tenga particulas, estas membranas se utilizan cuando se desea un reciclado com-
pleto del permeado y/o del concentrado.

La NF se aplica para eliminar moléculas organicas grandes e iones multivalentes
para reciclar y reutilizar el agua residual, o bien para reducir su volumen y, al
mismo tiempo, incrementar la concentracién de contaminantes de tal modo que
sea posible realizar procesos de destruccién posteriores.

La OI es un proceso que permite separar el agua y los constituyentes disueltos
hasta especies i6nicas. Se aplica cuando se requiere un elevado grado de pure-
za. El agua separada se recicla y se reutiliza. Un ejemplo de ello es la elimina-
cion final de metales pesados.

La NF y la OI suelen utilizarse en combinacién con técnicas de tratamiento pos-
terior para el permeado, por ejemplo, intercambio de iones o adsorcién de GAC.

Para obtener informacion adicional sobre la descripcion, la aplicaciéon, las ven-
tajas, las desventajas, los limites y las restricciones de la técnica, véase BREF
CWW [21, European IPPC Bureau, 2003].

Ventajas medioambientales logradas

* Eliminacién de metales pesados del agua residual.
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Aplicabilidad

+ Aplicable con caracter general.

Economia

+ Véase BREF CWW [21, European IPPC Bureau, 2003].

Documentacion de referencia

BREF CWW [21, European IPPC Bureau, 2003].

4.4.1.2.6. Adsorcion
Descripcion

La adsorcion es la transferencia de sustancias solubles (solutos) de la fase de agua
residual a la superficie de particulas s6lidas muy porosas (el adsorbente). El
adsorbente tiene una capacidad finita para eliminar cada compuesto. Cuando se
agota esta capacidad, el adsorbente estd agotado y debe sustituirse por material
nuevo. El adsorbente agotado debera regenerarse o incinerarse.

El carbdn activo es el adsorbente mas habitual para la purificacién del agua re-
sidual en el sector de las SIC. Se utiliza como granulado (GAC) en columnas o
en forma de polvo (PAC) dosificado en un tanque o balsa de tratamiento. Otros
adsorbentes inorganicos comunes son la alimina activa o el hidréxido férrico
granular, apropiado para la eliminacién de aniones (por ejemplo, fosfato,
arsenato, antimonito).

Dado que la superficie activa del adsorbente suele ser propensa a la obturacion
y al bloqueo, es preciso que el agua residual no tenga contenido sélido, con lo
cual suele ser necesaria una etapa de filtracién previa.

Para obtener informacién adicional sobre la descripcion, la aplicacién, las ven-
tajas, las desventajas, los limites y las restricciones de la técnica, véase BREF
CWW [21, European IPPC Bureau, 2003].

Ventajas medioambientales logradas

* Eliminacién de metales pesados del agua residual,
* Eliminaciéon de DQO y de las particulas que causan la coloracién del agua re-
sidual.
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Efectos cruzados

+ Consumo de adsorbente (por ejemplo, carbén activo).

+ Consumo de energia y/o sustancias quimicas para regenerar el adsorbente.

+ Liberacién de contaminantes al agua y/o a la atmésfera durante el proceso de
regeneracion.

* Eliminacién del adsorbente si no puede regenerarse.

Para obtener mas informacién sobre los efectos cruzados, véase BREF CWW [21,
European IPPC Bureau, 2003].
Datos operativos

Los datos operativos se presentan en la Tabla 4.3.

Tabla 4.3. Datos operativos asociados al uso de la técnica
de adsorciéon

Indice de Emision q
A - e s Observaciones
Parametro rendimiento emision
% mg/l
DQO 601 <6001 GAQ, temperatura
ambiente
! Datos de la planta UEB, Galddcano, Espana

Aplicabilidad

+ Aplicable con caracter general.

Economia

+ Véase BREF CWW [21, European IPPC Bureau, 2003].

Impulsores de la implementacion

Reduccion de los niveles de DQO y eliminacién de las particulas que causan la
coloracién de las aguas residuales.

Ejemplos de plantas

+ Planta UEB en Galdacano, Espana.
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Documentacion de referencia

BREF CWW [21, European IPPC Bureau, 2003].

4.4.1.2.7. Intercambio de iones
Descripcion

El intercambio de iones se refiere a la eliminacién de constituyentes idénicos
indeseados o peligrosos del agua residual y su sustitucién por iones mas acepta-
bles de una resina de intercambio de iones, donde se retienen de forma tempo-
ral y posteriormente se liberan en un liquido de regeneracién o lavado.

El intercambio de iones puede ser un tratamiento de final de linea, pero su gran
valor reside en su potencial de recuperacion. Suele utilizarse como una opera-
cién integrada en el tratamiento del agua residual, por ejemplo, para recuperar
el agua de enjuagado y sustancias quimicas del proceso.

Para obtener informacién adicional sobre la descripcion, la aplicacién, las ven-

tajas, las desventajas, los limites y las restricciones de la técnica, véase BREF

CWW [21, European IPPC Bureau, 2003].

Ventajas medioambientales logradas

+ Eliminacién del agua residual de 1ones de metales pesados (catiénico o anidnico,
por ejemplo, Cr,* o cadmio y sus compuestos, con bajas concentraciones de ali-
mentacién, CrO,* también con altas concentraciones de alimentacion).

+ Compuestos inorgdnicos ionizables, como el H,BO,.

Efectos cruzados

* Consumo de resinas de intercambio de iones.

+ Consumo de energia y sustancias quimicas para regenerar las resinas.

+ Liberacién de contaminantes al agua durante el proceso de regeneracion.

Para obtener mas informacién sobre los efectos cruzados, véase BREF CWW [21,

European IPPC Bureau, 2003].

Aplicabilidad

+ Aplicable con caracter general.
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Economia

+ Véase BREF CWW [21, European IPPC Bureau, 2003].

Documentacion de referencia

BREF CWW [21, European IPPC Bureau, 2003].

4.4.1.2.8. Evaporacion
Descripcion

La evaporaciéon del agua residual es un proceso de destilacién en el que el agua
es la sustancia volatil que abandona el concentrado que debe eliminarse como
residuo en la parte inferior. El objetivo de esta operacién es reducir el volumen
de agua residual o concentrar licores madre. El flujo volatil se recoge en un con-
densador y el agua condensada se recicla (si es necesario, tras un tratamiento
posterior).

Las operaciones en vacio reducen la temperatura de ebullicién y permiten el re-
ciclado de sustancias que, de otro modo, se descompondrian.

Si el objetivo principal es la recuperacion de material, antes de iniciar la evapo-
racién debera pasarse por una operacion de tratamiento previa. Ejemplos de tra-
tamientos previos:

+ adicion de 4acidos, bases, etc. para reducir la volatilidad de los compuestos
moleculares;

+ separacion de las fases insolubles, de liquido libre, por ejemplo, aceite;

+ operaciones quimicas/fisicas para separar metales pesados u otros sélidos.

Si el concentrado no se recicla, se requiere un tratamiento posterior, por ejem-
plo, la incineracién, tras la evaporacion.

Para obtener informacién adicional sobre la descripcidn, la aplicacién, las ven-

tajas, las desventajas, los limites y las restricciones de la técnica, véase BREF
CWW [21, European IPPC Bureau, 2003].

Ventajas medioambientales logradas

* Recuperacién de sustancias valiosas.
+ Eliminacién de contaminantes del efluente de aguas residuales.
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Efectos cruzados

* Consumo de energia.

Para obtener mas informacién sobre los efectos cruzados, véase BREF CWW [21,
European IPPC Bureau, 2003].

Aplicabilidad

+ Aplicable con caracter general.

Economia

+ Véase BREF CWW [21, European IPPC Bureau, 2003].

Ejemplos de plantas

* Planta Austin, Republica Checa (véase la Seccion 6.4.4.2).

Documentacion de referencia

BREF CWW [21, European IPPC Bureau, 2003].

4.4.1.2.9. Separacién por desorcion
Descripcion

La separacion del agua residual por desorcién es una operacion que consiste en
poner el agua residual en contacto con un caudal grande de una corriente de gas
para transferir los contaminantes volatiles de la fase acuosa a la fase gaseosa.
Los contaminantes se eliminan del gas de desorcién de forma que puedan reci-
clarse en el proceso y reutilizarse. Los compuestos organicos e inorganicos vola-
tiles se transfieren del agua residual al gas residual, incrementando enormemen-
te el area superficial del agua contaminada expuesta. La evaporacién del agua,
sin embargo, reduce la temperatura del agua residual y, por lo tanto, también
reduce la volatilidad de los contaminantes.

La separaciéon por desorcién se aplica para separar contaminantes volatiles del
agua, por ejemplo,
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+ amoniaco y sulfuro de hidrégeno, cuya volatilidad depende en gran medida de
la temperatura y del pH, con lo que el control del pH es esencial (pH >9,5 con
el amoniaco, pH entre 2 y 3 en el caso del sulfuro de hidrégeno);

+ el amoniaco y el sulfuro de hidrégeno juntos en una unidad de separacién por
desorcién de dos etapas.

Para obtener informacién adicional sobre la descripcion, la aplicacién, las ven-
tajas, las desventajas, los limites y las restricciones de la técnica, véase BREF
CWW [21, European IPPC Bureau, 2003].

Ventajas medioambientales logradas

* Recuperacion de sustancias valiosas.
* Eliminacién de contaminantes del efluente de aguas residuales.

Efectos cruzados

* Consumo de energia.
+ Consumo de sustancias quimicas para ajustar el ph.
+ Consumo de agentes para inhibir la formaciéon de incrustaciones.

La separacion por desorcién no se utiliza como proceso individual; necesita como
minimo un tratamiento de gas descendente. Las sustancias volatiles eliminadas
pueden reciclarse en un proceso de produccién o tratarse mediante operaciones de
lavado, adsorcidn, oxidacién térmica o catalitica. Por regla general, el tratamiento
del gas de desorcién es una fase esencial del proceso y en ocasiones es mas com-
plicado que el proceso de desorcién. Para obtener buenos resultados, es preciso
ajustar con precision la fase de desorcion y el tratamiento del gas de desorcién.

Para obtener mas informacién sobre los efectos cruzados, véase BREF CWW [21,
European IPPC Bureau, 2003].
Aplicabilidad

+ Aplicable con caracter general.

Economia

+ Véase BREF CWW [21, European IPPC Bureau, 2003].

Documentacion de referencia

BREF CWW [21, European IPPC Bureau, 2003].

87



MTD Especialidades Quimicas Inorganicas

4.4.1.2.10. Incineracién
Descripcion

La incineracién del agua residual es la oxidacion con aire de contaminantes or-
ganicos e inorganicos en el agua residual y la evaporaciéon simultanea de la par-
te acuosa a presiéon normal y en un intervalo de temperaturas de entre
730 y 1200 °C, o por debajo de este intervalo cuando se utilizan catalizadores. En
la industria quimica, la incineraciéon del agua residual suele efectuarse central-
mente o bien en incineradoras de residuos (co-incineracién). Los productos de la
reaccion son didxido de carbono, agua y otros compuestos inorganicos (6xidos de
nitrégeno, 6xidos de azufre, haluros de hidrégeno, fosfatos, compuestos de me-
tales pesados), dependiendo de los contaminantes presentes.

Para obtener informacién adicional sobre la descripcion, la aplicacién, las ven-
tajas, las desventajas, los limites y las restricciones de la técnica, véase BREF
CWW [21, European IPPC Bureau, 2003].

Ventajas medioambientales logradas

+ Eliminacién de las aguas residuales contaminadas.

Efectos cruzados

* Consumo de combustible auxiliar (cuando el proceso no puede ser adiabatico).
* Generacion de gas residual en la incineracién (emisiones gaseosas de la com-
bustién que podrian contener HCI, SO, NO,, etc.).

Para obtener mas informacién sobre los efectos cruzados, véase BREF CWW [21,
European IPPC Bureau, 2003].

Aplicabilidad
La técnica puede aplicarse si el agua residual contaminada:

+ No es facilmente biodegradable.

* Entorpece el proceso biolégico en una depuradora bioldgica.

* Tiene propiedades demasiado nocivas para ser liberada en un sistema de al-
cantarillado normal.

Economia

+ Véase BREF CWW [21, European IPPC Bureau, 2003].
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Ejemplos de plantas

+ La produccion de LANXESS de compuestos de fésforo en Leverkusen, Ale-
mania.

Documentacion de referencia

BREF CWW [21, European IPPC Bureau, 2003].

4.4.2. Técnicas de tratamiento del gas residual

4.4.2.1. TECNICAS DE TRATAMIENTO DEL GAS RESIDUAL PARA LA REDUCCION
DE PARTICULAS

El polvo se considera un problema medioambiental importante en la produccién
de sustancias SIC (véase la Seccién 1.3). Las principales fuentes de polvo en la
produccién de sustancias SIC y las principales técnicas utilizadas en el sector
de las SIC para reducir el polvo se presentan en la Figura 4.2. Las caracteristi-
cas del polvo y las propiedades del gas que transporta este polvo (ambas se mues-
tran en la Figura 4.2) son factores determinantes que deben tenerse en cuenta
a la hora de elegir una técnica de reduccién del polvo.

Figura 4.2. Principales fuentes de polvo y técnicas de reduccién
utilizadas en el sector de las SIC
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Filtro
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4.4.2.1.1. Separadores
Descripcion

El caudal de gas residual se pasa a una caAmara en la que se separan el polvo,
los aerosoles y las goticulas se separan del gas por la influencia de la inercia de
la gravedad/masa, el efecto incrementado por la reduccién de la velocidad del gas
por medios de disefio, por ejemplo, deflectores, laminas o tejido metalico.

Normalmente se instala un separador como etapa preliminar de los distintos sis-
temas de filtro antipolvo, lavadores, torres de refrigeracion, etc. Por ejemplo, se
utiliza para evitar el arrastre del liquido de lavado con gas residual purificado y
para eliminar las particulas abrasivas. No se aplica al tratamiento de particu-
las en los gases de combustién.

Para obtener informacion adicional sobre la descripcion, la aplicaciéon, las ven-
tajas, las desventajas, los limites y las restricciones de la técnica, véase BREF
CWW [21, European IPPC Bureau, 2003].

Ventajas medioambientales logradas

* Prevenir el arrastre del liquido de lavado con el gas residual purificado,
+ Eliminar las particulas abrasivas para proteger los sistemas de filtro antipolvo.

Efectos cruzados

* Los residuos son el polvo separado y las goticulas separadas que se tienen que
eliminar, cuando no es posible la reutilizacién/recirculacién. En funcién de su
origen, el polvo separado puede estar contaminado con contenido téxico y pe-
ligroso cuyo tratamiento o eliminacién posterior se debe tener en cuenta.

* Consumo de energia para los ventiladores de potencia.

Datos operativos

Los datos operativos se presentan en la Tabla 4.4.

Tabla 4.4. Datos operativos asociados al uso de la técnica
de separadores

Indice de Nivel de
Parametro rendimiento emision Observaciones
% mg/l
Particulas 10-901! Segﬁ’n el tamano de las
particulas
! Del BREF CWW
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Aplicabilidad

+ Aplicable con caracter general.

Economia

+ Véase BREF CWW [21, European IPPC Bureau, 2003].

Documentacion de referencia

BREF CWW [21, European IPPC Bureau, 2003].

4.4.2.1.2. Ciclones
Descripcion

Los ciclones usan la inercia para eliminar particulas del caudal de gas, con la
aplicacién de fuerzas centrifugas, normalmente en una camara conica. Actian
mediante la creacién de un doble vortice dentro del cuerpo del ciclén. Se fuerza
un movimiento circular del gas entrante hacia el ciclon, cerca de la superficie
interior del tubo del ciclén. En la parte inferior, el gas gira y sube en espiral por
el centro del tubo y sale por la parte superior del ciclon. Las particulas del cau-
dal de gas se envian a las paredes del ciclon por la fuerza centrifuga del gas que
esta girando pero se contrarresta con la fuerza de arrastre de fluido del gas que
recorre el ciclon y sale de él. Las particulas grandes alcanzan la pared del ciclén
y se recogen en la tolva inferior, mientras que las pequefias abandonan el ciclon
con el gas de salida.

Para obtener informacién adicional sobre la descripcién, la aplicacién, las ven-
tajas, las desventajas, los limites y las restricciones de la técnica, véase BREF
CWW [21, European IPPC Bureau, 2003].

Ventajas medioambientales logradas

Los ciclones se utilizan para controlar el material en particulas y, principalmente,
para las particulas con un tamano superior a 10 pm. No obstante, hay ciclones
de alta eficacia disefiados para ser efectivos incluso con particulas de PM, ..

Los ciclones por si mismos no resultan adecuados para cumplir las normativas
de contaminacién atmosférica, pero cumplen la finalidad de actuar como limpia-
dores previos para dispositivos de control final m4s caros como, por ejemplo, los
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filtros de tela (véase la Seccién 4.4.2.1.5) o los precipitadores electrostaticos (véase

la Seccién 4.4.2.1.4). Tienen un uso muy difundido después de las operaciones

de secado por pulverizacion y después de las operaciones de trituracién, desbas-

tado y calcinacién.

Efectos cruzados

+ Si no se recicla en produccion, el polvo recuperado se emite como residuo y se
tiene que eliminar. La cantidad depende de la carga de polvo del gas residual.

Segun su origen, el polvo separado puede estar contaminado con sustancias
toxicas y peligrosas.

Aplicabilidad

+ Aplicable con caracter general.

Economia

+ Véase BREF CWW [21, European IPPC Bureau, 2003].

Ejemplos de plantas

* Planta de COLOROBBIA, Italia.

Documentacion de referencia

BREF CWW [21, European IPPC Bureau, 2003].

4.4.2.1.3. Lavadores humedos de polvo

Descripcion

El lavado hiimedo de polvo es una variacién del lavado de gases hiumedo (véase
la Seccién 4.4.2.2.4) en la que se emplean las mismas técnicas, u otras equi-
valentes, para reducir o recuperar las particulas ademéas de los compuestos

gasensos.

Los diferentes lavadores que se utilizan son principalmente:
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+ lavadores de embalado fibroso

+ lavadores de lecho mévil

+ lavadores de plato

* torres de pulverizacion

+ lavadores de arrastre por propagacién
+ lavadores Venturi.

Para obtener informacién adicional sobre la descripcidon, la aplicacién, las ven-
tajas, las desventajas, los limites y las restricciones de la técnica, véase BREF
CWW [21, European IPPC Bureau, 2003].

Ventajas medioambientales logradas

* Reducir o recuperar las particulas.

Efectos cruzados

* Consumo de agua
* Consumo de energia

Datos operativos

Los datos operativos se presentan en la Tabla 4.5.

Tabla 4.5. Datos operativos asociados al uso de lavadores
humedos de polvo

Indice de Nivel de
Parametro rendimiento emision Observaciones
% mg/l
Particulas 50 —>99 1 Segun el tipo de lavador empleado
Cov 50 —>99! Segtin el tipo de lavador empleado
SOz 80—>99!
HCI 90! Se obtiene con lavadores Venturi
HF 90t Se obtiene con lavadores Venturi
NH;3 94 -991!
1 De BREF CWW
Aplicabilidad

Aplicable con caracter general.

Economia

Véase BREF CWW [21, European IPPC Bureau, 2003].
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Ejemplos de plantas

* OMG en Harjavalta, Finlandia.

Documentacion de referencia

BREF CWW [21, European IPPC Bureau, 2003].

4.4.2.1.4. Precipitador electrostdatico (ESP)
Descripcion

Un precipitador electrostatico es un dispositivo de control de particulas que usa
fuerzas eléctricas para mover particulas, arrastradas en un flujo de gases
residuales, hasta los platos colectores. A las particulas arrastradas se les aplica
una carga eléctrica cuando pasan por una corona donde fluyen los iones gaseo-
sos. Los electrodos en el centro del canal de caudal se mantienen con un voltaje
alto y generan el campo eléctrico que empuja las particulas a las paredes del
colector.

El voltaje de CC pulsatorio, que normalmente se requiere, se sitiia dentro del
intervalo de 20 a 100 kV. Los precipitadores electrostaticos de chorreo de
iones normalmente se emplean en el intervalo de 100 a 150 kV con el fin de pro-
porcionar una eficacia de separacidén excelente, en concreto, a tamafios de
submicra.

Para obtener informacién adicional sobre la descripcidn, la aplicacién, las ven-

tajas, las desventajas, los limites y las restricciones de la técnica, véase BREF
CWW [21, European IPPC Bureau, 2003].

Ventajas medioambientales logradas
Los precipitadores electrostaticos se aplican para eliminar las particulas hasta

un tamano de PM, , y contaminantes atmosféricos de menor tamafio y peligro-
sos, como la mayoria de los metales (con la excepcion notable del mercurio).

Efectos cruzados

* Consumo de energia.
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Datos operativos

Los datos operativos se presentan en la Tabla 4.6.

Tabla 4.6. Datos operativos asociados al uso de precipitadores

electrostaticos
Indice de Nivel de
Parametro rendimiento emision Observaciones
% mg/Nm?3
Particulas 99 -99,21
PMo 97,1-99,41
PMs 5 96 — 99,21
Polvo 5_151 Para precipitadores bien disefiados
y de tamario correcto

! De BREF CWW

Aplicabilidad

+ Aplicable con caracter general.

Economia

+ Véase BREF CWW [21, European IPPC Bureau, 2003].
Documentacion de referencia

BREF CWW [21, European IPPC Bureau, 2003].

4.4.2.1.5. Filtros de tela y ceramicos
Descripcion

En un filtro de tela, el gas residual pasa por una estructura fuertemente tejida
o prensada, lo que provoca que las particulas se recojan en el tejido mediante
tamizado u otros mecanismos. Los filtros de tela pueden tener forma de lami-
nas, cartuchos o bolsas (el tipo méas habitual), con una serie de unidades de fil-
tros de tela individuales agrupadas. La torta de polvo que se forma en el filtro
puede aumentar considerablemente la eficacia de recogida.

Los filtros de tela resultan tutiles para recoger particulas con una resistencia eléc-
trica demasiado baja o demasiado alta para los precipitadores electrostaticos. Con
la incorporacién de una parte descendente de filtros de bolsa de un precipitador
electrostatico se obtienen emisiones de particulas muy bajas.
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Cuando la carga de gases residuales consta de particulas relativamente gran-
des, se pueden emplear colectores mecanicos en la parte ascendente, como por
ejemplo ciclones, precipitadores electrostaticos o refrigeradores por pulverizacion,
para reducir la carga del filtro de tela, en especial, en concentraciones de entra-
da elevadas.

Para obtener informacion adicional sobre la descripcion, la aplicaciéon, las ven-
tajas, las desventajas, los limites y las restricciones de la técnica, véase BREF
CWW [21, European IPPC Bureau, 2003].

Ventajas medioambientales logradas

El filtro de tela se emplea principalmente para eliminar las particulas inferio-
res a PM, . y contaminantes atmosféricos peligrosos en forma de particulas
(PM,,,,), como metales (con la excepcién del mercurio). En combinacién con sis-
temas de inyeccién (incluida la adsorcion, la inyeccion de cal seca/bicarbonato
sédico e inyeccidon de cal semiseca), en la parte ascendente del sistema de filtros
de bolsa, también se puede aplicar para eliminar contaminantes gaseosos espe-
cificos.

Efectos cruzados

+ Consumo de tejido de filtro
* Consumo de energia

Datos operativos

Los datos operativos se presentan en la Tabla 4.7.

Tabla 4.7. Datos operativos asociados al uso de filtros de tela
y ceramicos

indice de Nivel de
Parametro rendimiento emision Observaciones
% mg/Nm3
Particulas 999991 <1-101 Depende del tipo de filtro
empleado
! De BREF CWW
Aplicabilidad

+ Aplicable con caracter general.
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Economia

+ Véase BREF CWW [21, European IPPC Bureau, 2003].

Ejemplos de plantas

* Planta de COLOROBBIA, Italia.

Documentacion de referencia

BREF CWW [21, European IPPC Bureau, 2003].

4.4.2.1.6. Filtro antipolvo de dos etapas
Descripcion

El filtro antipolvo de dos etapas contiene tejido metalico como material de fil-
tro. En la primera parte de la filtracion se genera una torta de filtracién y la
filtracidn real se lleva a cabo en la segunda etapa. Segtn la pérdida de presién
en el filtro, se limpia la segunda etapa y el sistema cambia entre las dos etapas
(la primera etapa se convierte en la segunda y viceversa). En el sistema se inte-
gra un mecanismo para eliminar el polvo filtrado. El polvo cae al fondo de la ca-
mara, de donde se tiene que eliminar.

Como el tejido metéalico tiene una mayor capacidad de carga que un filtro de tela,
se requiere menos area de filtracion (es decir, menos material de filtracién). No
obstante, esta ventaja normalmente se pierde a consecuencia del sistema de dos
etapas.

Para obtener informacién adicional sobre la descripcion, la aplicacién, las ven-
tajas, las desventajas, los limites y las restricciones de la técnica, véase BREF
CWW [21, European IPPC Bureau, 2003].

Ventajas medioambientales logradas

El filtro antipolvo de dos etapas se utiliza para eliminar las particulas. En com-
binacién con sistemas de inyeccién (incluida la adsorcién y la inyeccién de cal
semiseca), también se puede emplear para eliminar contaminantes gaseosos es-
pecificos.
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Efectos cruzados

Si no se recicla en produccién, el polvo separado se tiene que eliminar de for-
ma adecuada. Este tipo de polvo se podria clasificar como residuo peligroso.
* Consumo del material de filtro.

* Consumo del aire comprimido para la limpieza.
* Consumo de energia.

Datos operativos
Los datos operativos se presentan en la Tabla 4.8.

Tabla 4.8. Datos operativos asociados al uso de filtros antipolvo
de dos etapas

Indice de Nivel de
Parametro rendimiento emision Observaciones
% mg/Nm?3
Particulas ~11 Practicamente independiente de
la entrada
1 De BREF CWW
Aplicabilidad

+ Aplicable con caracter general.

Economia

+ Véase BREF CWW [21, European IPPC Bureau, 2003].

Documentacion de referencia

BREF CWW [21, European IPPC Bureau, 2003].

4.4.2.1.7. Filtro absoluto para particulas de elevada eficacia (HEPA)

Descripcion

El medio filtrante es papel o fibra de vidrio tejida con una elevada densidad de
empaquetado. El flujo de gases residuales pasa por el medio de filtracion, donde
se recogen las particulas. La torta de polvo que se forma en el filtro puede au-
mentar la eficacia de recogida.
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Los filtros HEPA se aplican a particulas con tamafios de submicra entre PM .
y PM,_ ,, asi como a contaminantes atmosféricos peligrosos que estan en las par-
ticulas como, pe, los metales pesados (excepto el mercurio).

Los filtros tienen una mejor aplicacién en las situaciones en las que se requiere
una elevada eficacia de recogida de particulas de tamano de submicra y donde
no se puedan limpiar las particulas téxicas o peligrosas mediante otros filtros,
por ejemplo, material quimico o bioldgico. Se instalan como el componente final
en un sistema de recogida, en la parte descendente de otros dispositivos, como
un precipitador electrostatico o filtros de bolsa.

Los filtros HEPA requieren el prefiltrado para eliminar las particulas grandes,
como ciclones o lavadores Venturi para reducir las particulas grandes y filtros
de bolsa o cartuchos estandar para filtrar las particulas inferiores a PM, ..

Para obtener informacién adicional sobre la descripcion, la aplicacién, las ven-
tajas, las desventajas, los limites y las restricciones de la técnica, véase BREF
CWW [21, European IPPC Bureau, 2003].

Ventajas medioambientales logradas

* Las particulas con tamafio de submicra entre PM, , y PM , se reducen junto
con los contaminantes atmosféricos peligrosos que estan en forma de particu-
las, como la mayoria de los metales pesados (excepto el mercurio).

Efectos cruzados

+ Si no se recicla en produccidn, el polvo separado se tiene que eliminar de for-
ma adecuada. Este tipo de polvo se podria clasificar como residuo peligroso.

* Consumo de material de filtro.

* Consumo de energia.

Datos operativos

Los datos operativos se presentan en la Tabla 4.9.

Tabla 4.9. Datos operativos asociados al uso de filtros HEPA

Indice de Nivel de .
, .. e, Observaciones
Parametro rendimiento emision
% mg/Nm3

Particulas >(0,0001 !
PMo,n >99,99!
PMo,1 >909,9999 1
1 De BREF CWW
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Aplicabilidad

+ Aplicable con caracter general.

Economia

+ Véase BREF CWW [21, European IPPC Bureau, 2003].

Documentacion de referencia

BREF CWW [21, European IPPC Bureau, 2003].

4.4.2.1.8. Filtro de aire de elevada eficacia (HEAF)
Descripcion

Un HEAF es un filtro de lecho plano en el que los aerosoles se combinan en
goticulas. Las goticulas de viscosidad elevada permanecen en el tejido de filtro
y pueden obturar el filtro. Cuando se alcanza un valor predeterminado de dife-
rencia de presion, se tiene que reemplazar el tejido de filtro por uno nuevo y lim-
pio, que se puede intercambiar durante las operaciones continuas ya que el teji-
do de filtro se monta en un rodillo. El gas residual tratado abandona el disposi-
tivo de tratamiento a través de un filtro nebulizador, que tiene que separar la
capa arrastrada de goticulas viscosas.

Para obtener informacién adicional sobre la descripcion, la aplicacién, las ven-
tajas, las desventajas, los limites y las restricciones de la técnica, véase BREF
CWW [21, European IPPC Bureau, 2003].

Ventajas medioambientales logradas

* Se eliminan los aerosoles, por ejemplo, los COV condensables.

Efectos cruzados

+ Consumo de material de filtro
+ Consumo de energia.
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Datos operativos

Los datos operativos se presentan en la Tabla 4.10.

Tabla 4.10. Datos operativos asociados al uso de filtros HEAF

indice de Nivel de .
. .. N Observaciones
Parametro rendimiento emision
% mg/Nm3
Goticulas 991
Aerosoles 991
! De BREF CWW
Aplicabilidad

+ Aplicable con caracter general.

Economia

+ Véase BREF CWW [21, European IPPC Bureau, 2003].

Documentacion de referencia

BREF CWW [21, European IPPC Bureau, 2003].

4.4.2.1.9. Filtro nebulizador
Descripcion

Los filtros nebulizadores mas habituales (eliminadores de vaho, desnebulizadores)
son las almohadillas de malla. Los filtros de almohadilla de malla constan de
monofilamentos de material metalico o sintético tejidos en una configuracién
aleatoria o especifica y se emplean como filtracion de lecho profundo, que tiene
lugar en lo més profundo del filtro. Las particulas de polvo sélidas permanecen
en el filtro hasta que éste se satura y se tiene que lavar. Cuando el filtro
nebulizador se emplea para recoger goticulas o aerosoles, normalmente es
autolimpiable y se drena con el liquido. Funcionan por colisién mecanica y de-
penden de la velocidad. Los separadores deflectores en angulo también se em-
plean habitualmente como filtros nebulizadores.

La dimensién del filtro se basa en el flujo de gases residuales, el contenido de
salida y la carga de filtro.
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Los filtros nebulizadores estan disefiados para eliminar tamafos especificos de
particulas. Debido al potencial de obturacién de las almohadillas de malla de alta
eficacia, es necesario limpiarlas periédicamente. Si no se lleva a cabo la limpie-
za, los contaminantes se pueden solidificar profundamente dentro de las almo-
hadillas y el lavado posterior de las almohadillas no resulta eficaz.

Para obtener informacion adicional sobre la descripcion, la aplicacién, las ven-
tajas, las desventajas, los limites y las restricciones de la técnica, véase BREF
CWW [21, European IPPC Bureau, 2003].

Ventajas medioambientales logradas

* Se eliminan los contaminantes nebulizados, como goticulas y aerosoles. Cuando
el material de filtro se limpia in situ, también se aplica a particulas sélidas
solubles en liquidos. Debido a la obturacién, resultan menos adecuados para
polvo sélido y vapores con contenido en grasa. Protegen el equipo de las parti-
culas de polvo sélidas/liquidas para evitar el desgaste y la fricciéon en los coji-
netes y carcasas del ventilador.

Los filtros nebulizadores de alta eficacia se pueden emplear como dispositivos
principales. Constituyen una opcidén cada vez més viable en relacidén con la efi-
cacia de eliminacién, ahorro de agua y economia en numerosos procesos en los
que se producen vapores, como acido sulfurico, compuestos de niquel, hidréxido
sédico, acido nitrico y compuestos de cromo.

Efectos cruzados

+ Consumo de material de filtro.
+ Consumo de agua de limpieza.
* Consumo de energia.

Datos operativos

Los datos operativos se presentan en la Tabla 4.11.

Tabla 4.11. Datos operativos asociados al uso de filtros

nebulizadores
indice de Nivel de .
. .. ., Observaciones

Parametro rendimiento emision

% mg/Nm3
Goticulas 991
Aerosoles 991
1 De BREF CWW
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Aplicabilidad

+ Aplicable con caracter general.

Economia

+ Véase BREF CWW [21, European IPPC Bureau, 2003].

Documentacion de referencia

BREF CWW [21, European IPPC Bureau, 2003].

4.4.2.2. TECNICAS DE TRATAMIENTO DEL GAS RESIDUAL PARA REDUCIR LOS COMPUESTOS OR-
GANICOS VOLATILES (COV) Y LOS COMPUESTOS INORGANICOS

4.4.2.2.1. Separacién por membrana
Descripcion

En la separacién por membrana de los gases se tiene en cuenta la permeabili-
dad selectiva de los vapores organicos cuando penetran a través de una mem-
brana. Los vapores organicos tienen un indice de penetracién considerablemen-
te mayor que el oxigeno, el nitréogeno, el hidréogeno o el diéxido de carbono (de
10 a 100 veces mayor). El flujo de gases residuales se comprime y se pasa por la
membrana. La penetracién enriquecida se puede recuperar mediante métodos
como la condensacion (véase la Seccidon 4.4.2.2.2) o la adsorcion (véase la Sec-
cién 4.4.2.2.3), o bien se puede reducir, por ejemplo, mediante oxidacién catalitica
(véase la Seccién 4.4.2.2.8). El proceso resulta mas adecuado para concentracio-
nes de vapor mas elevadas. En la mayoria de los casos, es necesario un trata-
miento adicional para obtener niveles de concentracién lo suficientemente bajos
para la descarga.

Los separadores por membrana estan diseniados como médulos, por ejemplo, como
modulos capilares, fabricados como una capa de polimero.

Los sistemas de separacién por membrana constan de:

* los médulos de membrana,

* un compresor,

+ una unidad de recuperacién (por ejemplo, condensador o adsorbente),
* respiraderos y conductos,

+ posiblemente una segunda etapa para su tratamiento posterior.
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Para crear la diferencia de presion, necesaria entre los lados de alimentacién y
de penetracién de la membrana (0,1 - 1 MPa), el sistema trabaja mediante el
exceso de presion en el lado de alimentacién y el vacio (alrededor de 0,2 kPa) en
el lado de penetracion o en ambos.

Durante el aumento de concentracién de vapor dentro de la unidad de la mem-
brana, el nivel de concentracién puede subir por debajo del limite explosivo y,
de este modo, desarrollar una mezcla explosiva. Por lo tanto, la seguridad es una
cuestion esencial y se tienen que adoptar medidas para evitar estas situaciones
o para enfrentarse a este riesgo.

Para obtener informacién adicional sobre la descripcion, la aplicacién, las ven-
tajas, las desventajas, los limites y las restricciones de la técnica, véase BREF
CWW [21, European IPPC Bureau, 2003].

Ventajas medioambientales logradas

* Recuperacion de COV.

Efectos cruzados

* Consumo de energia

Datos operativos
Los datos operativos se presentan en la Tabla 4.12.

Tabla 4.12. Datos operativos asociados al uso de separaciéon
por membrana

Indice de
Parametro rendimiento Observaciones
(%)

Recuperacion de COV, unidad de

cov Hasta 99,91 condensacién en parte ascendente y en
parte descendente

Proceso para la recuperacion de
Hidrocarburo 90-991! hidrocarburo, unidad de condensacién en
parte ascendente

! De BREF CWW

Aplicabilidad

+ Aplicable con caracter general.
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Economia

+ Véase BREF CWW [21, European IPPC Bureau, 2003].

Documentacion de referencia

BREF CWW [21, European IPPC Bureau, 2003].

4.4.2.2.2. Condensacién y condensacion criogénica
Descripcion

La condensacién es una técnica que elimina los vapores disolventes de un flujo
de gases residuales, mediante la reduccién de su temperatura por debajo de su
punto de rocio.

Existen distintos métodos de condensacion, segun el intervalo operativo de tem-
peraturas:

+ condensacion de enfriamiento, temperatura de condensaciéon por debajo de unos
25 °C;

+ condensacién de refrigeracion, temperatura de condensacion por debajo de unos
2 °C;

+ condensacién de salmuera, temperatura de condensacion por debajo de unos
-10 °C;

+ condensacion de salmuera de amoniaco, temperatura de condensaciéon por
debajo de unos -40 °C (una etapa) o -60 °C (dos etapas);

+ condensacién criogénica, temperatura de condensacién por debajo de unos
—120 °C, en la practica se suele utilizar entre -40 y -80 °C en el dispositivo de
condensacion;

+ condensacién de gas inerte de ciclo cerrado.

La condensacion se lleva a cabo mediante enfriamiento directo (es decir, contac-
to entre el gas y el liquido refrigerante) o indirecto (es decir, enfriamiento a tra-
vés del intercambiador térmico). Se prefiere la condensacién indirecta porque la
directa necesita una etapa de separacién adicional. Los sistemas de recupera-
ci6n van desde condensadores simples e individuales a sistemas mas complejos
de condensadores multiples disefiados para maximizar la recuperacion de ener-
gia y de vapor.

La condensacién criogénica puede ocuparse de todos los contaminantes COV
e inorganicos volatiles, independientemente de sus presiones de vapor indivi-
duales.
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Para obtener informacién adicional sobre la descripcion, la aplicacién, las ven-
tajas, las desventajas, los limites y las restricciones de la técnica, véase BREF
CWW [21, European IPPC Bureau, 2003].

Ventajas medioambientales logradas

* Se reducen los compuestos inorganicos volatiles y las sustancias que despren-

den malos olores.

Efectos cruzados

* Generacion de aguas residuales (la cantidad generada por la instalacién de
condensacién es directamente proporcional a la cantidad de condensacion que,
a su vez, es directamente proporcional al contenido de humedad y la tempe-

ratura de enfriamiento elegida).

salmuerade amoniaco o nitrégeno).

+ Consumo de energia.

Datos operativos

Los datos operativos se presentan en la Tabla 4.13.

Consumo del medio de enfriamiento (por ejemplo, aire, agua, salmuera,

Tabla 4.13. Datos operativos asociados al uso
de condensacion

Indice de Nivel de .
. A e s Observacio-
Parametro rendimiento emision nes
% mg/Nm3
Olores 60 —901
Amoniaco 20-601
1 De BREF CWW

Aplicabilidad

Aplicable con caracter general.

Economia

+ Véase BREF CWW [21, European IPPC Bureau, 2003].

Documentacion de referencia

BREF CWW [21, European IPPC Bureau, 2003].
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4.4.2.2.3. Adsorcion
Descripcion

La adsorcién es una reaccién heterogénea en la que las moléculas de gas se re-
tienen en una superficie sélida (adsorbente) que prefiere unos componentes es-
pecificos a otros y, por lo tanto, los elimina de los flujos de efluentes. Cuando la
superficie ha adsorbido casi tanto como puede, se anula la adsorcién del conte-
nido adsorbido como parte de la regeneracion del adsorbente. Cuando se produ-
ce la anulacién de la adsorcién, los contaminantes normalmente estdn en una
concentracién mayor y se pueden recuperar o reducir (destruir).

Los principales sistemas de adsorcion son:

+ adsorcién de lecho fijo

+ adsorcién de lecho fluidificado

+ adsorcién de lecho moévil continuo

+ adsorcién de presion de oscilaciéon (PSA)

Los adsorbentes tipicos son, por ejemplo:

+ carbodn activo granular (GAC), el adsorbente més habitual con un amplio in-
tervalo de eficacia y no se limita a compuestos polares o no polares; el GAC
puede estar impregnado, por ejemplo, con oxidantes tales como el
permanganato de potasio o con compuestos de azufre (lo que mejora la reten-
cién de los metales pesados);

+ zeolitas (cuyas propiedades dependen de su fabricacién, funcionan como me-
ros tamices moleculares, intercambiador de iones selectivo o adsorbedor de
COV hidréfobo);

+ particulas de polimero macroporoso, que se emplean como granulos o cuentas,
y no son muy selectivas con respecto al COV;

+ gel de silice;

* silicatos de sodio-aluminio.

Ademas de los métodos de regeneracion continuos y simultaneos, existen varios
métodos para regenerar el adsorbente de los adsorbedores de lecho fijo:

+ regeneracion térmica de oscilacion;
* regeneracion de vacio;

* PSA.

Para obtener informacién adicional sobre la descripcion, la aplicacién, las ven-
tajas, las desventajas, los limites y las restricciones de la técnica, véase BREF
CWW [21, European IPPC Bureau, 2003].
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Ventajas medioambientales logradas

* Recuperaciéon de COV.

* Reduccién de contaminantes (sustancias peligrosas de las instalaciones de pro-
duccién o tratamiento, por ejemplo WWTP, con COV, malos olores, gases de
rastro, etc.) que no se pueden recircular o utilizar de otro modo, posiblemente
con GAC como adsorbente y no se regeneran sino que se incineran.

No se recomienda la aplicacién como tecnologia de reduccién para gases
residuales, con concentraciones de COV muy elevadas, porque los consiguientes
requisitos de regeneracién afectarian de forma negativa a la rentabilidad. Nor-
malmente, existen técnicas mas adecuadas.

Efectos cruzados

+ Consumo de adsorbentes.

+ Consumo de energia.

+ Consumo de agua de enfriamiento.
Datos operativos

Los datos operativos se presentan en la Tabla 4.14.

Tabla 4.14. Datos operativos asociados al uso de adsorcién

indice de Nivel de Observa-
Parametro rendimiento emision ciones
% mg/Nm?
Cov 80—-951 GAC
Olores 80—-951 GAC, zeolitas
Mercurio <0,01-0,051 GAC
Sulfuro de 80951 GAC
hidrégeno
! De BREF CWW

Aplicabilidad
Véase BREF CWW [21, European IPPC Bureau, 2003].

Economia

+ Véase BREF CWW [21, European IPPC Bureau, 2003].

Documentacion de referencia

BREF CWW [21, European IPPC Bureau, 2003].
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4.4.2.2.4. Lavador de gases humedo
Descripcion

El lavado humedo (o la absorcién) es una transferencia de masa entre un gas
soluble y un disolvente (normalmente agua) que estan en contacto. Se prefiere
el lavado fisico para la recuperaciéon quimica, mientras que el lavado quimico se
limita a la eliminacién y reducciéon de componentes gaseosos. El lavado fisico-
quimico ocupa una posicion intermedia. El componente se disuelve en el liquido
absorbente e interviene en una reaccién quimica reversible, que permite la re-
cuperaciéon del componente gaseoso.

Segun los contaminantes que se vayan a eliminar, se emplean varios liquidos de
lavado acuoso:

* agua, para eliminar disolventes y gases como los haluros de hidrégeno o el
amoniaco con la intencién principal de recuperar y reutilizar estos contami-
nantes;

+ soluciones alcalinas, para recuperar componentes acidos, como haluros de hi-
drégeno, didxido de azufre, fenoles, cloro; también se emplean para el lavado
de segunda etapa con el fin de eliminar los haluros de hidrégeno residuales
después de la absorcién acuosa de primera etapa; desulfurizacién del biogas;

+ soluciones de oxidacién alcalinas, es decir, soluciones alcalinas con hipoclorito
sédico, didéxido de cloro, ozono o perdéxido de hidrégeno;

* soluciones hidrégeno sulfito de sodio, para eliminar los malos olores (por ejem-
plo, aldehidos);

* soluciones de Na,S, para eliminar el mercurio del gas residual;

+ soluciones acidas para eliminar el amoniaco.

Se utilizan varios tipos de lavadores, por ejemplo

+ lavadores de embalado fibroso,

+ lavadores de lecho moévil,

+ lavadores de lecho fijo,

+ lavadores de plato por propagacion,
* torres de pulverizacion.

Para obtener informacién adicional sobre la descripcidn, la aplicacién, las ven-
tajas, las desventajas, los limites y las restricciones de la técnica, véase BREF
CWW [21, European IPPC Bureau, 2003].

Ventajas medioambientales logradas

* Eliminacién de contaminantes gaseosos, como haluros de hidrégeno, SO,, amo-
niaco, sulfuro de hidrégeno.
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* Eliminacién de SO, o haluros de hidrégeno.
+ Eliminacién de polvo con determinados tipos de lavadores (véase la Seccién
4.4.2.1.3).

Datos operativos
Los datos operativos se presentan en la Tabla 4.15.

Tabla 4.15. Datos operativos asociados al uso de lavadores
de gases humedos

indice de Nivel de
. ot s Observa-
Parametro rendimiento emision .
ciones
% mg/Nm3
Fluoruro de >991 <501 Agua
hidrégeno <1! Alcalino
o >991 <501 Agua
Cloruro de hidrégeno <101 Alealing
Acido crémico <0,1-11 Agua
Amoniaco >999!1 <1! Acido
Diéxido de azufre 80—-991 <40! Alcalino
Sulfuro de hidrégeno 90-951 Alcalino
Compuestos 95— 991
inorgénicos
1 De BREF CWW
Aplicabilidad

+ Aplicable con caracter general.

Economia

+ Véase BREF CWW [21, European IPPC Bureau, 2003].

Documentacion de referencia

BREF CWW [21, European IPPC Bureau, 2003].

4.4.2.2.5. Eliminaciéon de HCN y NH, de los gases residuales
Descripcion

El cianuro de hidrégeno (HCN) y el amoniaco (NH,) se elimina de los gases
residuales mediante un lavador alcalino con una solu(:lon de NaOH y un lavador
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acido con una solucién de H,SO,. En cada lavador, la solucién circula entre un
recipiente de tampén y el lavador. La solucién en cada lavador se muestrea pe-
riédicamente y se sustituye si el contenido de OH- libre es demasiado bajo para
la absorcién de HCN del flujo de gases residuales o si el contenido de H,SO, li-
bre es demasiado bajo para la absorcion de amoniaco. Si es posible, la solucién
gastada del lavador alcalino se recicla en el proceso para sustituir las materias
primas. La solucién de sulfato amoénico que se forma en el lavador 4cido se pue-
de reciclar fuera de las instalaciones (por ejemplo, en plantas que producen fer-
tilizantes).

Por motivos de seguridad, el recinto de contenciéon secundario del lavador acido
esta separado rigurosamente del recinto de contencién secundario del lavador
alcalino y del resto del edificio de produccion. Esto se realiza para evitar que,
en caso de accidente, los acidos entren en contacto con las soluciones que contie-
nen cianuro, lo que podria provocar la emisién de HCN al medio ambiente, prin-
cipalmente a las areas de trabajo.

En la Figura 4.3 se muestra una vista esquematica de esta técnica.

Figura 4.3. Eliminacién de HCN y NH, de los gases residuales

Gas limpio
Lavador Lavador acido |
alcalino > .
Solucién Solzcmn
Gas residual con trazas de NaOH st%4
de HCN y NH , A I
— Tampén ¢J L Tampén

!

Solucion de (NH,),S0,

L, Reciclado externo

Contencién secundaria s 6lo para sustancias acidas

Soluciéon de NaCN

Vuelve a reciclarse
en el proceso

Contencidn secundaria s 6lo para sustancias alcalinas

Ventajas medioambientales logradas

* Eliminacién de HCN y NH, de los gases residuales.

* No se genera agua residual del lavador alcalino (reutilizacién de la solucién
del lavador alcalino en el proceso para sustituir las materias primas).

+ La rigurosa separacién de la contencién acida y alcalina reduce el potencial
de emisiones peligrosas en caso de accidente.
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Los niveles de emisién logrados para la eliminacién de HCN y NH, de los gases
residuales se muestran en la Tabla 4.16.

Tabla 4.16. Niveles de emision logrados para la
eliminacién de HCN y NH, de los gases residuales

Concentracién | Caudal Referencia
masico
HCN 1 mg/m?® 3 g/h CyPlus,
NH; 1,2 mg/m?® 3 gh Alemania

Efectos cruzados

* Consumo de energia.

Datos operativos
Los datos operativos se presentan en la Tabla 4.17.

Tabla 4.17. Datos operativos para la eliminaciéon
de HCN y NH, de los gases residuales

Caudal y
concentraciones
en la entrada Referencia
del sistema de
tratamiento
. 3400 m*h
Capac1d.ad de Caudal de 50 mg/m® HCN CyPlus',
tratamiento gases Alemania
250 mg/m® NH3
Eficacia global 99,2%
Aplicabilidad

+ Aplicable con caracter general.

Economia

* Costes de funcionamiento bajos.
* Reduccién de los costes de las materias primas.

Impulsores de la implementacion

* Eliminacién de compuestos toxicos de los gases residuales.
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Ejemplos de plantas

* CyPlus, Alemania.

4.4.2.2.6. Sistemas de oxidaciéon de doble lecho
Descripcion

Un sistema RTO (unidad de oxidacion térmica regenerativa) de doble lecho pro-
porciona una forma para que el gas cargado de disolvente se convierta en CO, y
vapor de H,0.

La unidad de oxidacién conste de una cAmara de lecho doble reforzada y aislada
rellenada con medio de intercambiador térmico ceramico. El caudal de gases se
controla automaticamente mediante un mecanismo de valvulas de gaveta sin
pérdidas que cambia la direccién del caudal de gases, a intervalos regulares, a
través de un sistema de control 16gico programable (PLC), con diagndstico remoto
de telemetria basado en médem. Debido al elevado contenido de oxigeno en el
gas del proceso, la combustién completa se produce inmediatamente cuando en
la unidad de oxidaciéon se alcanza el punto de ignicién (normalmente de
870 a 927 °C para RTO y de 316 a 427 °C para RCO, oxidacién catalitica
regenerativa). Los hidrocarburos del proceso se convierten en diéxido de carbo-
no y en vapor de agua. Con una concentracién suficiente de disolventes en el gas
entrante del proceso (400+ PPM), la exotermia de la liberacién térmica de los
disolventes sera suficiente para que la destruccion de los COV sea autosostenibles
y sin llamas (sin NO,), sin que se requiera energia térmica auxiliar del quema-
dor. El elevado nivel de recuperacién térmica (normalmente el 95% de la recu-
peracién térmica principal) que se consigue es el resultado de la transferencia
térmica regenerativa. El aire del proceso cargado de COV entra en un lecho po-
roso relleno con medio de transferencia térmica ceramico a alta temperatura. El
aire se calienta previamente mediante el primer lecho de recuperacién térmica,
pasa por una camara de combustién central donde los hidrocarburos se oxidan
en diéxido de carbono y vapor de agua. A continuacién, sale a un segundo lecho
de recuperacion térmica donde el calor se transfiere desde el aire caliente al le-
cho. Para evitar que haya una distribucién desigual de la temperatura en toda
la unidad de oxidacidn, la direccién del caudal de gases se cambia a intervalos
regulares mediante el mecanismo automatico de conmutacién de caudal de val-
vulas de gaveta y controles de PL.C para mantener un perfil de temperatura uni-
forme entre los dos lechos.

Ventajas medioambientales logradas

+ >99% de reducciéon de COV;
* >95% de recuperacién térmica. El nivel de NO, es insignificante.
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Efectos cruzados

* Generacién de CO, (y vapor de H,O).

Datos operativos

El aire del proceso cargado de COV entra en un lecho poroso relleno con medio
de transferencia térmica ceramico a alta temperatura. El aire se calienta pre-
viamente mediante el primer lecho de recuperacién térmica, pasa por una camara
de combustién central donde los hidrocarburos se oxidan en diéxido de carbono
y vapor de agua. A continuacién, sale a un segundo lecho de recuperacién tér-
mica donde el calor se transfiere desde el aire caliente al lecho. Para evitar que
haya una distribucién desigual de la temperatura en toda la unidad de oxida-
cién, la direccion del caudal de gases se cambia a intervalos regulares mediante
el mecanismo automatico de conmutacién de caudal de valvulas de gaveta y con-
troles de PLLC para mantener un perfil de temperatura uniforme entre los dos
lechos.

Aplicabilidad

Para fuentes puntuales de 1680 a 136200 m?h, las unidades médviles también
existen para el uso temporal.

4.4.2.2.7. Incineracion de emisiones gaseosas con compuestos organicos
volatiles (COV)

Descripcion

La materia prima empleada puede contener pequenas cantidades de compues-
tos organicos volatiles (por ejemplo, benceno) que se pueden encontrar en varios
caudales de gases del proceso de produccién. Los flujos de gases que contienen
COV se identifican y se separan de los demas. Los COV se incineran en un ca-
lentador de aire que funciona con gas natural. Se recupera la energia de la inci-
neracion. Kl aire de secado por circulacién se calienta con esta energia. La Figu-
ra 4.4 muestra un esquema de esta técnica.

Dado que existe el riesgo de formaciéon de dioxina/furano (PCDD/F), cuando se
incineran los compuestos clorados, las siguientes condiciones operativas se con-
sideran normalmente adecuadas para la incineracion de sustancias
organohalogenadas (estas condiciones se indican en varias normativas de la UE
sobre incineracién, por ejemplo, la Directiva 2000/76/CE sobre la incineracién de
residuos):
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Figura 4.4. Incineracion del aire del proceso que contiene
compuestos organicos volatiles (COV)
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* temperatura >1100 °C (850 °C cuando se incineran residuos con menos del 1%
de sustancias organohalogenadas)

* tiempo de residencia >2 s

+ contenido en oxigeno >3%.

Adema3s, se tienen que prevenir las condiciones que favorecen la formaciéon de
dioxinas/furanos inmediatamente después de la combustion. Esto se consigue con
un «temple rapido» de los gases posteriores a la combustién mediante su enfria-
miento muy rapidamente desde altas temperaturas hasta por debajo del inter-
valo de temperaturas de la nueva formacién de dioxinas/furanos.

Estas medidas estan disefadas para mantener las emisiones de PCDD/F por
debajo de 0,1 ng TEQ/Nm?.

En el caso de la combustién de sustancias COV halogenadas, es necesario un
lavador HCI.
Ventajas medioambientales logradas

Eliminacién de los COV (por ejemplo, benceno) de los gases residuales.
Ahorro de gas natural para el funcionamiento del calentador de aire.
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Los niveles de emisién conseguidos se indican en la Tabla 4.18.

Tabla 4.18. Niveles de emision conseguidos después
de la incineraciéon de COV

Concentracion de Caudal Referencia
(610)% masico
Gas 5 .
residual < 0,6 mg/m 0,4 g/h CyPlus, Alemania

Efectos cruzados

+ Ninguno.

Datos operativos

Los datos operativos se presentan en la Tabla 4.19.

Tabla 4.19. Datos operativos para la incineracion de COV

Caudal y concentraciéon en

la entrada del sistema de Referencia
tratamiento
3

Capacidad de Caudal de 250.0, m?h CyPlus,

. Concentracién de benceno .

tratamiento gases . Alemania
variable

Eficacia global 99,9%

Aplicabilidad

+ Aplicable con caracter general.

Economia

* Reducciéon de costes energéticos.

+ Costes de inversion considerablemente bajos.

Impulsores de la implementacion

+ Eliminaciéon de compuestos téxicos de los gases residuales.

Ejemplos de plantas

* Planta CyPlus, Alemania.
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4.4.2.2.8. Oxidacién catalitica
Descripcion

Las unidades de oxidacién catalitica funcionan de un modo muy parecido a las
unidades de oxidacién térmica, con la principal diferencia de que el gas, después
de pasar por el area de llamas, pasa por un lecho catalizador. El catalizador tie-
ne el efecto de aumentar el indice de reaccién de oxidacion, lo que permite la
conversion a temperaturas de reaccién inferiores a las de las unidades de oxida-
cién térmica. Por lo tanto, los catalizadores permiten el uso de unidades de oxi-
dacién de menor tamafo.

El gas residual se calienta mediante calentadores auxiliares a aproximada-
mente 300 — 500 °C antes de entrar en el lecho catalizador. La tempera-
tura maxima de emisiones prevista del catalizador es normalmente de 500 a
700 °C.

El método de contacto del caudal de gases con el catalizador sirve para diferen-
ciar los sistemas de oxidacién catalitica. Se emplean sistemas de lecho fijo y de
lecho fluidificado.

Los catalizadores para la oxidacién de COV normalmente son:

* metales preciosos, como platino, paladio y rodio, sobre soporte ceramico;

* metales, o metales basicos, sobre soporte de granulos cerdmicos;

+ 6xidos de metal individuales o mezcladores, normalmente sobre un soporte de
portador de resistencia mecanica, como 6xidos de cobre, cromo, manganeso, ni-
quel, cobalto, etc.

Para obtener informacién adicional sobre la descripcion, la aplicacién, las ven-

tajas, las desventajas, los limites y las restricciones de la técnica, véase BREF

CWW [21, European IPPC Bureau, 2003].

Ventajas medioambientales logradas

* Reduccién de las emisiones de COV.

* Reduccién de las emisiones de CO y particulas (para este ultimo caso se re-
quieren dispositivos operativos especiales).

Efectos cruzados

* Consumo de energia
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Datos operativos

Los datos operativos se presentan en la Tabla 4.20.

Tabla 4.20. Datos operativos asociados al uso
de la oxidacién catalitica

Indice de . Y
p .. Nivel de emision
Parametro rendimiento 1
(%) (mg/1)

Cov 90 —-991? <1-201!
CO >981
PMio 50-99,9!
! De BREF CWW

Aplicabilidad

La oxidacién catalitica resulta muy adecuada para sistemas con volimenes de
emisiones inferiores, cuando existe poca variacién en el tipo y la concentracién
de COV, y donde no se presentan contaminantes catalizadores u otros contami-
nantes de incrustacion.

Economia

+ Véase BREF CWW [21, European IPPC Bureau, 2003].

Documentacion de referencia

BREF CWW [21, European IPPC Bureau, 2003].

4.4.2.3. TECNICAS DE TRATAMIENTO DEL GAS RESIDUAL PARA REDUCIR LOS
CONTAMINANTES GASEOSOS EN LAS EMISIONES DE GASES PROCEDENTES
DE LA COMBUSTION

4.4.2.3.1. Inyeccién de sorbente para reducir los gases dcidos y fluoruros
Descripcion

El principio de reaccién de la inyeccién de sorbente de desulfurizacion de gases de
combustiéon (FGD) es la introduccién de material reactivo en el flujo de gases
residuales y su dispersién en él. Este material reacciona con especies de SO_ para
formar un sélido, que se tiene que eliminar posteriormente del flujo de gases
residuales (por ejemplo, con un ESP o un filtro de bolsa). Los sorbentes méas usa-
dos son:

118



Cap. 4. Técnicas comunes que han de tenerse en cuenta para determinar las MTD

* cal
+ carbonato acido de sodio (bicarbonato sédico)
+ carbonato de sodio (sosa)

La eleccién del sorbente depende de su disponibilidad. En la mayoria de los
casos se trata de un material que se da en la naturaleza, como la piedra ca-
liza, la dolomita o los compuestos hidratados derivados de estas materias
primas.

Estos sorbentes también son efectivos para eliminar otros gases acidos, en con-
creto el cloruro y el fluoruro de hidrégeno. Si la intencién es recuperar los gases
acidos, es necesario tratar previamente el gas residual (lavado con agua, véase
la Seccién 4.4.2.2.4).

Existen tres tipos de técnicas de inyeccién de sorbente:

*+ inyeccién de sorbente seco
*+ Inyeccién de sorbente semiseco (0 semihtimedo)
* inyecciéon himeda de lechada de cal

Con la inyeccion de sorbente seco, el sorbente en polvo fino se inyecta en el
caudal de gases de combustién o se aniade a una torre de reaccién, método que
resulta més eficaz. Cuando el sorbente se inyecta en el caudal de gases, esta ope-
racién se puede realizar en varias posiciones seguin la temperatura y las condi-
ciones en las que resulte mas reactivo.

Con la inyeccion de sorbente semiseco, el sorbente se afiade como una sus-
pensidén o solucién (goticulas) en una camara de reacciéon de un modo tal que el
liquido se evapora continuamente durante la reaccién. El resultado es un pro-
ducto seco, recogido en la base de la cAmara o en un dispositivo de reduccién de
particulas.

Con la inyeccion de sorbente hiumedo, el SO, se elimina de los gases de com-
bustién en el absorbente de FGD por contacto directo con una suspensién acuo-
so de cal molida fina (lechada de cal), después de haber abandonado el sistema
de control de particulas y haber pasado por un intercambiador térmico. Los ga-
ses de combustion lavados pasan por un eliminador nebulizador y se liberan a
la atmésfera por un conducto de humo o torre de enfriamiento. Los productos de
reaccion se extraen del sorbente y se envian para su desecacién y posterior pro-
cesamiento.

Para obtener informacién adicional sobre la descripcion, la aplicacién, las ven-
tajas, las desventajas, los limites y las restricciones de la técnica, véase BREF
CWW [21, European IPPC Bureau, 2003].

119



MTD Especialidades Quimicas Inorganicas

Ventajas medioambientales logradas

* Reduccién de gases 4cidos (por ejemplo, SO,, SO,, HCl, HF) en los gases
residuales.

Efectos cruzados

* En el caso de la absorcién seca y semiseca, el residuo es una mezcla del
sorbente original y los productos de reaccién que, si no se puede recuperar o
reciclar, se tiene que eliminar.

+ Consumo de sorbente.

+ Consumo de energia para la inyecciéon de sorbente seco y semiseco.

+ Consumo de agua para la inyeccion de sorbente semiseco y humedo.

Datos operativos

+ Véase BREF CWW [21, European IPPC Bureau, 2003].

Aplicabilidad

+ Aplicable con caracter general.

Economia

+ Véase BREF CWW [21, European IPPC Bureau, 2003].

Ejemplos de plantas

+ Colorobbia, Italia (véase también la Seccién 6.1.4.3).

Documentacion de referencia

BREF CWW [21, European IPPC Bureau, 2003].

4.4.2.3.2. Reduccién selectiva de NO, (SNCR y SCR)
Descripcion

La reduccion selectiva de NO, implica la inyeccién de compuestos de NH,-X (don-
de X = H, CN o CONH,) en el caudal de gases de combustién, con la reduccién
de los 6xidos de nitrégeno a nitréogeno y agua. El agente de reduccion mas habi-
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tual es una solucién acuosa al 25% de amoniaco o amoniaco puro. Otros agentes
de reaccién son soluciones de urea, cal nitrogenada o cianamida.

Existen diferentes variantes para la reducciéon de NO, selectiva:

* reduccién no catalitica selectiva (SNCR);
* reduccidn catalitica selectiva (SCR).

Con la SNCR, el agente de reduccién se inyecta en el drea donde los gases de
escape han alcanzado una temperatura entre 930 y 980 °C, mientras que la urea
se inyecta en un area donde la temperatura del gas se situa entre 950 y 1050 °C.
La inyeccion se produce después de la combustion y antes de cualquier otro tra-
tamiento. La temperatura, el indice molar de NH,/NO, y el tiempo de residen-
cia son los parametros principales para una eficiencia de reduccién 6ptima. Las
temperaturas que se encuentran por debajo del nivel mencionado anteriormen-
te provocan la emisiéon del amoniaco no convertido (barbotina de amoniaco); las
temperaturas que se encuentran considerablemente por encima del nivel oxidan
el amoniaco en NO,. La SNCR se utiliza con un intervalo de indice molar de NH,/
NO, de 0,5 —-0,9. En niveles superiores (> 1,2) también se puede producir
barbotina de amoniaco, lo que genera aerosoles de cloruro de amoniaco y sulfato,
que pasan por el filtro y provocan penachos blancos visibles por encima del con-
ducto de emisiones gaseosa. El tiempo de residencia y la calidad de mezcla son
decisivos para la eficacia de reaccién. Un tiempo de residencia demasiado breve
provocara barbotina de amoniaco.

Con la SCR, el caudal de gases de escape y el agente inyectado se pasan por un
catalizador, con temperaturas operativas de entre 200 y 500 °C, dependiendo del
catalizador. Es esencial obtener la mezcla 6ptima, es decir el indice molar de NH,/
NO,, a través del catalizador. El nivel de indice molar se mantiene normalmen-
te por debajo de 1,1 para limitar la posibilidad de formacién de barbotina de
amoniaco.

Las temperaturas considerablemente inferiores, en comparacién con la SNCR,
posibilitan la instalacién de SCR en la parte descendente de otros dispositi-
vos de tratamiento, como un sistema de reducciéon de polvo y FGD. Con este
proceso de eliminacién de NOX «en frio», se afiade una mezcla de aire (para con-
trolar el contenido en oxigeno) y amoniaco después de FGD. El caudal de gases
de combustién desulfurizado se tiene que volver a calentar a la temperatura
de reaccién necesaria. La ventaja de este procedimiento es que, ya que no
hay adsorcién en el polvo, no hay posibilidad de que se forme barbotina de amo-
niaco.

Para obtener informacién adicional sobre la descripcion, la aplicacién, las ven-
tajas, las desventajas, los limites y las restricciones de la técnica, véase BREF
CWW [21, European IPPC Bureau, 2003].
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Ventajas medioambientales logradas

* Reduccién de los 6xidos de nitrégeno de procesos tales como producciéon qui-
mica, combustion u hornos de proceso.

Efectos cruzados

+ Consumo de amoniaco
+ Consumo de vapor para evaporar el amoniaco
+ Consumo de energia

Datos operativos

+ Véase BREF CWW [21, European IPPC Bureau, 2003].

Aplicabilidad

+ Aplicable con caracter general.

Economia

+ Véase BREF CWW [21, European IPPC Bureau, 2003].

Documentacion de referencia

BREF CWW [21, European IPPC Bureau, 2003].

4.4.2.3.3. Técnicas de reduccion de SO,
Descripcion

Las emisiones de didxido de azufre se generan si al proceso de reaccion se le afia-
de azufre como agente de reduccién. Existen varios métodos de tratamiento de
gases residuales para la eliminacién de SO,:

+ Lavado con sosa ciustica.

Al efectuar el lavado con sosa cdustica, el SO, se convierte en sulfito sédico. En
algunos casos, se puede anadir peréxido de hidrégeno al efluente, con el fin de
acelerar la generacion de sulfato sédico.

SO, + 2NaOH — Na, SO, + HO (1)
Na,SO, + H,0, - Na,SO, + H,O (2
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+ Lavado con carbonato calcico: desulfurizacién de gases de combustién (FGD).

Al efectuar el lavado con carbonato célcico, el SO, se convierte en sulfito calcico
o en mezcla de sulfato calcico.

SO, + CaCO, — CaSO, + CO, 3)
SO, + CaCO, - CaSO, + CO (4)

La reaccién (4) solo se puede producir a temperatura elevada (>900 °C):

Ventajas medioambientales logradas
* Reduccién de SO,
Los niveles de emisién conseguidos se indican en la Tabla 4.21.

Tabla 4.21. Niveles de emisiéon conseguidos después
de la reduccién de SO,

Concentracion Caudal Referencia
masico

Gas

_ 3
residual 100 — 200 mg/Nm

4.4.3. Técnicas combinadas de tratamiento del agua residual y el gas re-
sidual

4.4.3.1. LAVADO Y RECICLADO DE CIANUROS DE LOS GASES RESIDUALES Y EL AGUA
RESIDUAL UTILIZANDO PEROXIDO DE HIDROGENO (H,0,) COMO AGENTE OXIDANTE

Descripcion

Los cianuros (en forma de gas HCN) se eliminan de los gases residuales mediante
un lavador con una solucion NaOH (o una soluciéon KOH). La solucién circula
entre un recipiente de tampoén y el lavador. La solucién se muestrea periddica-
mente y se sustituye si el contenido de OH" libre es demasiado bajo para la ab-
sorcién de HCN del caudal de gases. La solucién consumida, que esta cargada
con cianuros, se reacondiciona (el reacondicionamiento consta basicamente de la
mezcla de la solucién consumida con el fin de lograr una concentraciéon de CN
bastante constante y homogénea) con otros caudales de agua residual rica en CN
para sustituir las materias primas en el proceso de produccién (donde se fabri-
quen compuestos de cianuro). De la unidad de reacondicionamiento sale un cau-
dal de agua residual baja en CN'. El cianuro restante se destruye junto con los
flujos de agua residual baja en CN- mediante el ajuste del pH y la destruccién
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oxidativa con peréxido de hidrégeno (H,0,). En la Figura 4.5 se muestra una vista
esquematica de esta técnica.

Figura 4.5. Lavado y reciclado de cianuros de los gases residuales
y el agua residual

Gas limpio
,_‘-b Depurador
Gas residual con Solucién de
trazas de HCN ¥ NaOH o KOH
— Tampon <—|

Agua con alto A
contenido de cianuro Solucién de NaCN o KCN

v

Reacondicio-
namiento

Devoluciodn al proceso<—| Agua con bajo

contenido de cianuro

H,0,
Agua con bajo
contenido de cianuro v P
| Ajuste del pH . . Agua residual para
*| Oxidacién tratamiento biolégico
NaOH/KOH o
H.,SO,

Con la tecnologia basada en H,O, (a diferencia del hipoclorito, por ejemplo) no
se generan sales y subproductos de AOX.

NaCN + OCI' - OCN- + NaCl (método de hipoclorito)
CN + H,0, - OCN + H,O (método de peréxido)

Ventajas medioambientales logradas

* Eliminacién de HCN/CN- de los gases residuales y de las aguas residuales.
+ Reutilizacién de los flujos de agua residual como materias primas.

* No queda AOX en el agua residual.

* No hay residuos contaminados.
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Los niveles de emisién conseguidos para la descarga en un depurador de aguas
residuales se indican en la Tabla 4.22.

Tabla 4.22. Niveles de emision conseguidos después del lavado
y el reciclado de los cianuros

Concentraciéon Ca’uflal Referencia
masico
Gas residual 1 mg HCN/m? 3 g HCN/h CyPlus, Alemania
Agua residual 1,1 mg CN+/1 2,3 g CN/h

Efectos cruzados

* Consumo de energia.

Datos operativos
Los datos operativos se presentan en la Tabla 4.23.

Tabla 4.23. Datos operativos para el lavado y el reciclado de los cianuros

Concentracion Referencia
3400 m*/h
Caudal de gases o )
50 mg HCN/m?
] 3
Capacidad de Agua res1d.u’al con una 1 m?h
. concentracion elevada de 5% de CN-
tratamiento CN- 0 CyPlus,
Alemania
Agua residual con una 15 m*h
concentraciéon baja de CN- 700 mg HCN/m?®
Eficacia 99,9%
global
Aplicabilidad

+ Aplicable con caracter general.

Economia

Reducciéon de costes para el tratamiento del agua residual debido a la ausencia
de la carga de AOX. La técnica se aplica en algunas instalaciones.
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Impulsores de la implementacion

+ Eliminacién de compuestos téxicos de los gases residuales y de las aguas
residuales.

Ejemplos de plantas

+ Planta CyPlus, Alemania.

4.4.4. Técnicas de tratamiento de los residuos liquidos (no acuosos) y
s6lidos

4.4.4.1. ESPESAMIENTO Y DESECACION
Descripcion

El espesamiento y la desecacion del lodo son operaciones que incrementan el con-
tenido sélido del lodo y eliminan una parte de agua. Su beneficio muestra una
reduccién considerable (cinco o mas veces) en el volumen para facilitar las ope-
raciones de tratamiento posterior asi como reducir el tamafo y la capacidad ne-
cesarios del equipo de tratamiento. Ambos tratamientos difieren Uinicamente en
el nivel de eliminacién de agua.

Las técnicas habituales son:

+ espesamiento por gravedad o sedimentacién, mediante un tanque de asenta-
miento;

+ espesamiento por centrifugacién (también como una técnica de desecacidn),
ideal para la captura de sdlidos, mediante un centrifugado de depdsito sélido
o centrifugado de cesta no perforada;

+ espesamiento por flotacion;

* espesamiento mediante cinta de gravedad: con una cinta de gravedad que se
mueve sobre rodillos, el lodo acondicionado anadido a un extremo en la caja
de alimentacién/distribucién se estria mediante una serie de cuchillas, lo que
permite que el agua liberada pase por la cinta;

* espesamiento por tambor rotativo: la unidad consta de un sistema de acondi-
cionamiento del lodo con unos tamices de alimentaciéon de polimero y cilindri-
cos rotativos donde el polimero y el lodo fino se mezclan hasta la floculacién
y, a continuacion, se separa del agua en los tambores de tamiz rotativos;

+ desecacién con prensas de filtro de lecho, donde el lodo acondicionado se in-
troduce en una seccién de drenaje por gravedad para espesarlo y separarlo del
agua mediante la gravedad; esta operacién se complementa con vacio que, de
forma simultanea, mejora el drenaje y reduce los malos olores; a continuacion,
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se aplica presién en un sector de baja presién, donde el lodo se presiona entre
cintas porosas opuestas para liberar el agua adicional;

+ desecacién con prensas de filtro, donde la separacién de sélido/liquido se pro-
duce a alta presidn, el lodo se pasa por una serie de telas de filtro para rete-
ner las particulas, como por ejemplo, la torta de filtracién, y la filtracién se
recicla en la depuradora.

Para obtener informacién adicional sobre la descripcion, la aplicacién, las ven-

tajas, las desventajas, los limites y las restricciones de la técnica, véase BREF
CWW [21, European IPPC Bureau, 2003].

Ventajas medioambientales logradas

+ Se reduce el volumen de los residuos para facilitar las operaciones de trata-
miento posteriores.

Efectos cruzados

* Consumo de energia.

+ Consumo de sustancias quimicas (por ejemplo, floculantes o polimeros).
+ Consumo de agua de lavado.

* Los efluentes se deben tratar en la depuradora.
* Puede haber emisiones ruidos y malos olores.

Datos operativos

Los niveles de emisién/indices de rendimiento que se pueden conseguir se indi-
can en el BREF CWW [21, European IPPC Bureau, 2003].

Aplicabilidad

+ Aplicable con caracter general.

Economia

+ La informacién econémica se puede encontrar en el BREF CWW [21, European
IPPC Bureau, 2003].

Documentacion de referencia

BREF CWW [21, European IPPC Bureau, 2003].
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4.4.4.2. ESTABILIZACION Y ACONDICIONAMIENTO

Descripcion

La estabilizacion del lodo residual es una operaciéon de pretratamiento anterior
al espesamiento o la desecacion.

Las técnicas de estabilizacién son:

estabilizacion quimica, principalmente utilizando cal como pretratamiento, es
decir, antes de la desecacidén, o como tratamiento posterior, es decir después
de la desecacidn, para elevar el pH a >12 y matar los patégenos;
estabilizacién térmica, mediante el calentamiento del lodo en un depdsito de
presion a temperaturas de hasta 260 °C y presiones de hasta 2,8 MPa duran-
te 30 minutos aproximadamente. La siguiente técnica también se utiliza para
el acondicionamiento;

digestion aerdbica, funciona en un depésito (similar al proceso de lodo activa-
do aerdbico para el tratamiento de aguas residuales) con aire puro u oxigeno
y un amasado adecuado, lo que produce una reducciéon del 75 al 80% del con-
tenido de lodo activado; la técnica constituye una opcién atractiva cuando se
considera la posibilidad de la digestién independiente del lodo ;

digestion anaerdbica, que funciona en un depdsito sin aire en el intervalo
mesofilico (30 a 38 °C) o termofilico (49 a 57 °C) y produce una mezcla de ga-
ses combustibles (65 a 70% de metano, 25 a 30% de didéxido de carbono, peque-
fnas cantidades de hidrégeno, sulfuro de hidrégeno, etc.) con un valor de ca-
lentamiento bajo de unos 22 MdJ/Nm?;

estabilizaciéon de lodo dual, mediante la combinacién de una digestiéon
termofilica aerébica en la parte ascendente y una digestién mesofilica
anaerobica en la parte descendente.

La finalidad del acondicionamiento del lodo es mejorar las condiciones para el
espesamiento y la desecacion. Las técnicas de acondicionamiento son:

acondicionamiento quimico utilizando, por ejemplo, cloruro férrico, cal, alimina
y polimeros organicos (coagulantes y floculantes);

acondicionamiento térmico mediante el calentamiento del lodo en un depédsito
de presion.

Para obtener informacién adicional sobre la aplicacién, las ventajas, las desven-
tajas, los limites y las restricciones de la técnica, véase BREF CWW [21,
European IPPC Bureau, 2003].

Ventajas medioambientales logradas

* Reduccién o eliminacion de la cantidad de constituyentes que desprenden malos

olores.
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* Reduccién de la cantidad de sélidos de lodo biodegradables.
* Mejora de la desecacién.

+ Reduccién de los patdgenos.

+ Reduccién o eliminacién de la posibilidad de putrefaccién.

Efectos cruzados

+ Consumo de sustancias quimicas (por ejemplo, cal o polimeros).
+ Consumo de energia.

Aplicabilidad

Aplicable con caracter general.

Documentacion de referencia

BREF CWW [21, European IPPC Bureau, 2003].

4.4.4.3. REDUCCION TERMICA DEL LODO

La reduccién térmica del lodo no se lleva normalmente a cabo en una instala-
ci6n de SIC. Por lo general, sélo las plantas de mayor tamafo utilizan este tipo
de tratamiento del lodo, mientras que otras preparan el lodo para la descarga
externa. El motivo es que se necesita personal cualificado, los costes de capital
y de mantenimiento son considerables y los beneficios del calor generado sélo son
adecuados para plantas de mayor tamafio o donde el equipo ya esté disponible
[21, European IPPC Bureau, 2003].

4.5. Infraestructura

4.5.1. Sistemas de limpieza in situ (LIS) del equipo contaminado con
compuestos solidos peligrosos

Descripcion

Durante la produccién, se pueden acumular compuestos sélidos peligrosos (por
ejemplo, cianuro sélido) en tuberias, maquinas y recipientes que, finalmente,
pueden provocar que el equipo funcione incorrectamente o se bloquee. Un siste-
ma de limpieza in situ (LIS) facilita la limpieza y el enjuague del equipo en un
sistema cerrado. Con un sistema de este tipo, los trabajadores no estan expues-
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tos a emisiones peligrosas. El agua de enjuagado, que contenga el material peli-
groso, se recoge en un sistema de tuberias cerrado y se almacena en depdsitos.
El agua de enjuagado se recicla en produccion siempre que sea posible para re-
ducir el uso de agua dulce. Cuando los compuestos sdlidos peligrosos son produc-
tos fabricados en la instalacion, los productos que no cumplen las especificacio-
nes pueden (s1 son solubles) disolverse en los depdsitos de recogida del agua de
enjuagado y reciclarse en el proceso con el fin de reducir la cantidad de residuos
peligrosos generados. En la Figura 4.6 se muestra una vista esquematica de esta
técnica.

Figura 4.6. Un sistema de limpieza in situ (LIS) del equipo contaminado
con compuestos sélidos peligrosos

Agua de lavado

| Equipo con

sistema de LIS
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contenido

Compuestos de compuestos
sélidos peligrosos peligrosos

fuera de especificaciones

Y
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de enjuague

Y

Y

Reciclaje en
el proceso

Devolucién al proceso 4—'

Ventajas medioambientales logradas

* No hay residuos que contengan compuestos peligrosos.

* Reciclado del agua residual que contiene compuestos peligrosos dentro del pro-
ceso.

* Reduccién del consumo de materias primas (por ejemplo, agua dulce).

* Proteccién de los trabajadores.

* Reduccién de las emisiones al medio ambiente y a las areas de trabajo.
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A modo de ejemplo, en la Tabla 4.24 se ofrecen los niveles de emisién consegui-
dos en una planta que produce cianuros en Alemania.

Tabla 4.24. Niveles de emision conseguidos asociados al LIS
del equipo contaminado con cianuros

Concentracion Ca’ut.lal Referencia
masico
Residuo 0 kg/atio CyPlus,
sélido Alemania

Efectos cruzados

+ Consumo de energia.

Datos operativos

A modo de ejemplo, en la Tabla 4.25 se ofrecen los datos operativos de una planta
que produce cianuros en Alemania.

Tabla 4.25. Datos operativos para la limpieza del equipo contaminado
con cianuros

Caudal y concentracion
en la entrada del sistema Referencia
de tratamiento

Capacidad de Agua de Concentracién de cianuro

tratamiento enjuagado variable de 15 m®h CyPlus.,
- Alemania

Eficacia global 99%!

1 El 1% restante de los cianuros se desintegra (por hidrdlisis) en subproductos
o acaba en la unidad de desintoxificaciéon de cianuro

Aplicabilidad

+ Aplicable con caracter general.

Economia

* Reducciéon de costes para el tratamiento de aguas residuales.
* Reduccién de costes de las materias primas.

Impulsores de la implementacion

* Reduccién de las emisiones al medio ambiente y a las areas de trabajo.
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Ejemplos de plantas

* CyPlus, Alemania.

4.5.2. Uso de un sistema informatizado de control para el funcionamien-
to de la instalacién

Descripcion

El funcionamiento de una planta de produccién de SIC requiere la monitorizacién
frecuente de numerosos parametros, asi como ajustes a las condiciones de proce-
so, en concreto, para garantizar la seguridad y el control medioambiental. Un sis-
tema de control informatizado puede ayudar a monitorizar cientos de parametros
de proceso y efectuar automaticamente los ajustes necesarios para garantizar un
funcionamiento eficaz, seguro y respetuoso con el medio ambiente. Gracias a un
sistema de control informatizado, se pueden aplicar enclavamientos automaticos
para evitar el sobrellenado de los depdsitos o para reducir la generacién de aguas
residuales. Asimismo, puede monitorizar de forma precisa las condiciones y asi
garantizar el maximo rendimiento de produccién en el reactor.

Ventajas medioambientales logradas

* Reduccién de las emisiones.

* Reduccién de las aguas residuales contaminadas.
+ Salud y seguridad de los trabajadores.

* Reduccién del consumo de materias primas.

+ Mayor rendimiento de produccion.

Efectos cruzados

* Ninguno.

Aplicabilidad

Puede que esta técnica no se pueda aplicar en determinados casos. Por ejemplo,
la produccién de SIC explosivas se basa en la intervenciéon manual ya que los
riesgos de detonacién se detectan con frecuencia por la inspeccién visual que lleva
a cabo el personal muy cualificado y con una dilatada experiencia.

Economia

+ Ligera reduccion en los costes de produccion (por ejemplo, energia, tratamiento
de residuos).

132



Cap. 4. Técnicas comunes que han de tenerse en cuenta para determinar las MTD

Impulsores de la implementacion

+ Control més eficaz de las condiciones de proceso.
* Reducciéon de las emisiones.

Ejemplos de plantas

* CyPlus, Alemania.

4.6. Energia
4.6.1. Metodologia de minimos
Descripcion

El sistema de minimos es una metodologia que se emplea en el sector quimico con
el fin de optimizar el proceso de produccion frente a la utilizacién de energia. La
metodologia consta del examen del proceso de produccién (incluso de varios pro-
cesos de produccién de diferentes plantas), en relacién con los flujos calientes y
frios, y en la creacién de curvas compuestas de calor y frio en un diagrama de
entalpia de temperatura que representa los requisitos de calefaccién y de enfria-
miento totales del proceso. El punto en el que las curvas compuestas de calor y
de frio estan a punto de tocarse se denomina sistema de minimos (pinch), que
indica la cantidad maxima posible de intercambio de calor de un proceso a otro.

Para obtener una descripcion mas exhaustiva de la técnica, véase BREF OFC
[18, European IPPC Bureau, 2004].

Ventajas medioambientales logradas

* Optimizacién del equilibrio de energia en un lugar de produccion.

Efectos cruzados

* Ninguno.

Datos operativos

La clave para aplicar la metodologia de minimos en procesos no continuos es la
extraccion de datos. No hay atajos; las mediciones y las temporizaciones deta-
lladas de todos los flujos de proceso son esenciales para encontrar opciones de
ahorro de costes (= ahorro de energia).
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Aplicabilidad

La aplicacién del sistema de minimos normalmente da como resultado la insta-
lacién de los equipos de la planta en lugares distintos a los que dictaria la 16gi-
ca del flujo de produccién. El disefio y la disposiciéon puede dar como resultado
equipos (por ejemplo, bombas, compresores o intercambiadores térmicos) y sec-
ciones de tuberias adicionales que producirian costes adicionales. También se
debe tener en cuenta que la complejidad del sistema de control puede aumentar
considerablemente; lo puede aumentar, por ejemplo, los riesgos de incidencias.
La compatibilidad de las sustancias (fluidos) que intercambian calor se debe te-
ner en cuenta para el disefio del equipo de intercambio térmico. Si las sustan-
cias (fluidos) son muy incompatibles (por ejemplo, existe riesgo de explosién si
las dos sustancias entran en contacto debido a problemas de corrosién), puede
ser necesario, por motivos de seguridad, evaluar técnicas de ahorro de energia
alternativas, por ejemplo, el intercambio de energia a través de un fluido inter-
medio.

La metodologia de minimos se utiliza mejor en la fase de concepcién de instala-
ciones nuevas y grandes. La metodologia de minimos normalmente no se aplica
a instalaciones ya existentes. Puede haber dificultades a la hora de aplicar el
sistema de minimos a instalaciones que funcionan de un modo no continuo (que

es el caso de la inmensa mayoria de las instalaciones que producen, por ejem-
plo, pigmentos inorganicos).

Economia

Se debe equilibrar el coste de capital adicional en comparacién con una planta
«clasica» mediante un ahorro de energia suficiente.

Documentacion de referencia

BREF OFC [18, European IPPC Bureau, 2004]

4.7. Técnicas transfronterizas

4.7.1. Proteccion del suelo

Descripcion

Las instalaciones en donde las sustancias (normalmente liquidos) puedan con-

taminar el suelo, las aguas superficiales o las aguas subterraneas, se crean, uti-
lizan y mantienen de forma que no se produzcan derrames. Son estancas, esta-
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bles y suficientemente resistentes frente a posibles tensiones mecanicas, térmi-
cas o quimicas. Las fugas se detectan rapidamente y con fiabilidad.

Las fugas de sustancias se retienen, tratan y eliminan de forma segura. Esto se
lleva a cabo mediante la aplicacién de un area de retenciéon impermeable y esta-
ble segtin la cantidad de sustancia que se podria derramar antes de que otras
medidas surtan efecto. Ademas, se pueden emplear equipos de doble pared con
deteccién de fugas.

En el BREF ESB [8, European IPPC Bureau, 2003] se describen las técnicas

empleadas para prevenir emisiones al medio ambiente debidas al almacenamien-
to y el manejo de sélidos, liquidos y gases licuados.

Ventajas medioambientales logradas
* Prevencion de la contaminacién del suelo, las aguas superficiales y las aguas
subterraneas.

Efectos cruzados

* Sin problemas.

Datos operativos

Las mediciones para la proteccion del suelo dependen del riesgo derivado de una
sustancia tratada. Los volimenes de retencién empleados en algunas plantas de
SIC se proporcionan en la Tabla 4.26.

Tabla 4.26. Ejemplos de plantas de SIC en cuanto a volimenes
de retenciéon

Voliumenes de retencion

El mayor de los dos factores

110% de la capacidad del 25% de la capacidad de

Planta A ‘- s .
depdsito o bidén mayor almacenamiento total
100% de la capacidad del 10% de la capacidad de

Planta B . Sy .
depdsito o bidén mayor almacenamiento total

Se pueden aplicar las siguientes medidas operativas:

* Prueba y demostracién de la integridad y la estanqueidad de todos los limites
de estructura y su resistencia a la penetraciéon de agua u otras sustancias.
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+ La carga y descarga de los materiales sdlo se lleva a cabo en las dreas desig-
nadas que estan protegidas contra fugas. A la espera de su eliminacién, todos
los materiales se recogen y almacenan en las areas designadas que estan pro-
tegidas contra fugas.

* Todos los sumideros de bomba u otras camaras de la planta de tratamiento,
donde se pueden producir derrames, estan equipados con alarmas activadas
por los altos niveles de liquido.

+ Establecimiento y realizaciéon de un programa para la prueba e inspeccién de
los depdsitos y las tuberias.

* Realizacion de inspecciones de fugas en todas las bridas y valvulas de las tu-
berias que se emplean para el transporte de materiales que no sean agua. Se
mantiene un registro de estas inspecciones.

+ Sistema de captacién para recoger las fugas de las bridas y valvulas en las
tuberias que se emplean para el transporte de materiales que no sean agua,
excepto cuando la construccién de las bridas o valvula sea técnicamente es-
tanca.

* Suministro adecuado de barreras de contencién y material absorbente ade-
cuado.

* Prueba de todos los diques una vez cada tres o cinco anos.

Aplicabilidad

+ Aplicable con caracter general.

Impulsores de la implementacion

* Prevencion de la contaminacién del suelo, las aguas superficiales y las aguas
subterraneas.

Por normativa, todas las instalaciones quimicas de Francia, Alemania y Paises
Bajos deben contar con medidas de proteccién del suelo.

Ejemplos de plantas

+ Planta UEB en Galdacano, Espana

* Plantas de Thermphos, Alemania.

Documentacion de referencia

BREF ESB [8, European IPPC Bureau, 2003].
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4.7.2. Elevado nivel de educacién y formacién continua del personal
Descripcion

El complejo proceso para producir SIC, el uso de tecnologias modernas, el hecho
de que se pueden producir sustancias muy toxicas y que pueden presentarse si-
tuaciones de emergencia suponen mucho estrés para el personal de la planta, en
concreto, para los operarios de la planta. Para garantizar que las incidencias se
mantienen al minimo, que los accidentes se previenen y para reducir el riesgo de
errores en las situaciones de emergencia, se ponen en marcha programas de edu-
cacién y formacidn especificos. Ademas de una educacion basica sélida en el cam-
po de la ingenieria y las operaciones quimicas, el personal de la planta recibe for-
macion continua sobre el trabajo. Se pueden evaluar sus conocimientos periodi-
camente y el rendimiento se puede registrar después de exdmenes escritos o préc-
ticos. Adema4s, todos los operarios reciben formacién periédica sobre c6mo respon-
der ante situaciones de emergencia, sobre la salud y la seguridad en el trabajo y
sobre las normativas de seguridad de produccién y de transporte.

Debe tenerse en cuenta que las técnicas presentadas en las Secciones 4.7.3 y 4.7.6
también se relacionan con la educacién y formacién del personal.

Ventajas medioambientales logradas

* Reduccién de los riesgos de incidencias y accidentes que podrian provocar
emisiones a la atmosfera, al agua y al suelo.

Efectos cruzados

* Ninguno.

Aplicabilidad

+ Aplicable con caracter general.

Economia

Una mejor educacién y una formacién continua del personal conllevan una me-
jor toma de decisiones para afrontar los problemas (incluidos los incidentes y
las situaciones de emergencia) y, finalmente, una reduccién de los costes de pro-
duccion.
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Impulsores de la implementacion

+ Estandares de seguridad mejorados encaminados a la reduccién de riesgos
medioambientales.

Ejemplos de plantas

* CyPlus, Alemania.

4.7.3. Aplicacién de un coédigo industrial (CI)

Descripcion

Los cédigos industriales (por ejemplo, el Cédigo Internacional de Gestién del Cia-
nuro) se desarrollan para garantizar estandares muy estrictos en materia de
seguridad, medio ambiente y calidad en la produccién, transporte y uso de sus-
tancias quimicas (por ejemplo, cianuros) de modo que las personas y el medio
ambiente estén protegidos. La aplicacion de los codigos en las plantas de pro-
duccién de SIC supone actividades como auditoria, certificaciéon y formacién del
personal de la planta.

Ventajas medioambientales logradas

* Reduccién en el impacto medioambiental global de la produccién.

Efectos cruzados

* Ninguno.

Aplicabilidad

+ Aplicable con caracter general.

Economia

No se obtiene ahorro por la aplicacién del codigo. Los costes dependen de los
estandares que un fabricante de SIC ya ha aplicado; por lo tanto, significa me-
nos costes para los fabricantes que ya cuentan con un sistema de gestién
medioambiental sélido y més costes para lo que no cuenten con él.
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La auditoria puede durar un dia y los preparativos internos para la auditoria
pueden durar de unos dias a varias semanas con los costes que eso conlleva, por
ejemplo, los de personal.

Ejemplos de plantas

* CyPlus, Alemania.

4.7.4. Recogida y tratamiento del agua de lluvia
Descripcion

Debido a que los equipos y los pavimentos empleados en la produccién de sus-
tancias SIC no siempre estan protegidos de la lluvia (es decir, mediante la colo-
cacién de los equipos en edificios cerrados), puede ser necesario recoger el agua
de lluvia para comprobar si se ha contaminado por el lixiviado de los equipos y
de los pavimentos y, en caso de que sea asi, enviarla a tratamiento antes de
liberarla en el agua receptora. El agua de lluvia sin contaminar se puede des-
cargar directamente en el agua receptora siempre que se respeten las condicio-
nes de monitorizaciéon adecuadas.

Los parametros de las técnicas de monitorizacion y prevencién de la contamina-
cion que se deben aplicar segun los resultados de la monitorizacién dependeran,
en concreto, de las actividades efectuadas en la instalacién y su importancia en
el agua receptora, asi como la intensidad y la duraciéon del agua de lluvia, que
tienen variaciones regionales importantes. Los parametros tipicos que se pue-
den monitorizar rapidamente durante los periodos de lluvia son, por ejemplo, pH,
turbiedad, COT, color y materiales en suspensiéon. La frecuencia de la
monitorizacién (por ejemplo, continua o periddica) depende de una combinacién
de varios factores, como la frecuencia de la lluvia, el tamafio de la instalacién
(por lo general, en las PYMES es menos probable que se utilice la monitorizacion
continua y que tengan maés dificultades para almacenar el agua de lluvia), asi
como las actividades que se llevan a cabo en la instalacién y su importancia para
las aguas receptoras.

A continuacién se ofrecen algunos ejemplos de las técnicas de prevencién de la
contaminacion.

Segun la carga de contaminantes, el agua de lluvia contaminada se suele tratar
en una depuradora (biolégica) central o mediante una clarificadora de aguas
pluviales (tratamiento mecanico). Se eliminan el lodo y la espuma producidos.
Otra opcidn es recoger el primer lavado de las aguas pluviales en un depdsito de
almacenamiento y dirigirlo a la planta de tratamiento lentamente; lo que se des-
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borde se descargara en el agua receptora. En el caso de rios sensibles, el caudal
de la descarga/desbordamiento de las aguas pluviales se debe limitar para evi-
tar la erosién del cauce.

Para evitar la liberacion de contaminacién en la instalacién quimica de Marl en
Alemania, el agua de lluvia liberada directamente en el agua receptora (que se
supone sin contaminar) se monitoriza continuamente para detectar la presencia
de contaminacién como procedimiento de precaucién. Si se detecta contamina-
cién, se detiene la descarga directa en el agua receptora y el agua de lluvia se
almacena antes de dirigirla al tratamiento.

Ventajas medioambientales logradas

* Reduccién de las emisiones difusas en el agua receptora.
+ Prevencién de derrames importantes.

Efectos cruzados

+ Ninguno.

Datos operativos

En la instalacién quimica de Marl existe una monitorizacién continua de los si-
guientes parametros en los conductos de agua de lluvia y de agua de refrigera-
cion:

* pH;

* COT (medido mediante un analizador de procesos con una frecuencia de
muestreo de una muestra cada tres o cinco minutos);

* materiales en suspension;

* turbiedad (medida en una celda de flujo continuo);

* toxicidad para los peces (medida en un depésito para peces de flujo continuo
con orfes dorados como especie de prueba);

+ compuestos orgdnicos volatiles (de forma voluntaria).

Cuando se encuentran valores elevados (incluso para la turbiedad en el primer
lavado de las aguas pluviales), el agua de lluvia se almacena y se trata en la
depuradora central antes de su descarga al rio Lippe.

Aplicabilidad

Puede que la monitorizacién continua no resulte viable desde el punto de vista
econémico en instalaciones pequefias con volimenes reducidos de agua de lluvia
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en comparacién con el volumen total del agua residual que se ha de tratar. En
estas instalaciones se puede optar por conducir sistematicamente el agua de llu-
via al sistema de tratamiento independientemente de si esta contaminada o no.

Ejemplos de plantas

+ Instalacién quimica de Marl en Alemania.

4.7.5. Evaluacion de la seguridad

En este documento se incluye la evaluacién de la seguridad ya que puede con-
tribuir a prevenir accidentes con posibles repercusiones medioambientales im-
portantes. No obstante, esta cuestién no se puede tratar en su totalidad en este
documento. El campo de la seguridad de procesos es mucho mas amplio que el
presentado aqui y esta seccién se debe considerar como una visién general.

4.7.5.1. EVALUACION DE LA SEGURIDAD FiSICO-QUIMICA DE LAS REACCIONES QUIMICAS
Descripcion

Una evaluacién de seguridad estructurada para una reacciéon en un determina-
do proceso en una planta concreta se puede llevar a cabo segtn el esquema ofre-
cido en la Figura 4.7. La evaluacion se realiza para el funcionamiento normal
(véase Figura 4.8) y tiene en cuenta los efectos debido a las desviaciones del pro-
ceso quimicos y a las desviaciones en el funcionamiento de la planta (véase Ta-
bla 4.7).

Todos los datos de seguridad fisico-quimica pertinentes de las sustancias y las
reacciones se deben evaluar con respecto al equipo necesario junto con las pre-
cauciones de seguridad técnica y organizativa. Los parametros fisico-quimicos
importantes que se deben tener en cuenta son, por ejemplo:

* entalpias de reaccién («H;) tanto para la reaccién en cuestién como para las
posibles reacciones secundarias (por ejemplo, descomposicion);

*+ posible evolucién de gases (M) y el indice de la evolucién de los gases (dM/dt)
o0 los parametros derivados correspondientes de la reaccién o la posible des-
composicion;

* indice de la produccién térmica (dQ./dt), donde resulte adecuado como una
funcién de temperatura;

* capacidad de eliminacién térmica total del sistema (dQ,/dt);

* temperatura limite (T, ) para la estabilidad térmica de las sustancias en cues-
tién y las mezclas de reaccidon en condiciones de proceso;
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Figura 4.7. Procedimiento de evaluacion de la seguridad
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Tabla 4.27. Plantilla para analizar los efectos debidos a las desviaciones
de los procesos quimicos o al funcionamiento de la planta

(dQr/dt)

- ([dQw/dt) Texo | An sust.

Error provocado por AHr dM/dt

Efectos debidos a las desviaciones de los procesos quimicos

Materias primas (especificaciones, naturaleza,

propiedades), por ejemplo:

e contaminacion con efecto catalitico

e concentracién aumentada/reducida

e residuos por un uso anterior

e descomposicion de activadores/inhibidores (por
ejemplo, como resultado de un almacenamiento
prolongado)

Presencia de materias primas/materiales auxiliares,

por ejemplo

e disolvente empleado

e favorecedor de solucién

e activador/inhibidor

Medicién, por ejemplo

e sustancia errénea, cantidades/relaciones
erréneas

e secuencia de medicién cambiada

e indice de medicién erréneo

Condiciones de reaccion, por ejemplo

e cambio del valor del pH

e aumento/reduccion de la temperatura

e tiempo de reaccién/residencia, inicio de reaccién
retrasado

e aumento de subproductos/residuos

Mezcla, por ejemplo

e agitacién inadecuada

e  separacién de sdlidos/catalizadores

Efectos debidos a las desviaciones en el funcionamiento de la planta

Disponibilidad de energia auxiliar, por ejemplo

e aire comprimido, nitrégeno

e corriente eléctrica

e medio de calentamiento, medio de enfriamiento

e ventilacién

Medio de calentamiento/enfriamiento (temperatura),

por ejemplo

e temperatura por encima/por debajo de la
temperatura definida para una funcionamiento
seguro de proceso

Equipo de proceso, por ejemplo

e fallo

Flujos de materiales, por ejemplo

e fallo de bombas/vélvulas

e funcionamiento incorrecto de las valvulas

e bloqueo de lineas/valvulas/accesorios (en
concreto, tubos de ventilacion)

o reflujo de otras partes de la planta

Nivel de llenado, por ejemplo

e sobrellenado

e pérdidas de una valvula

e inundacién de condensadores (intercambiadores

térmicos)
Agitacion, por ejemplo
e fallo

e incremento de la viscosidad

e introduccién mecanica de calor

Integridad de los componentes, por ejemplo

e corrosién (en concreto, con desbordamiento de
material resultante de los sistemas de
transferencia térmica y hacia ellos)

e dafio mecanico
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Figura 4.8. Estrategia de evaluacion iterativa para las operaciones normales
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+ formacioén de nuevos productos o subproductos no deseados («n sust.), que con-
llevan un aumento en la entalpia de reaccién o la formacién de gases, o una
reduccién de la temperatura limite (T, ).

Entre las medidas para garantizar que un proceso se pueda controlar de forma
adecuada se incluyen (sin clasificarlas):

Medidas preventivas Medidas de diseno
(preferidas) - construccion resistente a la presién
- medidas organizativas - alivio de presién incluido un volumen de captura
- conceptos que implican técnicas de suficiente

ingenieria de control
- sistemas para detener reacciones
- refrigeracion de emergencia

Ventajas medioambientales logradas

* Prevencion de accidentes importantes y liberaciones de sustancias.

Aplicabilidad

+ Similar a las reacciones quimicas y también aplicables a otras operaciones, por
ejemplo, secado o destilacién.

* Un ejemplo de seguridad importante es la manipulacién de polvos organicos
o vapores disolventes.

Economia

* Costes adicionales para medidas de seguridad.

+ Costes elevados en el caso de una construccién resistente a la presion.

Impulsores de la implementacion

+ Seguridad de procesos.

Documentacion de referencia

BREF OFC [18, European IPPC Bureau, 2004].

145



MTD Especialidades Quimicas Inorganicas

4.7.5.2. PREVENCION DE REACCIONES DESCONTROLADAS
Descripcion

Las consecuencias de una reaccién descontrolada pueden ser graves. Por lo tan-
to, las instalaciones deben centrarse en la prevencién de las condiciones favora-
bles para un desvio de la reaccién a través del control de disefio del proceso, el
instrumental y los enclavamientos para evitar la repeticién de situaciones simi-
lares. En las instalaciones se deben adoptar las siguientes medidas para preve-
nir las reacciones descontroladas:

+ Modificar los procesos para mejorar la seguridad inherente. Considerar la po-
sibilidad de emplear procesos mas seguros de forma inherente para reducir
la dependencia de los controles administrativos.

* Reducir la posibilidad de errores humanos.

+ Conocer las circunstancias que pueden provocar una sobre presién y, finalmen-
te, la ruptura del depdsito.

+ Utilizar las experiencias aprendidas. Ir mas alla del error del control de cali-
dad y del operario e identificar las auténticas causas.

+ Evaluar los procedimientos operativos estandar (SOP).

+ Evaluar la formacién y la supervisién de los empleados.

* Evaluar las medidas para inhibir una reaccién descontrolada (por ejemplo,
neutralizacién o enfriamiento atemperado).

+ Evaluar la eficacia del sistema de alivio de emergencia.

Ventajas medioambientales logradas

* Prevencion de las reacciones descontroladas y las consecuencias relacionadas.

Aplicabilidad

* Aplicable con caracter general, en concreto en el caso de reacciones
exotérmicas.

* También se resulta adecuado para productos almacenados con posibilidad de
reaccion automatico.

Impulsores de la implementacion

* Prevencion de accidentes y emisiones posteriores al medio ambiente.

Documentacion de referencia

BREF OFC [18, European IPPC Bureau, 2004].
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4.7.6. Instrumentos de gestion medioambiental
Descripcion

El mejor comportamiento medioambiental se suele conseguir mediante la insta-
lacién de la mejor tecnologia y su puesta en funcionamiento de la forma mas efec-
tiva y eficiente posible. Esto lo reconoce la Directiva IPPC, que define «técnicas»
como la «tecnologia utilizada junto con la forma en que la instalacién esta dise-
nada, construida, mantenida, explotada y desmantelada».

Para las instalaciones IPPC, un sistema de gestion medioambiental es una he-
rramienta que los titulares pueden utilizar para abordar de una manera siste-
matica y objetiva las cuestiones de disefio, construccién, mantenimiento, funcio-
namiento y desmantelamiento. Un sistema de gestion medioambiental incluye
la estructura organizativa, las practicas, los procedimientos, los procesos y los
recursos necesarios para el desarrollo, puesta en marcha, mantenimiento, revi-
sién y monitorizaciéon de la politica medioambiental. Los sistemas de gestion
medioambiental son més efectivos y eficientes cuando forman parte integrante
de la gestion y el funcionamiento globales de una instalacidn.

En el marco de la Unién Europea, muchas organizaciones han decidido de for-
ma voluntaria aplicar sistemas de gestion medioambiental basados en la EN ISO
14001:2004 o el reglamento comunitario de ecogestion y ecoauditoria EMAS.
EMAS incluye los requisitos para un sistema de gestiéon de la EN ISO 14001,
pero pone especial énfasis en el cumplimiento de la legalidad, el comportamien-
to medioambiental y la implicacién de los empleados; requiere también verifica-
cién externa del sistema de gestiéon y validacién mediante una declaracion
medioambiental publica (en la EN ISO 14001 la autodeclaracién es una verifi-
cacién externa alternativa). También muchas organizaciones han decidido poner
en marcha sistemas de gestion medioambientales no estandarizados.

Aunque tanto los sistemas estandarizados (EN ISO 14001:2004 y EMAS) como
los sistemas no estandarizados («personalizados») toman, en principio, la orga-
nizacién como la entidad, este documento restringe el enfoque y no incluye to-
das las actividades de la organizacién, como es el caso de sus productos y servi-
cios, puesto que la entidad regulada bajo la Directiva IPPC es la instalaciéon (tal
y como se define en el Articulo 2).

Un sistema de gestion medioambiental para una instalacion IPPC puede conte-
ner los siguientes componentes:

(a) Definicién de una politica medioambiental.

(b) Planificacién y establecimiento de objetivos.

(¢) Aplicacién y funcionamiento de los procedimientos.
(d) Control y acciones correctivas.
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(e) Revision de la gestion.

(f) Preparacién de una declaracién medioambiental.

(g) Validacién por parte de un organismo de certificacién o de un verificador ex-
terno de sistemas de gestion medioambiental.

(h) Consideraciones de disefio para el desmantelamiento de la planta al final de
su vida util.

(1) Desarrollo de tecnologias mas limpias.

(G) Indicadores de referencia.

Estas caracteristicas se explican con mayor detalle a continuacién. Para obte-
ner informacién detallada sobre los componentes (a) a (g), todos ellos incluidos
en el EMAS, véase también la documentacién de referencia indicada mas ade-
lante.

(a) Definicién de una politica medioambiental

Los altos directivos son responsables de definir una politica medioambiental

para una instalacién que garantice que:

— Sea apropiada a la naturaleza, la escala y el impacto medioambiental de
las actividades.

— Incluya un compromiso para la prevencion y el control de la contaminacion.

— Incluya un compromiso de cumplir con todas las regulaciones y legislacio-
nes medioambientales aplicables y con otras obligaciones que suscriba la
organizacion.

— Ofrezca el marco adecuado para llevar a cabo el planteamiento y la revi-
si6n de los objetivos medioambientales.

— Se documente y comunique a todos los empleados.

— Esté disponible al pablico y a todas las partes interesadas.

(b) Planificacion, por ejemplo:

— Procedimientos para identificar los aspectos medioambientales de la ins-
talacion que permitan determinar las actividades que tienen o pueden
tener un impacto importante en el entorno, y para mantener actualizada
dicha informacién.

— Procedimientos para identificar y brindar acceso a obligaciones legales y
otras obligaciones que la organizacién suscriba y que se puedan aplicar a
los aspectos medioambientales de sus actividades.

— Fijaciéon y revision de los objetivos medioambientales documentados, te-
niendo en cuenta los requisitos legales y otros requisitos, asi como la opi-
nion de las partes interesadas.

— Fijacién y actualizaciéon peridodica de un programa de gestion
medioambiental que incluya la designacién de responsabilidades para la
consecuciéon de los objetivos en cada funcién y nivel relevante, asi como
los medios y el plazo de tiempo que delimitaran dicha consecucidn.
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(¢) Aplicacién y funcionamiento de los procedimientos

Es importante contar con sistemas implantados que garanticen que los pro-
cedimientos se conocen, se entienden y se cumplen; por lo tanto, una ges-
tidn medioambiental efectiva incluye:

@

(11)

(iii)

()

V)

(vi)

Estructura y responsabilidad

— Definicién, documentacién y comunicacion de funciones, responsabi-
lidades y autoridades; esto conlleva el nombramiento de un repre-
sentante especifico para la gestién.

— Obtencién de los recursos imprescindibles para la aplicacion y el con-
trol del sistema de gestion medioambiental, entre los que se inclu-
yen los recursos humanos y los conocimientos especializados, la tec-
nologia y los recursos financieros.

Formacién, conciencia y competencia

— Identificacién de las necesidades de formacién para garantizar que
todo el personal cuyo trabajo puede afectar de forma significativa
al impacto medioambiental de la actividad reciba la formacién ade-
cuada.

Comunicacién

— Determinaciéon y mantenimiento de procedimientos de comunicacion
interna entre los diversos niveles y funciones de la instalacién, de
procedimientos que fomenten el didlogo con terceras partes intere-
sadas, y procedimientos para recibir, documentar y, en caso necesa-
rio, responder a comunicaciones importantes por parte de terceras
partes interesadas.

Implicacién de los empleados

— Implicacién de los empleados en el proceso para conseguir un alto
nivel de comportamiento medioambiental, aplicando las formas ade-
cuadas de participacion, tales como un libro de sugerencias, grupos
de trabajo basados en proyectos o comités medioambientales.

Documentacion

— Determinacién y mantenimiento actualizado de la informacién, en
papel o formato electrénico, para describir los elementos principa-
les del sistema de gestién y su interaccién facilitar orientacién so-
bre documentacién relacionada.

Proceso de control eficiente

— Control adecuado de los procesos en cualquier modo de funcionamien-
to, es decir, preparacion, arranque, operaciones rutinarias, apagado
y condiciones anémalas.
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— Identificacién de los principales métodos e indicadores de rendimiento
para medir y controlar estos parametros (por ejemplo, flujo, presién,
temperatura, composicién y cantidad).

— Documentacién y andlisis de condiciones de funcionamiento anéma-
las para identificar la raiz del problema, solucionarlo y evitar que
vuelva a producirse. Esto se puede conseguir, en mayor medida, apli-
cando una cultura de no culpabilidad, mediante la cual la identifi-
cacion de las causas es mas importante que el descubrimiento y
culpabilizacion del causante.

(vil) Programa de mantenimiento

— Creacién de un programa de mantenimiento estructurado, basado en
descripciones técnicas del equipo, normas, etc., asi como de posibles
fallos del equipo y sus consecuencias.

— Apoyo del programa de mantenimiento con los sistemas adecuados
de registro y pruebas de diagndstico.

— Reparto claro de responsabilidades para la planificacién y la ejecu-
cién del mantenimiento.

(viii) Preparacion y respuesta ante emergencias
— Determinacion y mantenimiento de procedimientos para identificar
accidentes y posibles situaciones de emergencia, preparar la respues-
ta, y prevenir y mitigar el impacto medioambiental que puedan lle-
var asociado.

(d) Control y acciones correctivas, por ejemplo:

(1) Monitorizaciéon y mediciones

— Determinaciéon y mantenimiento de procedimientos documentados
para monitorizar y medir con regularidad las caracteristicas princi-
pales de las operaciones y actividades que pueden tener un impacto
significativo en el medio ambiente, incluidos el registro de la infor-
macién sobre el nivel de seguimiento, los controles operativos rele-
vantes y el cumplimiento de los objetivos medioambientales de la
instalacién (véase también el documento de referencia sobre
monitorizaciéon de emisiones).

— Determinaciéon y mantenimiento de un procedimiento documentado
que evalie periédicamente el cumplimiento de la legislacién y las
regulaciones medioambientales pertinentes.

(i1)  Accidn correctiva y preventiva
— Determinacién y mantenimiento de procedimientos que definan la
responsabilidad y la autoridad en la gestién e investigacién de con-
diciones no conformes con los permisos, otras obligaciones legales y
también los objetivos, las acciones pertinentes para mitigar los po-
sibles impactos provocados y la puesta en marcha de acciones
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correctivas y preventivas apropiadas a la magnitud del problema y
proporcionales al impacto medioambiental producido.

(i11) Registros
— Determinaciéon y mantenimiento de procedimientos para la identifi-
cacién, el mantenimiento y la disposicién de registros
medioambientales legibles, identificables y faciles de encontrar, in-
cluidos los registros de formacién y los resultados de las auditorias
y las revisiones.

(1v) Auditoria

— Determinacién y mantenimiento de programas y procedimientos para
la realizaciéon de auditorias peridédicas sobre el sistema de gestion
medioambiental que incluyan entrevistas con el personal, inspeccién
de las condiciones de funcionamiento y del equipo, y revision de los
registros y la documentacion, y que redunden en un informe por es-
crito realizado de forma imparcial y objetiva por los empleados
(auditorias internas) o por empresas externas (auditorias externas),
que cubran el ambito, la frecuencia y las metodologias de la
auditoria, asi como las responsabilidades y las obligaciones para la
realizacion de auditorias y el registro de los resultados, con el fin de
determinar si el sistema de gestién medioambiental se ajusta o no a
los términos planificados y si la implementaciéon y el mantenimiento
son correctos.

— Realizacion de la auditoria o del ciclo de auditorias, cuando sea apro-
piado, a intervalos nunca superiores a tres anos, dependiendo de la
naturaleza, escala y complejidad de las actividades, la importancia
de los impactos medioambientales asociados, la importancia y la ur-
gencia de los problemas detectados en anteriores auditorias, y el his-
torial de los problemas medioambientales: las actividades mas com-
plejas y con un impacto medioambiental mas significativo se auditan
con mayor frecuencia.

— Establecimiento de los mecanismos adecuados para garantizar que
los resultados de la auditoria se pongan en practica.

(v)  Evaluacion periédica del cumplimiento legal
— Analisis del cumplimiento de la legislacién medioambiental aplica-
ble y de las condiciones de los permisos medioambientales que man-
tiene la instalacion.
— Documentacién de la evaluacion.

(e) Revision de la gestion, por ejemplo:

— Revision, por parte de la alta direccidon, en los intervalos que se determi-
ne, del sistema de gestiéon medioambiental, para garantizar su idoneidad,
adecuacién y efectividad en todo momento.

151



MTD Especialidades Quimicas Inorganicas

(®)

(g

(h)

— Certificar que se recoge toda la informacién necesaria para que la direc-
cion pueda llevar a cabo esta evaluacion.
— Documentacion de la revision.

Preparacion de una declaraciéon medioambiental:

— Preparacion de una declaracién medioambiental que preste especial aten-
cion a los resultados obtenidos por la instalaciéon y los compare con sus
objetivos medioambientales. Se redacta con regularidad (una vez al afio o
con menos frecuencia), dependiendo de la importancia de las emisiones,
la generacién de residuos, etc. Tiene en cuenta las necesidades informati-
vas de terceras partes que puedan estar interesadas, y esta a disposicién
del publico (por ejemplo, en publicaciones electronicas, bibliotecas, etc.).

Cuando se redacta una declaracion, el titular puede utilizar indicadores de

comportamiento medioambiental importantes ya existentes, garantizando

que los indicadores elegidos:

1. Ofrecen una evaluacién adecuada del comportamiento de la instalacién.

1.  Se entienden y no son ambiguos.

i1i.  Permiten realizar una comparacion anual para evaluar el desarrollo del
comportamiento medioambiental de la instalacién.

iv. Permiten realizar comparaciones con referentes sectoriales, nacionales
o regionales cuando sea apropiado.

V. Permiten realizar comparaciones con obligaciones reguladoras cuando
sea apropiado.

Validacién por parte de un organismo de certificacién o de un verificador ex-
terno de sistemas de gestion medioambiental

— Al contar con la validacién por parte de un organismo de certificacién o
de un verificador externo de sistemas de gestién medioambiental, del sis-
tema de gestion, de la auditoria y de la declaracién medioambiental, se
consigue, si se lleva a cabo de la forma adecuada, mejorar la credibilidad
del sistema.

Consideraciones de disefio para el desmantelamiento de la planta al final de
su vida util:

— Tener en cuenta el impacto medioambiental que conllevara el
desmantelamiento final de la unidad a la hora de disefiar una planta nue-
va, como medida previsora que permite realizar un desmantelamiento mas
sencillo, limpio y econémico.

— El desmantelamiento plantea riesgos medioambientales por la contami-
nacion de la tierra (y las aguas subterraneas), y genera enormes cantida-
des de residuos sélidos. Las técnicas preventivas son especificas para cada
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proceso, pero hay que tener en cuenta una serie de consideraciones gene-

rales:

i.  Evitar estructuras subterraneas.

1. Incorporar caracteristicas que faciliten el desmantelamiento.

ii. Elegir acabados de superficie de facil descontaminacion.

iv. Emplear una configuracién de equipo que minimice los productos qui-
micos atrapados y facilite el drenaje o la limpieza.

v. Disenar unidades flexibles independientes que permitan un cierre por
fases.

vi. Emplear materiales biodegradables y reciclables siempre que sea po-
sible.

(1) Desarrollo de tecnologias mas limpias:

— La proteccion del medio ambiente debe erigirse en factor integrante de
cualquier actividad de disefio del proceso que lleve a cabo el titular, puesto
que las técnicas incorporadas en las primeras fases del disefio son méas
efectivas y econémicas. Las actividades o los estudios de I+D pueden, por
ejemplo, brindar importancia al desarrollo de tecnologias mas limpias.
Como alternativa a las actividades internas, se pueden desarrollar planes
para estar al dia, cuando corresponda, del trabajo realizado por otros ti-
tulares o institutos de investigacién activos en el campo concreto.

() Indicadores de referencia, por ejemplo:

— Elaboracién sistematica y peridédica de comparaciones con referentes sec-
toriales, nacionales o regionales, en aspectos tales como la eficiencia ener-
gética y las actividades de conservacién de energia, la eleccién de mate-
riales de entrada, las emisiones a la atmosfera y los vertidos en el agua
(utilizando, por ejemplo, el registro europeo de emisiones contaminantes,
EPER), el consumo de agua y la generacion de residuos.

Sistemas de gestion medioambiental estandarizados y no estandarizados

Un sistema de gestién medioambiental puede adoptar un sistema estandariza-
do o no estandarizado («personalizado»). La aplicacién y el cumplimiento de un
sistema estandarizado aceptado internacionalmente, como es el caso de la EN
ISO 14001:2004, dota de mayor credibilidad al sistema en cuestién, sobre todo
s1 esta sujeto a una verificacion externa rigurosa. EMAS ofrece un punto de cre-
dibilidad adicional, puesto que interactia con el publico mediante la declaracién
medioambiental y el mecanismo que garantizan el cumplimiento de la legisla-
ci6on medioambiental aplicable. Sin embargo los sistemas no estandarizados pue-
den ser, en principio, igualmente efectivos, siempre y cuando su disefio y su apli-
cacién sean los adecuados.
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Ventajas medioambientales logradas

La aplicacién y el cumplimiento de un sistema de gestion medioambiental con-
siguen que el titular preste mayor atencién al comportamiento medioambiental
de la instalacion. En particular, el mantenimiento y el cumplimiento de unos
procedimientos operativos claros para afrontar situaciones tanto normales como
andmalas, asi como las lineas de responsabilidad asociadas, garantizan que en
todo momento se cumplan las condiciones de autorizacién de la instalacién y otros
objetivos medioambientales.

En general, los sistemas de gestiéon medioambiental garantizan la mejora conti-
nua del comportamiento medioambiental de la instalaciéon. Cuanto mas pobre sea
el punto de partida, mas significativas seran las mejoras a corto plazo que pue-
dan esperarse. Si la instalacién ofrece ya un buen comportamiento
medioambiental, el sistema ayuda al titular a mantener un alto nivel de com-
portamiento medioambiental.

Efectos cruzados

Las técnicas de gestion medioambiental estan pensadas para rebajar el impacto
medioambiental global, aspecto que coincide con el enfoque integrado de la Di-
rectiva IPPC.

Datos operativos

No hay informacién especifica registrada.

Aplicabilidad

Los componentes descritos anteriormente son de aplicacion en todas las instala-
ciones IPPC. EI alcance (por ejemplo, el nivel de detalle) y la naturaleza de las
MTD (por ejemplo, estandarizadas o no estandarizadas) estaran relacionados, por
norma general, con la naturaleza, la escala y la complejidad de la instalacion, y
con el caracter del impacto medioambiental que pueda tener.

Economia

Resulta complicado determinar con precisién los costes y las ventajas econdémi-
cas resultantes de la introduccién y el mantenimiento de un buen sistema de
gestion medioambiental. A continuacién presentamos una serie de estudios. No
obstante, se trata de simples ejemplos y sus resultados no son del todo coheren-
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tes. Tal vez no representen a todos los sectores de la UE y, por lo tanto, convie-
ne analizarlos con precaucién.

Un estudio sueco, realizado en 1999, encuest6 a las 360 empresas con certifica-
cion ISO y registro EMAS de Suecia. Tras recoger un 50% de las respuestas, se
extrajeron, entre otras, las siguientes conclusiones:

— Los gastos que conlleva la introduccién y el manejo de un sistema de gestion
medioambiental son altos pero no desproporcionados, excepto en el caso de em-
presas muy pequenas. Los gastos han de ir decreciendo con el paso del tiem-
po.

— Es posible reducir costes si se establece un alto grado de coordinaciéon e inte-
gracion del sistema de gestiéon medioambiental con otros sistemas de gestion.

— La mitad de los objetivos medioambientales dan sus frutos al cabo de un afo;
se reducen los costes y/o aumentan los ingresos.

— El mayor ahorro de costes se produjo al reducirse el gasto en energia, mate-
rias primas y tratamiento de residuos.

— Casi todas las empresas creen que su posiciéon en el mercado se ha reforzado
gracias al sistema de gestiéon medioambiental. Un tercio de las empresas cer-
tifican un aumento de los ingresos gracias al sistema de gestién
medioambiental.

En algunos Estados miembros, si la instalacién cuenta con algun tipo de certifi-
cado, se aplica un descuento a los honorarios de supervision.

Algunos estudios demuestran que hay una relacion inversa entre el tamano de la
empresa y los costes de implementacion de un sistema de gestion medioambiental.
Similar es la relacién que afecta al periodo de recuperacion del capital invertido.
De ambos elementos se deduce que en las PYMES la relacién entre costes y be-
neficios es menos favorable que en el caso de grandes empresas.

Segun un estudio suizo, el coste medio de elaboracion y aplicacién de la norma
ISO 14001 puede variar:

— Para una empresa de entre 1 y 49 empleados: 64.000 francos suizos (44.000
euros) para elaborar los sistemas de gestion medioambiental y 16.000 francos
suizos (11.000 euros) al afio en mantenimiento.

— Para una planta industrial con més de 250 empleados: 367.000 francos suizos
(252.000 euros) para elaborar los sistemas de gestion medioambiental y
155.000 francos suizos (106.000 euros) al afio en mantenimiento.

Estas cifras aproximadas no representan necesariamente el coste real para cual-
quier planta industrial, ya que el importe dependerd, en gran medida, de diver-
sos aspectos relevantes (contaminantes, consumo de energia...) y de la compleji-
dad de los problemas que se van a analizar.
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Un reciente estudio aleman (Schaltegger, Stefan y Wagner, Marcus,
Umweltmanagement in deutschen Unternehmen - der aktuelle Stand der Praxis,
febrero 2002, p. 106) presenta los siguientes gastos en sistemas de gestién
medioambiental en diversos ambitos. Cabe destacar que estas cifras son muy
inferiores a las del estudio suizo citado con anterioridad. Se confirma asi la difi-
cultad que conlleva determinar los costes de un sistema de gestiéon
medioambiental.

Costes de elaboracion (euros):

minimo - 18.750
maximo - 75.000
medio - 50.000

Costes de validacion (euros):

minimo - 5.000
maximo - 12.500
medio - 6.000

Un estudio llevado a cabo por el Instituto Aleman de Empresarios
(Unternehmerinstitut/Arbeitsgemeinschaft Selbstédndiger Unternehmer UNI/
ASU, 1997, Umweltmanagementbefragung - Oko-Audit in der mittelstandischen
Praxis - Evaluierung und Ansédtze fiur eine Effizienzsteigerung von
Umweltmanagementsystemen in der Praxis, Bonn.) brinda informacién sobre el
ahorro medio anual gracias a los sistemas de gestién medioambiental y el tiem-
po aproximado que tarda en recuperarse la inversion. Por ejemplo, para costes
de implementacién de 80.000 euros obtuvieron un ahorro de 50.000 euros por afio,
correspondiente a un periodo de amortizacién de un afno y medio.

Para calcular los costes externos, relativos a la verificacién del sistema, se pue-
de acudir al Foro Internacional de Acreditacion (International Accreditation
Forum) (http://www.iaf.nu).

Impulsores de la implementacion

Los sistemas de gestion medioambiental ofrecen diversas ventajas, como por
ejemplo:

* Mejor comprension de los aspectos medioambientales de la empresa.

* Mejor base para la toma de decisiones.

+ Mayor motivacién del personal.

* Oportunidades adicionales para la reduccién de costes operativos y mejora de
la calidad del producto.

* Mejor comportamiento medioambiental.
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* Mejor imagen de la empresa.

* Reduccién de gastos por responsabilidad, seguros y no conformidad.

* Mayor atractivo de cara a empleados, clientes e inversores.

+ Mayor confianza de los reguladores, que puede redundar en una menor super-
visién reguladora.

* Mejores relaciones con los grupos ecologistas.

Ejemplos de plantas

Las caracteristicas descritas anteriormente en los puntos (a) a (e) son elemen-
tos de EN ISO 14001:2004 y del European Community Eco-Management and
Audit Scheme (EMAS); las caracteristicas (f) y (g) son especificas del EMAS. Estos
dos sistemas estandarizados se aplican en una serie de instalaciones IPPC. Por
ejemplo, 357 organizaciones pertenecientes a la industria quimica y de produc-
tos quimicos de la UE (cédigo 24 de NACE) estaban registradas en el EMAS en
julio de 2002, y la mayoria funciona con instalaciones IPPC.

En el Reino Unido, la Agencia Medioambiental de Inglaterra y Gales realizé una
encuesta en 2001 entre diversas instalaciones reguladas por IPC (antecesora de
IPPC). Demostr6 que el 32% de las empresas encuestadas cumplian la certifica-
cion ISO 14001 (el equivalente al 21% de todas las instalaciones IPC) y que el
7% estaban registradas en el EMAS. Todas las fabricas de cemento del Reino
Unido (unas 20) tienen la certificacién ISO 14001 y la gran mayoria estan re-
gistradas en el EMAS. En Irlanda, donde se requiere un sistema de gestién
medioambiental (no necesariamente estandarizado) para obtener licencias IPC,
se estima que 100 de cada 500 instalaciones con licencia han establecido un sis-
tema de gestion medioambiental que cumple la normativa ISO 14001; las otras
400 han optado por un sistema de gestion medioambiental no estandarizado.

Documentacion de referencia

(Regulacion (CE) N° 761/2001 del Parlamento y el Consejo europeos que permi-
te la participacion de las organizaciones en un reglamento comunitario de
ecogestion y ecoauditoria (EMAS), OJ L 114, 24/4/2001, http://europa.eu.int/
comm/environment/emas/index_en.htm)

(EN ISO 14001: 2004, http://www.iso.ch/iso/en/is09000-14000/1s014000/
1s014000index.html; http://www.tc207.org)
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5. Mejores técnicas disponibles genéricas

Para entender este capitulo y su contenido emplazamos al lector a repasar el
prefacio de este documento y, en particular, la quinta seccién del prefacio: «Cémo
entender y utilizar este documento». Las técnicas y los niveles, o los intervalos
de niveles, de consumo y/o de emisién asociados presentados en este capitulo se
han evaluado mediante un proceso iterativo dividido en las siguientes etapas:

+ Identificacién de las cuestiones medioambientales clave del sector.

+ Revision de las técnicas mas relevantes para solventar estas cuestiones
clave.

+ Identificacion de los mejores niveles de comportamiento medioambiental
sobre la base de los datos disponibles en la Unién Europea y el resto del
mundo.

* Revisién de las condiciones mediante las que se consiguen estos niveles de com-
portamiento; costes, efectos cruzados y los principales impulsores involucrados
en la implementacién de las técnicas.

+ Seleccién de las mejores técnicas disponibles (MTD) y los niveles de consumo
y/o emisién asociados para este sector en un sentido general, todo ello segin
el articulo 2(11) y el anexo IV de la directiva.

El juicio experto de la Oficina Europea de Prevencién y Control Integrados de
la Contaminaciéon y del grupo técnico de trabajo relevante ha desempefiado un
papel fundamental en cada una de estas etapas, asi como en la forma de pre-
sentar la informacién en este documento.

En este capitulo, y sobre la base de esta evaluacion, se presentan las técnicas y,
en la medida de lo posible, los niveles de consumo y emisién asociados con el
empleo de las MTD, que se consideran apropiados para todo el sector; en mu-
chos casos, reflejan el comportamiento actual de algunas instalaciones de este
sector. Cuando se presentan niveles de consumo o de emisién «asociados con las
mejores técnicas disponibles», se sobreentiende que dichos niveles representan
el comportamiento medioambiental que se puede prever como resultado de la
aplicacién, en este sector, de las técnicas descritas, teniendo en cuenta el equili-
brio de costes y beneficios inherentes a la definicién de MTD. No son en ningin
caso valores limite de emisién ni de consumo, ni deben entenderse como tales.
En algunos casos puede ser técnicamente posible conseguir mejores niveles de
consumo o de emisién pero, debido a cuestiones de coste o a consideraciones cru-
zadas, no se consideran apropiados como MTD para el sector en su conjunto. Sin
embargo, podrian justificarse en casos mas especificos movidos por aspectos
impulsores especiales.
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Los niveles de consumo y emisién asociados con el empleo de las MTD deben con-
siderarse conjuntamente con cualquier condicién de referencia especificada (por
ejemplo, periodos estadisticos).

Conviene realizar una clara distincién entre el concepto «niveles asociados con
las MTD» descrito anteriormente y el término «nivel posible» empleado en otras
partes de este documento. Cuando se describe un nivel como «posible» emplean-
do una técnica o combinacion de técnicas particulares, quiere decir que, mediante
dichas técnicas, se podra alcanzar el nivel al cabo de un periodo de tiempo con-
siderable, siempre y cuando la instalacién o el proceso presenten un manteni-
miento y un funcionamiento correctos.

Siempre que estén disponibles, los datos relativos a los costes se acompaifian de
la descripcién de las técnicas presentadas en el capitulo anterior. Estos datos
permiten hacerse una idea aproximada de la magnitud de los costes relaciona-
dos. Sin embargo, el coste real de la aplicaciéon de una técnica dependera sobre
todo de la situacién especifica en relacién con, por ejemplo, los impuestos, las
tasas y las caracteristicas técnicas de la instalacién en cuestiéon. No es posible
evaluar a fondo dichos factores especificos de emplazamiento en este documen-
to. En ausencia de datos relativos a los costes, las conclusiones sobre la viabili-
dad econdémica de las técnicas se extraen de las observaciones realizadas en ins-
talaciones ya existentes.

Lo que se pretende con las MTD generales de este capitulo es que sirvan de punto
de referencia a la hora de analizar el rendimiento actual de una instalaciéon ya
existente, o valorar la propuesta de una instalacién nueva. De este modo, ayu-
daran en la determinacién de las condiciones de autorizacién basadas en las MTD
o en el establecimiento de reglas generales segin el Articulo 9(8). Esta previsto
que las nuevas instalaciones puedan disenarse de modo que rindan a unos nive-
les generales de MTD iguales o superiores a los aqui presentados. Se considera
también que las instalaciones ya existentes podrian alcanzar o mejorar los ni-
veles generales de MTD, ateniéndose a la aplicabilidad técnica y econémica de
las técnicas en cada caso.

Si bien los documentos de referencia sobre las MTD no establecen estandares
legales, su objetivo es el de aportar informacidén para orientar a la industria, a
los Estados miembros y al publico en general en referencia a los niveles de con-
sumo y emisién posibles mediante el uso de las técnicas especificadas. Los valo-
res limite adecuados para cualquier caso especifico deberan determinarse tenien-
do en cuenta los objetivos de la Directiva IPPC y las consideraciones locales.

RECOMENDACIONES PARA AYUDAR A LOS USUARIOS/LECTORES DE ESTE DOCUMENTO

Las siguientes cuestiones se consideran importantes para los lectores de este
documento:
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+ Se recomienda leer el Capitulo 5 en combinacién con el Capitulo 4. Para ayu-

dar al lector a este respecto, en el Capitulo 4 se incluyen referencias al Capi-
tulo 5.

+ Ademas de las MTD recogidas en este capitulo, las MTD para una instalacién

de SIC también contienen elementos de otros documentos de IPPC. En este

contexto se presta especial atencién a los siguientes documentos de referen-
cia sobre las MTD:

— Emisiones generadas por el almacenamiento (BREF ESB, [8, European IPPC
Bureau, 2003)).

— Sistemas de refrigeracién industrial (BREF CV, [31, European IPPC Bureau,
2000]).

— Sistemas de tratamiento y gestién de aguas y gases residuales en el sector
quimico (BREF CWW, [21, European IPPC Bureau, 2003]).

— Incineracién de residuos (BREF WI, [34, European IPPC Bureau, 2004]).

— Tratamiento de residuos (BREF WT, [35, European IPPC Bureau, 2004]).

— Principios generales de monitorizacién (BREF MON, [36, European IPPC
Bureau, 2003)).

Respecto al BREF CWW [21, European IPPC Bureau, 2003], merece la pena se-
nalar lo siguiente:

Este documento de SIC permite un estudio méas a fondo de la aplicacién
de algunas técnicas beneficiosas para el medio ambiente que se sefialan
en el BREF CWW [21, European IPPC Bureau, 2003] para la produccion de
SIC.

* A fin de limitar la necesidad de que el lector consulte BREF CWW [21,

European IPPC Bureau, 2003], Capitulo 4 de este documento presenta breve-
mente las técnicas que se describen con mas detalle en el BREF CWW [21,
European IPPC Bureau, 2003]. También ofrece la ventaja de incluir datos
operativos derivados del sector las SIC (y que son especificos de él) para cada
técnica que se tiene en cuenta.

En este documento, las conclusiones sobre las MTD por lo que respecta al sector
de las SIC se establecen en dos niveles. El Capitulo 5 presenta las conclusiones
sobre las MTD genéricas, es decir, las que se aplican en general al todo el sec-
tor. Si1 hay excepciones cuando las MTD no son aplicables en determinadas cir-
cunstancias o casos, en las conclusiones sobre las MTD se menciona esta cues-
tién. Las secciones 6.X.5 (es decir las secciones 6.1.5, 6.2.5, 6.3.5, 6.4.5, 6.5.5)
contienen conclusiones sobre las MTD ma4s especificas, es decir, las de las fami-
lias de sustancias SIC que se analizan.
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SUMINISTRO, ALMACENAMIENTO, MANTPULACION Y PREPARACION DE MATERIAS PRIMAS
Y AUXILIARES

Constituye una MTD:

5.1 reducir la cantidad de materiales de envasado eliminados mediante, por
ejemplo, el reciclado de materiales de envasado utilizados «duros» y «blan-
dos» (véanse las Secciones 4.2.1y 4.2.2), salvo impedimento por conside-
raciones de seguridad o de peligro.

SINTESIS/REACCION/CALCINACION

Constituye una MTD:

5.2 reducir las emisiones y la cantidad de residuos generados mediante la apli-
cacién de una o varias de las siguientes medidas:
a. uso de materias primas de elevada pureza (véase la Seccién 4.3.1).
b. mejora de la eficacia del reactor (véase la Seccién 4.3.2).
c. mejora de los sistemas de catalisis (véase la Secciéon 4.3.3).

Para los procesos discontinuos, una MTD constituye:

5.3 constituye optimizar los rendimientos, disminuir las emisiones mediante
la secuenciacién de la adicién de reactivos (véase la Seccidon 4.3.4).

Para los procesos discontinuos, una MTD constituye:

5.4 minimizar las operaciones de limpieza mediante la optimizacién de las se-
cuencias de adicién de materias primas y auxiliares (véase la Seccion 4.3.4).

MANIPULACION Y ALMACENAMIENTO DE LOS PRODUCTOS

Constituye una MTD:

5.5 reducir la cantidad de residuos generados, por ejemplo utilizando conte-
nedores o bidones retornables para el transporte de los productos (véase
la Seccién 4.2.1).

REDUCCION DE LAS EMISIONES DE GASES RESIDUALES

Constituye una MTD:

5.6 minimizar las emisiones del polvo en los gases residuales y conseguir ni-
veles de emisién de 1 a 10 mg/Nm?® mediante el uso de una o varias de las
siguientes técnicas:

a. ciclon (véase la Seccion 4.4.2.1.2).
b. filtro de tela o ceramico (véase la Seccién 4.4.2.1.5).
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c. lavador humedo de polvo (véase la Seccién 4.4.2.1.3).
d. ESP (véase la Seccién 4.4.2.1.4).

La parte baja de la gama puede alcanzarse utilizando filtros de tela en com-
binacidén con otras técnicas de reduccién. Sin embargo, la gama puede ser
mas elevada, segun las caracteristicas del gas portador y de las particulas
(véase la Seccion 4.4.2.1). No siempre es posible utilizar filtros de tela como,
por ejemplo, cuando hay que reducir la presencia de otros contaminantes
(por ejemplo, SO ) o cuando los gases residuales estan himedos (por ejem-
plo, presencia de acido liquido).

En la medida de lo posible, las particulas recuperadas o eliminadas se vuel-
ven a reciclar en la produccién. El medio de lavado se recicla siempre que
sea posible.

Constituye una MTD:

5.7 reducir las emisiones de HCN y conseguir niveles de emisiéon de <1 mg/m?3
mediante el lavado con una solucién alcalina. El medio de lavado se reci-
cla siempre que sea posible (véase la Seccién 4.4.2.2.5).

Constituye una MTD:

5.8 reducir las emisiones de NH, y conseguir niveles de emisién de <1,2 mg/
m? mediante lavado con una solucién acida. E1 medio de lavado se recicla
siempre que sea posible (véase la Seccién 4.4.2.2.5).

Constituye una MTD:

5.9 reducir las emisiones de HCI, por ejemplo, mediante lavado de gases hu-
medo en condiciones alcalinas (véase la Secciéon 4.4.2.2.4). Si el principal
contaminante para tratar es HCl y se utiliza el lavado alcalino, una MTD
es conseguir 3 — 10 mg/Nm? de HCI.

GESTION DE LAS AGUAS RESIDUALES Y REDUCCION DE LOS VERTIDOS AL AGUA

El tratamiento de las aguas residuales en el sector de las SIC sigue, al menos,
tres estrategias diferentes:

* pretratamiento dentro de la instalaciéon de SIC y uno o varios tratamientos
finales en una depuradora central dentro de un emplazamiento mas amplio
en el que se encuentra la instalacién de SIC;

* pretratamiento y uno o varios tratamientos finales en una depuradora dentro
de la instalacién de SIC;

+ pretratamiento dentro de la instalacion de SIC y uno o varios tratamientos
finales en una depuradora municipal.
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En este documento no se concede preferencia a ninguna de estas estrategias. Las
tres estrategias se consideran MTD cuando se aplican de forma adecuada a la
situacion real de las aguas residuales, siempre que se cumpla el articulo 2(6) en
relacion con los vertidos indirectos al agua.

El enfoque sigue un procedimiento de decisién con el fin de adoptar conclusio-
nes de MTD para el tratamiento adecuado de las aguas residuales para una ins-
talacién quimica, tal y como se ilustra en la Figura 4.1.

No se han extraido conclusiones sobre MTD genéricas aplicables a la reduccion
de la presencia de metales pesados en las aguas residuales. Sin embargo, si se
han deducido conclusiones sobre MTD especificas en relacién con la reduccion
de la presencia de metales pesados de aguas residuales de tres de las cinco fa-
milias representativas de las sustancias SIC estudiadas en el documento: para
especialidades de pigmentos inorganicos especiales (véanse la Seccién 6.1.5,
MTD 6.1.11 y MTD 6.1.12), para siliconas (véanse la Seccién 6.3.5 y MTD 6.3.14)
y para explosivos inorganicos (véanse la Seccién 6.4.5 y MTD 6.4.7). Para obte-
ner informacién sobre la reduccién de los metales pesados en la produccién de
sustancias no incluidas en las familias representativas de este documento, se re-
comienda consultar BREF CWW [21, European IPPC Bureau, 2003].

Como medida general, constituye una MTD:

5.10 clasificar los flujos de aguas residuales contaminadas en funcién de su car-
ga de contaminantes. Las aguas residuales inorganicas, sin componentes
organicos importantes, se separan de las aguas residuales organicas y se
llevan a depuradoras especiales (véase la Seccién 4.4.1 y la Figura 4.1).

En el caso del agua de lluvia, constituye una MTD:

5.11 minimizar la contaminacién en los cursos de agua receptores mediante la
aplicacién de todas las medidas siguientes:

a. minimizar la contaminaciéon del agua de lluvia por las actividades lle-
vadas a cabo en la instalacién, en concreto, por la aplicacién de medi-
das para reducir las emisiones fugitivas y difusas (véanse
las MTD 5.12, MTD 5.13 y MTD 5.17).

b. canalizacién y almacenamiento del agua de lluvia (véase la Seccién
4.7.4) que se espera que se contamine por las actividades efectuadas en
la instalacién y, si es necesario, su tratamiento. El resto del agua de
lluvia se puede descargar directamente (véase la Seccién 4.7.4).

¢. monitorizacién de la descarga de esta agua de lluvia tal y como se des-
cribe en la Seccién 4.7.4. El agua de lluvia que se vaya a contaminar
se trata como en el apartado b. anterior (véase la Seccién 4.7.4).

En algunos casos, el uso del agua de lluvia como agua de proceso para reducir
el consumo de agua dulce puede resultar beneficioso para el medio ambiente.
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INFRAESTRUCTURA

Para las emisiones difusas, una MTD constituye:

5.12 minimizar las emisiones difusas de polvo donde se pueda producir (en con-
creto, por elalmacenamiento y tratamiento de materiales/productos), me-
diante la aplicacién de una o varias de las siguientes técnicas:

a.

b.

almacenamiento de materiales en sistemas cerrados (por ejemplo, silos;
véase la Seccién 6.3.4.1);

uso de areas cubiertas protegidas de la lluvia y el viento (véase la Sec-
cién 6.3.4.1);

equipos de produccién, por ejemplo transportadores, cubiertos total o
parcialmente (véase la Secciéon 2.2);

. equipos diseiados con campanas y conductos para capturar las emisio-

nes difusas de polvo (por ejemplo, durante la carga en el lugar de al-
macenamiento) y reducirlo (por ejemplo, mediante el uso de un filtro
de tela; véase la Seccion 6.3.4.1);

. realizacion periddica de operaciones de limpieza, por ejemplo median-

te aspiracién (véase la Seccion 4.7.6).

5.13 minimizar las emisiones gaseosas y liquidas fugitivas mediante la aplica-
cion (segun las sustancias que puedan requerir control) de una o varias de
las siguientes técnicas:

a.

b.

disposicién de programas de deteccidn y reparacion periddicas de fugas
(véanse las Secciones 4.7.1 y 2.6.6);

funcionamiento del equipo a presién ligeramente por debajo de la at-
mosférica (véase la Seccidén 6.3.4.16);

sustitucidén de las conexiones con bridas mediante conexiones soldadas
(véase la Seccién 2.6);

utilizacién de bombas sin juntas y valvulas de fuelle (véase la Seccién 2.6);

. uso de sistemas de juntas de elevadas prestaciones (por ejemplo, jun-

tas y bridas efectivas, valvulas y bombas con empaquetadura de alta
integridad, véase la Seccion 2.6);
realizacién periddica de operaciones de limpieza (véase la Seccién 4.7.6).

En el caso de instalaciones nuevas, constituye una MTD:

5.14 usar un sistema de control computerizado para el funcionamiento de la
planta (véase la Seccién 4.5.2). Sin embargo, esto no es aplicable cuando
por cuestiones de seguridad no se permite el funcionamiento automatico
(por ejemplo, en la producciéon de SIC explosivas).

En el caso de instalaciones en que pueden formarse compuestos peligrosos séli-
dos en las tuberias, maquinas y recipientes, constituye una MTD:

5.15 disponer de un sistema cerrado de lavado y aclarado (véase la Seccion
4.5.1).
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ENERGIA

Constituye una MTD:

5.16 reducir el consumo de energia mediante la optimizacién del disefio, la cons-
truccion y el funcionamiento de la instalacién, por ejemplo, mediante el uso
de la tecnologia de minimos (pinch), salvo que sea imposible por cuestio-
nes de seguridad (véase la Seccién 4.6.1).

TECNICAS TRANSFRONTERIZAS

Constituye una MTD:

5.17 minimizar la contaminacién del suelo y de las aguas subterraneas mediante
el disefio, la construccién, la utilizacién y el mantenimiento de las insta-
laciones, donde se tratan las sustancias (normalmente liquidos) que repre-
sentan un riesgo posible de la contaminacién del suelo y de las aguas sub-
terraneas, de forma tal que se minimizan los escapes de material (véase
la Seccién 4.7.1). Se incluye todo lo siguiente:

a.

—.

Disponer de instalaciones estancas, estables y suficientemente resisten-
tes frente a posibles tensiones mecanicas, térmicas o quimicas. Esto
resulta muy importante para sustancias de gran toxicidad, por ejem-
plo, cianuros o compuestos de fésforo.

Proporcionar suficientes volumenes de retencién para contener de for-
ma segura los derrames y las fugas de sustancias con el fin de permitir
su tratamiento o eliminacion.

Proporcionar suficiente volumen de retencién para contener de forma
segura el agua de extincion de incendios y las aguas superficiales con-
taminadas.

Efectuar las operaciones de carga y descarga sélo en las areas designa-
das que estan protegidas contra fugas.

Almacenar y recoger materiales a la espera de su eliminacién en las
areas designadas, que estan protegidas contra fugas.

Equipar todos los sumideros de bomba u otras cAmaras de la planta de
tratamiento donde se pueden producir derrames con alarmas de eleva-
do nivel de liquido o dedicar personal a inspeccionar los sumideros de
bomba.

Establecer programas para probar e inspeccionar los depésitos y las tu-
berias, incluidas las bridas y las valvulas.

Proporcionar equipos de control de derrames, como barreras de conten-
ci6n y material absorbente adecuado.

Probar y demostrar la integridad de los diques.

Equipar los depdsitos con prevenciéon de sobrellenado.

Almacenar los materiales y los productos en areas cubiertas a salvo del
agua de lluvia.
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Constituye una MTD:

5.18 tener un elevado nivel de educacion y formacion continua del personal (véa-
se la Seccién 4.7.2). Se incluye todo lo siguiente:
a. Tener personal con educacion basica sélida en ingenieria y operaciones
quimicas.
b. Formacion continua del personal de planta en los trabajos.
Evaluacién y registro periédicos del rendimiento del personal.
d. Formacién periddica del personal sobre como responder a las situacio-
nes de emergencia, sobre salud y seguridad en el trabajo y sobre las
normativas de seguridad de transporte.

I

Constituye una MTD:

5.19 Aplicar, si estan disponibles, los principios de un cbédigo industrial (véase
la Seccién 4.7.3). Se incluye todo lo siguiente:
a. Aplicacién de normas muy estrictas en los aspectos de seguridad, me-
dio ambiente y calidad en la produccién de las sustancias SIC.
b. Realizacion de actividades como auditoria, certificaciéon y formacion del
personal de planta (relacionado con los nimeros de MTD 5.18 y 5.22).

Constituye una MTD:

5.20 Efectuar una evaluacién estructurada de la seguridad en régimen de fun-
cionamiento normal y tener en cuenta los efectos debidos a desviaciones
del proceso quimico y a desviaciones del funcionamiento de la instalacién
(véase la Secciéon 4.7.5).

Para garantizar que un proceso se puede controlar de forma adecuada, constitu-
ye una MTD:

5.21 Aplicar una técnica individual o una combinacién de las siguientes técni-
cas (sin clasificarlas, véase la Seccidn 4.7.5):
a. medidas de organizacion;
b. conceptos que implican técnicas de ingenieria de control;
c. sistemas para detener las reacciones (por ejemplo, neutralizacién o en-
friamiento atemperado);
d. refrigeracién de emergencia;
construccién resistente a la presion;
f. alivio de presién.

@

Son diversas las técnicas de gestiéon medioambiental que quedan determinadas
como MTD. El alcance (por ejemplo, el nivel de detalle) y la naturaleza de las
MTD (por ejemplo, estandarizadas o no estandarizadas) estaran relacionados, por
norma general, con la naturaleza, la escala y la complejidad de la instalacion, y
con la gama de impactos medioambientales que pueda tener. Constituye una
MTD:
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5.22 aplicar y respetar un sistema de gestion medioambiental que incorpore, en
funcién de las circunstancias concretas, las caracteristicas siguientes (véase
la Seccién 4.7.6):

a.

Definicién de una politica medioambiental para la instalacién por par-
te de los altos directivos (la responsabilidad de los altos directivos se
considera condicién indispensable para la aplicacién satisfactoria de
otras caracteristicas del sistema de gestién medioambiental).

b. Planificacién y determinacién de los procedimientos necesarios.

e.

Aplicacion de los procedimientos, prestando atencién especial a:

+ La estructura y la responsabilidad.

+ La formacién, la conciencia y la competencia.

* La comunicacién.

+ La implicacién de los empleados.

+ La documentacion.

+ Un proceso de control eficiente.

* Los programas de mantenimiento.

+ La preparacion y la respuesta ante emergencias.

+ La proteccién conforme a la legislacién medioambiental.

Control del rendimiento y adopcion de medidas correctivas, prestando

especial atencién a:

* Monitorizacién y mediciones (véase también el documento de referen-
cia sobre los principios generales de monitorizaciéon).

+ Accion correctiva y preventiva.

* Mantenimiento de registros.

+ Auditoria interna independiente (cuando sea posible) para determi-
nar si el sistema de gestion medioambiental se ajusta a los planes y
se ha implementado y se mantiene como es debido.

Supervision por parte de la alta direccion.

Hay tres caracteristicas adicionales, complementarias de las anteriores, consi-
deradas como medidas de apoyo. Sin embargo, por regla general su ausencia no
se contradice con las MTD. Las tres etapas adicionales son:

f.

h.

Revision y validacién del sistema de gestion y la auditoria por parte de
un organismo con certificacién acreditada o de un verificador externo
de sistemas de gestiéon medioambiental.

Preparacion y publicacién (y, posiblemente, validacion externa) de una
declaracion medioambiental que describa todos los aspectos
medioambientales importantes de la instalacion, que permita compa-
rarla cada afo con los objetivos medioambientales, asi como con los re-
ferentes del sector cuando sea apropiado.

Aplicaciéon y cumplimiento de un sistema voluntario internacionalmente
aceptado, como son el EMAS y la EN ISO 14001:1996. Esta etapa vo-
luntaria dota de mayor credibilidad al sistema de gestién
medioambiental. Sobre todo el EMAS, que abarca todas las caracteris-
ticas anteriormente citadas, aporta mayor credibilidad. No obstante, los
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sistemas no estandarizados pueden ser, en principio, igualmente efec-
tivos, siempre y cuando el disefio y la implementacion sean los ade-
cuados.

También es importante tener en cuenta, especialmente en el sector de las SIC,
las siguientes posibles caracteristicas de los sistemas de gestion medioambiental:

i. El impacto medioambiental del posible desmantelamiento de la unidad
en la etapa de disefio de una planta nueva.

El desarrollo de tecnologias mas limpias.

k. Cuando sea posible, la aplicaciéon periédica de indicadores sectoriales,
incluidos la eficiencia energética y las actividades de conservacién de
energia, la eleccién de materiales de entrada, las emisiones a la atmos-
fera, los vertidos en el agua, el consumo de agua y la generacién de re-
siduos.

—.
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6. Familias representativas de
especialidades quimicas inorganicas

6.1. Pigmentos inorganicos especiales

Con la notable excepcion del di6xido de titanio (TiO,) y del negro de
carbono, los pigmentos inorganicos producidos industrialmente mediante pro-
cesos quimicos (que son la mayoria de los pigmentos inorganicos utilizados) se
consideran especialidades quimicas de acuerdo con la definicién adoptada para
la finalidad del trabajo BREF SIC. El diéxido de titanio (un pigmento blanco que
es el pigmento inorganico de mayor produccién en todo el mundo) y el negro de
carbono se consideran sustancias quimicas de gran volumen y, por lo tanto, se
tratan en el BREF LVIC-S [24, European IPPC Bureau, 2004].

En consecuencia, los términos «pigmentos inorganicos» y «pigmentos inorganicos
especiales» se utilizan indistintamente en esta secciéon y hacen referencia a los
pigmentos inorganicos producidos industrialmente mediante procesos quimicos,
excluyendo el diéxido de titanio y el negro de carbono.

La produccién industrial de pigmentos y colorantes organicos mediante proce-
sos quimicos (los pigmentos son agentes de coloracién practicamente insolubles
en un medio de aplicacidn, frente a los colorantes que son agentes de coloracién
solubles en un medio de aplicacién) se trata en el documento de referencia so-
bre mejores técnicas disponibles para los sectores de fabricacién de especialida-
des quimicas finas orgénicas [18, European IPPC Bureau, 2004].

Dado que la informacién incluida en este documento se centra en los pigmentos
inorganicos, producidos industrialmente mediante procesos quimicos, la produc-
cién de pigmentos naturales (extraidos) (por ejemplo, los pigmentos de 6xido de
hierro tales como goetita y hematita) no se aborda en este documento.

6.1.1. Informacién general

[10, ANFFECC/CERAMICOLOR/EPSOM/VdMi, 1998] [17, Rudolph and Képpke,
2003]

Los pigmentos inorganicos son colorantes sélidos de particulas finas no solubles,
cuyos efectos Opticos se basan en la absorcién selectiva de la luz (en el caso de
los pigmentos blancos también no selectiva) y en la difusion de la luz. Son fisica
y quimicamente estables y no se ven afectados por el vehiculo o el sustrato al
que se incorporan.
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Los pigmentos inorganicos se pueden clasificar en distintas categorias segun la
aplicacién que tengan como colorantes:

+ Pigmentos blancos: por ejemplo, pigmentos de sulfuro de cinc (es decir,
sulfuro de cinc puro y litopones, compuesto de una mezcla de sulfato de bario
y sulfuro de cinc), sulfato de bario y éxido de cinc.

+ Pigmentos de color: por ejemplo, 6xidos de hierro (rojo, naranja, amarillo y
marrén), azul de cobalto, sulfuro de cadmio, amarillo de cromo, pigmentos
inorganicos complejos y pigmentos de vanadato de bismuto.

+ Pigmentos negros: por ejemplo, 6xido de hierro negro y negro de cromo de
hierro.

Ademas de su funcién para la coloracién de los materiales, también se pueden
clasificar del siguiente modo:

+ Pigmentos de almacenamiento de datos magnéticos: por ejemplo, 6xidos
de hierro (suavizados o no suavizados), 6xido de cromo, pigmentos metalicos
de hierro y pigmentos de ferrita de bario.

+ Pigmentos anticorrosioén: por ejemplo, pigmentos de fosfato, pigmentos de
borato y pigmentos de cromato.

+ Pigmentos contra interferencias: por ejemplo, en la base de mica y diéxido
de titanio.

+ Pigmentos transparentes: por ejemplo, 6xido de hierro y azul de cobalto.

+ Pigmentos fosforescentes: por ejemplo, sulfuros alcalino-terrosos.

+ Rellenos: por ejemplo, carbonato céalcico y silice amorfa sintética.

+ Précticamente todos los pigmentos inorganicos son 6xidos, sulfuros, hidréxidos
de 6xido, silicatos, sulfatos o carbonatos. Por lo general, constan de particulas
con composicién quimica uniforme con la excepcién de los pigmentos para efec-
tos y las mezclas de distintos pigmentos.

6.1.1.1. Usos

Los pigmentos se emplean principalmente en pinturas, barnices, plasticos, tin-
tas de impresién para papel, tejidos y cuero, materiales de construccién, cosmé-
tica y ceramica.

Las siguientes propiedades son importantes a la hora de determinar el uso de
los pigmentos:

+ Propiedades fisico-quimicas generales: estructura quimica, contenido de hu-
medad, contenido de sales, contenido de sustancias solubles en agua o acido,
distribucién por tamanos de particula, densidad y dureza.

* Resistencia a la luz, el calor, las condiciones meteorologicas y las sustancias
quimicas (mantenimiento de las propiedades 6pticas y anticorrosivas estables).
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+ Propiedades en la combinacion con el sistema de revestimiento (por ejemplo,
capacidad de dispersion, compatibilidad con determinados aglutinantes).

La Tabla 6.1 ofrece los campos de aplicacién principales para algunos pigmentos
inorganicos en Europa Occidental.

Tabla 6.1. Campos de aplicacion principales para algunos pigmentos
inorganicos en Europa Occidental

Campos de Oxidos de Oxi .Plgm’en.tos
e hierro xidos de cromo |inorganicos
complejos
Pinturas y 29% 50% 30%
barnices
Matenale's’ de 60% 95% 5%
construccion
Plasticos 6% 10% 45%
Tintas para papel 2%
Ceramicas y 1% 7% 20%
esmaltes
Otros 2% 8%

En Europa, los pigmentos inorganicos se producen en instalaciones ubicadas prin-
cipalmente en Alemania, Italia y Espafia. También se ha informado de la pro-
duccién de pigmentos en Francia, Portugal, Reino Unido y Paises Bajos.

6.1.1.1.1. Pigmentos de é6xido de hierro

Los pigmentos de 6xido de hierro representan el grupo principal de los pigmentos
de color. La produccién mundial en 1995 ascendié a 600.000 toneladas de
pigmentos sintéticos (pigmentos producidos mediante procesos quimicos) y de
110.000 a 120.000 toneladas de pigmentos naturales (extraidos). La importancia
creciente de los pigmentos de 6xido de hierro se basa en su estabilidad quimica,
su gran variedad tonal (amarillo, naranja, rojo, marrén y negro) y su precio com-
petitivo en comparacion con los pigmentos inorganicos complejos y organicos. Los
6xidos de hierro constan de sustancias de coloraciéon muy distintas quimicamen-
te, como:

* a-FeOOH (amarillo)

+ yv-FeOOH (amarillo-naranja)
* Fe,O, (negro)

* v-Fe,O, (marrén)

* a-Fe,0O, (rojo)

La elevada demanda de pigmentos para los sectores de pinturas y materiales de
construccién se puede satisfacer practicamente con los pigmentos de 6xido de
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hierro sintéticos ya que poseen la pureza quimica necesaria y se pueden producir
en distintos tamanos de particula, lo que permite la variacién en la potencia de
ocultacién y en los tonos que se pueden obtener. Los pigmentos de éxido de hie-
rro obtienen su potencia de difusién maxima con un tamafno de particula de
unos 0,2 um, siendo inferior la potencia de ocultaciéon tanto para particulas de
menor y mayor tamano. Las particulas mas pequefias que 0,01 um pierden por
completo su capacidad de difusién y se utilizan para colorantes transparentes.
Los tonos de los pigmentos de 6xido de hierro sintéticos se pueden ajustar me-
diante la seleccién de diferentes calidades y tamafos de particula.

6.1.1.1.2. Pigmentos inorganicos complejos

A los pigmentos inorganicos complejos, anteriormente denominados «pigmentos
de 6xido de metal de fase mixta», se les ha cambiado el nombre para expresar el
hecho de que estos pigmentos no son una mezcla sino que constan de una reticula
de cristal estable de distintos cationes metalicos. Los cationes mas importantes
son rutilo, espinela, circon y hematita/corindén, pero existen otras estructuras
estables.

Los distintos pigmentos inorganicos complejos se muestran en la Tabla 6.2.

En la fabricacién de los pigmentos de rutilo, la reticula de rutilo de diéxido de
carbono absorbe 6xido de niquel (II), 6xido de cromo (III), 6xido de manganeso (II)
u 6xido de vanadio (ITI) como componentes colorantes y 6xido de antimonio (V),
6xido de niobio (ITI) u 6xido de tungsteno (III) (u otros modificadores) para man-
tener una valencia media de cationes de cuatro, similar al titanio. La incorpora-
cién de estos 6xidos en los pigmentos inorganicos complejos da como resultado
la pérdida de la identidad quimica y, por lo tanto, de sus propiedades quimicas,
fisicas y fisiolégicas originales. Por lo tanto, estos pigmentos de rutilo no se con-
sideran, por ejemplo, compuestos de niquel, cromo o antimonio, sino compues-
tos de titanio. La mayoria de estos pigmentos de rutilo se definen de forma cla-
ra en funcién de la toxicidad y el comportamiento medioambiental por su propio
numero CAS y EINECS. Lo mismo se puede decir de los demas sistemas de
pigmentos inorganicos complejos.

La importancia de los pigmentos inorganicos complejos crece continuamente
debido a su estabilidad extremadamente alta y a su resistencia a altas tempe-
raturas.
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Tabla 6.2. Ejemplos de pigmentos inorganicos complejos

Sistema de

Nombre comuan de

pigmento A R P Foérmula de pigmento
. P pigmento inorganico . P .
inorganico S inorganico complejo
complejo

Cromo-antimonio amarillo

(Ti,Cr,Sh)O2

Niquel-antimonio amarillo (Ti,Ni,Sb)Os
Mang/aneso—antimonio (Ti,Mn.Sh)Os

. . marrén

Pigmentos de rutilo Cromo-tungsteno marrén (Ti,Cr,W)O2

Titanio naranja/amarillo (T1,Sb)Os2
Va}nadio-antimonio-vanadio (Ti,V,Sb)0s
gris
Cobalto-alimina azul CoAl204
Cobalto-cinc azul (Co,Zn)Al204
Cobalto-cromo verde azulado Co(Al,Cr)204
Cobalto-cromita verde CoCr204
Cinc-hierro marrén Zn(Fe,Cr)204
Hierro-cromo marrén Fe(Fe,Cr)204
Hierr?-cromo-manganeso (Fe,Mn)(Fe,Cr,Mn)Os
marrén
Cobre-cromita negro CuCr204
Cromo-cobalto-hierro negro (Co,Fe)(Fe,Cr)204

Pigmentos de
espinela

Cromo-cinc-alimina rosa

Zn(Al1,Cr)204

Cobalto-niquel-cine-titanio
verde

(Co,Ni,Zn)2TiO4

Manganeso-hierro negro (Fe,Mn)(Fe,Mn)204
C_romo-hie’rro-manganeso- (Zn,Fe,Mn)(Fe,Cr,Mn)Os
cinc marrén

Hierro-titanio negro FesTi04
Cobalto-estafio azul Co2Sn04
Niquel-hierro marrén NiFe204

Hierro-cobalto negro

(Fe,Co)Fe204

Cinc-hierro marrén

(Zn,Fe)Fe204

Cromo-hierro-niquel negro (Ni,Fe)(Cr,Fe)204
Cromf)-manganeso-cinc (Zn Mn)Cr:04
marrén
Cromo-hierro-niquel negro (N1,Mn)(Cr,Fe)204
é(:ziﬁf-cromo-cobalto-aluminio (Zn,Co)(Cr,Al)z Os
Circonio-vanadio turquesa (Zr,V)SiO4
Circonio-praseodimio .
Pigmentos de circon amarillo (Zr,Pr)SiO:
Circonio-hierro rosa (Zr,Fe)SiOq4
Circonio-silicio gris (Zr,Fe)SiOy4
Manganeso-alimina rosa (Mn,Al)203
. Cromo-altimina rosa (Cr,Al)203
Pigmentos de -
hematita/corindén Hierro-cromo negro (Fe,Cr)203
Cromo verde Cr20s3
Hierro-hematita marrén (Fe,Cr)204
Periclasa Cobalto-niquel gris (Co,Ni)O
Fenacita Cobalto-cinc-silicato azul (Co,Zn)2Si04
Olivino Cobalto-silicato azul Co2S104
Baddeleyita Circonio-vanadio amarillo (Zr,V)O2
Estafio-vanadio amarillo (Sn,V)O2
Casiterita Cromo-estafio orquidea (Sn,Cr)O2
Estafio-antimonio gris (Sn,Sb)02
Esfeno Cromo-estafio rosa Ca0:Sn02:S102:Cr203
Granate Verde Victoria 3Ca0:Cr203:3S102
Pirocloro Plomo-antimonio amarillo Pb2Sb207
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6.1.1.1.3. Pigmentos de sulfuro de cinc y sulfato de bario precipitado
(blanco fijo)

Los pigmentos de sulfuro de cinc (sulfuro de cinc puro y litop6n) son
pigmentos con una blancura muy elevada. Son especialidades quimicas muy im-
portantes y tienen una mayor aplicacién en pinturas y revestimientos, asi como
en plasticos y fibras sintéticas. El sulfuro de cinc resulta muy adecuado para su
incorporacién en plasticos reforzados de fibra de vidrio porque es considerable-
mente menos duro que el diéxido de titanio. Por lo tanto, el sulfuro de cinc no
dana las fibras de vidrio sensibles que estan incrustadas en el plastico. Los con-
sumidores finales son, por ejemplo, los sectores de la construccién, de la
automocion y textil. Los usos de los plasticos de fibra reforzada son, entre otros,
la construccion de yates de alta tecnologia, carrocerias de automévil de plastico
y equipamiento deportivo de estilo atractivo. El litopén es una mezcla de sulfuro
de cinc y sulfuro de bario precipitado, que también contiene algo de 6xido de cinc.

El sulfuro de bario precipitado de alta pureza (también denominado «blanco
fijo») se utiliza como aditivo funcional en pinturas y revestimientos, plasticos y
papel. En pinturas y revestimientos, mejora la eficacia de los pigmentos de co-
lor al actuar como separador entre las particulas de pigmento. Se utiliza, por
ejemplo, en revestimientos superiores de alta calidad en el sector de la
automocién. En los revestimientos en polvo mejora la reologia asi como los
parametros de rendimiento mecanico y permite unos valores de satinado opti-
mos. Los tamanos y geometrias de particula definidos de forma precisa son el
motivo de muchos usos especializados del blanco fijo en las aplicaciones de plas-
ticos. Por ejemplo, en el moldeado de inyeccidn, los pigmentos de blanco fijo fa-
cilitan la eliminaciéon del componente de plastico del molde a la vez que se me-
jora simultaneamente la resistencia del material. En las laminas de plastico
transldcidas, las calidades especiales de blanco fijo garantizan la difusién siste-
matica de la luz. Empleado en la produccion de papel, el blanco fijo tiene un efecto
beneficioso en el brillo y la fotoestabilidad, lo que conlleva un rendimiento de
impresién mejorado. Como agente de contraste en medicina, el sulfato de bario
de alta pureza se utiliza en las exploraciones de rayos X del tracto
gastrointestinal.

6.1.1.2. ToxicIDAD

Debido a su baja solubilidad (en agua, asi como en acidos y alcalinos), la
biodisponibilidad y la toxicidad de los pigmentos inorgdnicos son muy bajas.

La mayoria de los pigmentos inorganicos son particulas finas respirables y con-
tienen metales pesados, por lo que se deben adoptar medidas para proteger la
salud de los trabajadores en el lugar de produccién.
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Aunque algunas de las materias primas que se emplean para la fabricacién de
los pigmentos inorganicos complejos estan clasificadas como peligrosas, durante
el proceso de calcinacién a altas temperaturas (alrededor de 1.200 °C) se produ-
ce una reaccién que forma una nueva sustancia con una solubilidad extremada-
mente baja en agua asi como en acidos y bases, con propiedades fisicas, quimi-
cas y toxicolégicas que son muy distintas de las propiedades presentadas por las
materias primas de origen. Los elementos quimicos se han fijado dentro de una
estructura cristalina muy estable. Por lo tanto, para la mayoria de los pigmentos
inorganicos complejos, la calcinacion a altas temperaturas actiia como un proce-
so de inertizacién donde el producto final obtenido no representa ningun daifio.

6.1.1.3. PRODUCCION Y CONSUMO DE PIGMENTOS INORGANICOS ESPECIALES EN EUROPA Y
EN EL MUNDO

El tremendo aumento de los productos de color fabricados ha conllevado el au-
mento considerable de la demanda de los colorantes en las Gltimas décadas. Como
los pigmentos naturales (extraidos) no han podido satisfacer esta necesidad, la
produccién de pigmentos inorganicos ha aumentado continuamente.

La produccién mundial de 1995 de pigmentos inorganicos (incluido TiO, y negro
de carbono) alcanzo6 una cantidad de cinco millones de toneladas para coloracién.
Los productores principales son EE.UU. y Europa Occidental (cada uno repre-
senta el 30% de la produccién mundial).

En la Tabla 6.3 se indica la produccién mundial estimada de pigmentos
inorganicos en 1995 (algunos de los volimenes indicados pueden variar segin
la fuente de informacion).

Tabla 6.3. Produccion mundial estimada de pigmentos
inorganicos en 1995

Produccion Cuota de
Pigmentos inorganicos en mercado
kilotoneladas/ano en %
Diéxido de titanio 3.170 66
qu%o.s de hierro (naturales y 790 15
sintéticos)
Negro de carbono 530 11
Litopén y sulfuro de cinc 190 4
Cromato 145 3
Oxido de cromo (III) 48 1
Oxido de cinc <48 <1
Molibdato <48 <1
Pigmentos de brillo <48 <1
Pigmentos inorgénicos complejos <48 <1
Azul de hierro <24 <0,5
Ultramar <24 <0,5
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El mayor fabricante de pigmentos de 6xido de hierro sintético en todo el mundo
se encuentra en Alemania, con una produccién anual de 300.000 toneladas.

En 2002, el consumo anual mundial de pigmentos de rutilo ascendié a 30.000 to-
neladas. El consumo anual mundial de pigmentos de espinela y circén fue de
20.000 toneladas. El consumo de los pigmentos inorganicos complejos de
hematita/corindén se estimé en 15.000 toneladas.

En 2002, la produccién mundial de sulfuro de bario precipitado fue de 150.000 to-
neladas, de las cuales 110.000 toneladas se produjeron en Europa.

El productor mundial exclusivo de pigmentos de sulfuro de cinc se encuentra en
Duisburgo, Alemania.

En la planta de Duisburgo est4 la produccién integrada de sulfuro de cinc, sulfato
de bario y litopén con una capacidad de 20.000 toneladas de sulfuro de cinc y
75.000 toneladas de sulfato de bario y litopon (compuesto de una mezcla de sulfato
de bario y sulfuro de cinc). A medida que la produccién de litopén se fue trasladan-
do a China (excepto para la produccién de especialidades), la planta de Duisburgo
se centrd en la produccién de pigmentos de sulfuro de cinc y sulfato de bario.

Se debe tener en cuenta que la produccién de pigmentos de cadmio se ha reduci-
do considerablemente a lo largo de los afios, en parte debido a la legislaciéon eu-
ropea que fomenta la sustitucion. No hay produccion de estos pigmentos en Ale-
mania, aunque que se ha informado de la produccién en Francia y Reino Unido.

En Europa, una instalacién de pigmentos inorganicos especiales produce desde
unas pocas toneladas hasta 100.000 toneladas de pigmentos al ano.

6.1.1.4. CARACTERISTICAS DE LA INDUSTRIA EUROPEA DE PIGMENTOS INORGANICOS
ESPECIALES

En Europa, las empresas grandes (mas de 250 empleados), las medianas (entre
50 y 249 empleados) y las pequenas (menos de 50 empleados) fabrican pigmentos
inorganicos especiales. En estas empresas, los empleados de una instalacion de
produccién de pigmentos son, por lo general, menos de 50. La produccién se lle-
va a cabo en instalaciones pequenas y grandes con un modo de funcionamiento
continuo o por lotes. La produccién tiene lugar en instalaciones independientes
o en instalaciones que forman parte de un complejo industrial mayor.

6.1.1.5. EcoNomia

El sector de los pigmentos inorganicos especiales es un sector maduro. La ma-
yoria de los procesos se han desarrollado y adaptado en los ultimos 200 afios. La
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competencia cada vez mayor desde fuera de la UE dificulta la expansion de este
sector en la UE. El sulfuro de cinc, el sulfato de bario y la mayoria de los
pigmentos de litopon ya se producen fuera de la UE.

6.1.2. Procesos y técnicas aplicados

Debido a la gran variedad de productos de pigmentos inorganicos, los procesos
de producciéon se han desarrollado, en muchos casos, de forma individual em-
pleando los procedimientos especificos de cada empresa. Naturalmente, estos
procedimientos son confidenciales y aqui no se aporta informacién detallada (por
ejemplo, en relacién con las condiciones de proceso, materias primas y aditivos).
No obstante, en esta Seccién se describen los principios de fabricaciéon generales
y las técnicas empleadas para la producciéon de pigmentos inorganicos.

Aunque se han desarrollado muchos procesos de produccién para fabricar la
amplisima variedad de pigmentos inorganicos, la produccién puede desglosarse
en estas dos actividades principales:

+ Sintesis de los pigmentos
* Procesamiento de los pigmentos

La Figura 6.1 muestra las etapas principales en la sintesis y procesamiento de
pigmentos inorganicos.

6.1.2.1. SINTESIS DE LOS PIGMENTOS

Existen dos vias posibles para la sintesis de pigmentos:

* Proceso quimico por via humeda
* Proceso de calcinacion por via seca

6.1.2.1.1. Proceso quimico por via humeda

El proceso quimico por via hiumeda se basa en una reaccién de precipitacién de
las sustancias de materia prima disueltas seguida del aislamiento del producto.
Después de una etapa de purificacion, necesaria en algunos casos (por ejemplo,
para la produccién de pigmentos de sulfuro de cinc), las materias primas se di-
suelven individualmente en soluciones acuosas, acidas, alcalinas o salinas. A
continuacién, las soluciones se mezclan y se vierten en un depdsito de precipita-
cién para la reaccidon. La solubilidad del producto de reaccién es mucho menor
que la de las materias primas. Tras la etapa de reaccién, el producto se deshidrata
en filtros prensa de camara. La etapa de deshidratacién produce un lixiviado que
contiene algunos residuos de las materias primas iniciales, subproductos de la
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Figura 6.1. Sintesis y procesamiento de pigmentos
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reaccion (principalmente sales) y, en algunos casos, también una parte disuelta
del producto de pigmento deseado.

El proceso quimico por via humeda se utiliza cuando las materias primas son
solubles, que es el caso de los sulfatos metéalicos, los cloruros o los hidréxidos.
En cambio, en el caso de los 6xidos, ligeramente solubles o insolubles, se utiliza
el proceso de calcinacién por via seca.

En la mayoria de las tecnologias de disolucién o precipitacién de (pre)pigmentos
se requiere una determinada acidez/alcalinidad de la solucién (gama de pH 6p-
tima). Por lo tanto, el valor de pH de las aguas residuales derivadas de la pro-
duccién de pigmentos inorganicos empleando un proceso quimico por via htume-
da puede tener importancia desde el punto de vista medioambiental.

6.1.2.1.2. Proceso de calcinacion por via seca

La calcinacién se puede dividir en descomposicion/conversion térmica y re-
accion a alta temperatura.

En la descomposicién/conversion térmica, la materia prima se descompo-
ne a alta temperatura (aproximadamente entre 150 y 1.300 °C). Este es el caso
de la oxidacién de sulfato de hierro con oxigeno para formar Fe,O, y SO,. Este
proceso requiere la monitorizacién estricta de la curva de temperatura/tiempo
de la reaccién.

En la reacciéon a alta temperatura, las materias primas reaccionan entre
si en una reaccién denominada de fase sélida, que conduce a la formacién de
los pigmentos deseados. La reaccién se produce a temperaturas entre
500 y 1.400 °C, por debajo de las temperaturas de fusién individuales de las
materias primas. Las materias primas utilizadas son esencialmente 6xidos de
metal, hidréxidos o carbonatos y, de forma excepcional, otros compuestos meta-
licos. En algunos casos se utilizan mineralizadores (como sulfatos, cloruros o
fluoruros) en pequenias cantidades, que son fuentes de emisiones de dichas sus-
tancias a la atmosfera.

Los productos de reaccién gaseosa salen de la camara de reaccién a través del
mismo punto de emisién (no necesariamente al mismo tiempo) como el gas resi-
dual de los procesos de descomposicion/conversion térmica y reaccién a alta tem-
peratura.

6.1.2.1.3. Impacto medioambiental de la sintesis de los pigmentos

El proceso quimico por via himeda y el proceso de calcinacién por via seca tie-
nen distintos impactos medioambientales.
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El proceso quimico por via humeda requiere gran cantidad de agua y produce
grandes cantidades de aguas residuales; por su parte, el proceso de calcinacion
por via seca exige menos agua pero mas energia. En el proceso quimico por via
humeda, se puede obtener una reduccién de las emisiones principalmente me-
diante métodos adecuados para el tratamiento de aguas residuales, mientras que
en la calcinacién por via seca las medidas medioambientales se concentran en
la reduccién de las emisiones de gases residuales y el uso de energia. En conta-
das ocasiones se puede utilizar cualquiera de las vias para fabricar el producto
de pigmento deseado. Las especificaciones de calidad de producto suelen impo-
ner la via de producciéon que se utilizara.

6.1.2.2. ELABORACION DE PIGMENTOS

En la elaboracién de pigmentos se pueden encontrar las siguientes etapas de
proceso:

+ Lavado de producto para eliminar subproductos solubles (por ejemplo, sales)

+ Secado (después de las etapas de proceso por via hiimeda).

+ Calcinacioén para la reestructuraciéon de las particulas de pigmento.

* Mezcla/molienda para adaptar el tamafio de particula (la molienda se pue-
de llevar a cabo mediante procesos por via humeda o por via seca) seguida de
filtraciéon/cribado y secado en el caso de la molienda por via himeda.

Todas estas etapas no se aplican necesariamente para producir cada tipo de pig-
mento; la opcién de aplicar todas o algunas de estas etapas depende de las si-
guientes condiciones:

+ La calidad requerida del producto final.

+ Las materias primas utilizadas.

+ El proceso de sintesis de los pigmentos utilizados (proceso quimico por via
humeda o calcinacién por via seca).

Independientemente del proceso empleado para la sintesis de los pigmentos, en
algunos casos los pigmentos requieren una etapa de lavado para eliminar las
sales solubles. La etapa de lavado genera aguas residuales con elevadas cargas
de sales. Después del lavado, los pigmentos se tienen que secar térmicamente.
El secado provoca gases residuales y residuos condensados. Debido a que, en la
salida del secadero, las particulas de pigmento muy finas se funden en unida-
des mayores (denominadas agregados que, al enfriarse, floculan para formar
aglomerados), el producto se debe moler después de la etapa de secado con el fin
de obtener un tamano de particulas tan fino como sea necesario. La molienda
por via seca puede provocar emisiones de polvo.

Las etapas de produccién de lavado, secado y molienda se llevan a cabo para la
produccién de pigmentos como el amarillo de cromo, el naranja de molibdato, el
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azul de hierro, el amarillo de cadmio, el vanadato de cromo y el cromado de plo-
mo, asi como de pigmentos anticorrosivos, como el cromado de potasio de cinc,
el cromado de cinc o estroncio, el cinc y el fosfato de cromo.

Para la produccion de algunos pigmentos (por ejemplo, pigmentos de cadmio), se
requiere una etapa de calcinacién adicional para reestructurar las particulas de
pigmento.

6.1.2.3. MEDIDAS PARA LA REDUCCION DE LAS EMISIONES

No existe necesidad de analizar en detalle los procesos de fabricacién de los
pigmentos dado que la clasificacion sistematica de los posibles procesos descri-
tos anteriormente ya revela los principios basicos del tratamiento de gases y
aguas residuales en la produccion de pigmentos inorganicos.

6.1.2.3.1. Principio de tratamiento del gas residual

Las fuentes principales de las emisiones gaseosas son hornos (rotatorios, cama-
ra y tunel), asi como secaderos y molinos (en la molienda por via seca de los
pigmentos). La seleccién de un determinado tratamiento de gases residuales de-
pende de los constituyentes de los gases residuales.

La Tabla 6.4 ofrece ejemplos de tratamientos de gas residual segin los contami-
nantes que se incluyen en el gas residual.

Tabla 6.4: Tratamientos de gas residual para la produccion
de pigmentos inorganicos

Contaminante Fuente Produccion de Tratamiento del
pigmentos gas residual
Pigmentos inorgénicos
Horno complejos - ciclén
. Pigmentos de éxido de - precipitador
Molino P
Polvo y metales . cromo (IIT) electrostatico
(por via . -
pesados seca) Pigmentos de 6xido de - lavado neutro o
Secadero hierro alcalino
Pigmentos de sulfuro de - filtro de tela
cinc
Pigmentos inorgénicos
complejos - oxidacién de SO2 en
Pigmentos de éxido de SO
0. Horno cromo (IIT) y lavado en H2SO4
Pigmentos de sulfuro de - lavado alcalino
cinc
NOx Horno Plgmeqtos inorgénicos
complejos
Pigmentos inorganicos
Fluorita Horno complejos (es decir, - lavado con cal
pigmentos de circén)
- combustién
- condensacién (para
- . concentracién de COV
L. Oxidos de hierro por el
Compuestos orgédnicos | Reactor alta)
proceso Laux . . e
- oxidacién catalitica
(para concentracion
de COV baja)
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6.1.2.3.1.1. Polvo (incluido polvo que contiene metales pesados)

Segtun la calidad deseada del producto, el tamano de particula de pigmento re-
querido tiene que estar entre 0,01 y 30 um que, por lo general, provoca polvo que
contiene emisiones de metal pesado (la mayoria de los pigmentos producidos con-
tiene metales pesados) de los procesos de produccién de pigmentos.

Para reducir las emisiones de polvo totales, los flujos de gases residuales proce-
dentes de los hornos de calcinacién se dirigen a un ciclon. En una segunda etapa,
los productores de pigmentos principalmente utilizan otros procesos de secado,
como los filtros de tela o los precipitadores electrostaticos para reducir mas el polvo
total (las técnicas de tratamiento elegidas, ya sea filtros de tela o precipitadores
electrostaticos, dependen en gran medida de la temperatura de las emisiones ga-
seosas y del peso de las particulas). Las particulas reducidas se pueden reciclar en
el proceso. También se puede utilizar el lavado que, no obstante, provoca efluentes
que se deben tratar. Los procesos de lavado s6lo se prefieren en los casos donde
también se deben eliminar otros contaminantes aparte del polvo.

La calcinacién de pigmentos en cacetas ceramicas normalmente genera niveles
de polvo muy bajos y no se requiere tratamiento adicional de gases residuales
(aparte del ciclén). Esto se debe a que las cacetas estan apiladas muy estrecha-
mente entre si en el horno, lo que deja una cantidad muy pequeiia de polvo de
pigmento en contacto con la atmésfera del horno. Normalmente se utiliza gas
natural como fuente de energia para el horno y el secadero.

Figura 6.2. Tratamiento del gas residual para la reduccion del polvo total
procedente del gas residual de un secadero y de un torno/molino
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La Figura 6.2 muestra un tratamiento de gases residuales para la reduccién del
polvo total procedente del gas residual de un secadero y procedente del gas resi-
dual de un torno/molino.

6.1.2.3.1.2. Didxido de azufre (SO,)

Las emisiones de diéxido de azufre se generan si se anade azufre como agente
de reduccion al proceso de reaccidon o como una impureza de materia prima (por
ejemplo, en la produccién de pigmentos de 6xido de cromo (III)). Se ha informa-
do del uso de dos tratamientos de gases residuales distintos en la produccion de
pigmentos inorganicos para la eliminaciéon de SO,

+ Lavado alcalino con sosa caustica

Al efectuar el lavado con sosa cdustica, el SO, se convierte en sulfito sédico. En
algunos casos, se puede afadir peréxido de hidrégeno (H,0,) al efluente, con el

fin de acelerar la generacién de sulfato sédico:

SO, + 2NaOH — Na,SO, + H,0
Na,SO, + H,0, - Na,SO, + H,O
+ Conversién de SO, en SO, con recuperacién de H,SO, posterior
Mientras que el lavado alcalino del gas residual produce aguas residuales, la

oxidacién del SO, en SO, da como resultado la produccién de acido sulftrico, que
se puede reciclar:

SO, + % 0, - SO,
SO, + H,0 - H,SO,

Se ha informado de otra técnica que se puede aplicar:

+ fluidizacién por via seca con polvo de cal:

SO, + CaCO, —» CaSO, + CO,

6.1.2.3.2. Principio de tratamiento del agua residual

En la produccion de pigmentos inorganicos, el agua residual se origina princi-
palmente de:

+ Lavado de gas residual
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* Licor madre
+ Lavado de producto (pigmentos)
* Limpieza de recipientes y suelos

Los efluentes de agua de la fabricacién de pigmentos inorganicos, principalmen-
te en el caso de los procesos quimicos por via humeda, estan cargados de los si-
guientes contaminantes:

+ Compuestos de metales pesados sin disolver (por ejemplo, plomo, cromo, co-
balto, cobre, cadmio niquel o cinc).

* Pigmentos en suspensién y subproductos no solubles procedentes de la reac-
cién (por ejemplo, CR(OH),).

+ Sales alcalinas de los acidos minerales usados.

* Materiales individuales (segin el proceso de produccién), como los sulfuros de
la produccién de pigmentos de sulfuro de cinge, nitrato y nitrato de la produc-
ci6n de cromato de plomo, vanadato de bismuto, pigmentos de cadmio, fluoruro
y vanadio de la produccién de pigmentos de circon.

Tales composiciones del efluente acuoso determinan el tratamiento de aguas
residuales que se aplicara:

+ Concentracion de los volimenes de aguas residuales (por ejemplo, evaporacion
o secado).

* Pretratamiento, en el caso de elevadas cargas de contaminantes con recupe-
racién de material (mediante precipitaciéon y floculacién) y reciclado en la pro-
duccion de pigmentos.

* Tratamiento mediante medidas individuales (por ejemplo, reduccion de
cromo (VI).

* Neutralizacién y precipitacién/floculacion del agua residual total.

La Figura 6.3 muestra un diagrama de flujo del tratamiento de los efluentes acuo-
sos (en determinados casos no es necesario un pretratamiento). Como la produc-
cion de pigmentos mediante procesos quimicos por via humeda normalmente es
discontinua, los lixiviados se dirigen a un depésito de tampoén antes de su trata-
miento.

Para evitar los problemas de toxicidad que se generan para los peces, en plan-
tas quimicas complejas, los efluentes de determinados procesos de produccion se
pueden mezclar con otros menos cargados antes de su vertido en el agua recep-
tora (en el caso de instalaciones de pigmentos SIC grandes) o antes de su des-
carga en las depuradoras municipales (en el caso de instalaciones de fabricacion
de pigmentos SIC de menor tamario).
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Figura 6.3. Diagrama de flujo del tratamiento de efluentes acuosos
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En la precipitacion/floculacion, el valor del pH se ajusta afiadiendo hidréxido
sédico (NaOH), lechada de cal (Ca(OH),) o sosa, y los metales pesados se preci-
pitan como hidréxidos. Después de la sedimentacién y deshidrataciéon, los resi-
duos de filtracion se pueden reciclar en el proceso siempre que esto no provoque
efectos negativos en la calidad de los pigmentos, por ejemplo, en la fabricacién
de pigmentos de cadmio, pigmentos de litopén, pigmentos de sulfato de bario
precipitado y pigmentos de 6xido de cromo y 6xido de hierro. Para el cromato de
plomo no es viable el reciclado del lodo.
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Los efluentes pretratados se pueden mezclar con otros caudales de aguas proce-
dentes del proceso de produccién (por ejemplo, agua de enjuague y limpieza) y
se vuelven a enviar para su precipitacion/floculacién, donde se ajusta el valor del
pH, con el fin de obtener una separacién optimizada de los contaminantes.

Los residuos sélidos se filtran, deshidratan y reciclan en el proceso o se elimi-
nan. Los efluentes acuosos se pueden descargar en el agua receptora o enviarse
a una depuradora en el caso de plantas de produccién grandes. Un tratamiento
bioldgico para la eliminacién de los restos organicos es necesario para el proceso
Laux en la fabricacién de pigmentos de 6xido de hierro, un proceso especial que
se describe en la Seccion 6.1.2.4.2. Se ha observado que el proceso Laux sélo se
utiliza en una empresa en Europa y en la empresas de India en calidad de pro-
ceso unico. Por lo tanto, no tiene validez general. El tratamiento bioldgico
(desnitrificacién) también es necesario para los caudales cargados con nitratos
procedentes de la produccién de pigmentos de vanadato de bismuto y cromato
de plomo.

Ademais del tratamiento de los efluentes acuosos, se pueden aplicar medidas para
reducir los volimenes de aguas residuales, por ejemplo:

+ Optimizacién de los procesos de lavado mediante el uso multiple de lixiviado
con el fin de concentrar sales para facilitar la eliminacién.
* Métodos de tratamiento empleados para gases residuales secos.

Si los gases residuales se tratan mediante lavado (debido a la fiabilidad y bue-
nos resultados de limpieza de los lavadores), el agua residual generada por la
operaciéon de lavado se trata del modo descrito anteriormente.

6.1.2.4. PIGMENTOS DE OXIDO DE HIERRO

Los pigmentos de 6xido de hierro constan principalmente de 6xidos de hierro o
hidréxidos de 6xido de hierro en diferentes modificaciones de cristal. En Europa
se emplean industrialmente varios procesos quimicos para la producciéon de
pigmentos de 6xido de hierro:

* Proceso de precipitacién (pigmentos amarillos, rojos, naranjas y negros).
* Proceso de Penniman-Zoph (pigmentos amarillos, rojos, naranjas y negros).
* Proceso Laux (pigmentos negros, marrones, amarillos y rojos).

En el BREF LVIC-S [24, European IPPC Bureau, 2004] se puede encontrar in-
formacién adicional sobre la produccién de pigmentos de 6xido de hierro.
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6.1.2.4.1. Precipitacion y proceso de Penniman-Zoph

Mediante la oxidacién de las soluciones de sulfato de hierro (II) en determina-
das condiciones de reaccién y el uso de determinados gérmenes, se pueden fa-
bricar pigmentos amarillos, negros y rojos, siendo los amarillos (a-FeOOH) los
mas importantes.

Los gérmenes a-FeOOH cristalinos son muy finos y se pueden utilizar como
pigmentos transparentes. Con el fin de obtener pigmentos con elevada potencia
de ocultacion, estos gérmenes tienen que aumentar hasta un determinado tamarno
necesario para el tono. Para aumentar las particulas de pigmento se puede em-
plear tanto el proceso de precipitacién como el proceso de Penniman-Zoph.

Por lo general, los procesos de oxidacién acuosa tienen dos fases:

+ Generacién de los gérmenes definidos.
* Aumento hasta un determinado tamano de particula.

La Figura 6.4 muestra las etapas de los procesos de oxidaciéon acuosa.

Figura 6.4. Procesos por via humeda para la produccion de pigmentos
de 6xido de hierro y medidas para la reduccion de emisiones
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En el proceso de precipitacion se anade una solucién de sulfato de hierro (II),
hidréxido sédico y aire para obtener el aumento de la particula. La oxidacion del
hierro se lleva a cabo en un reactor a una temperatura de unos 70 °C con la adi-
cién de vapor. La ecuacién de la reaccion es la siguiente:

(1) 2FeSO, + 4NaOH + % O, » 2FeOOH + 2Na,SO, + H,0O

Las soluciones de sulfato de hierro (II) son residuos procedentes de otros secto-
res, como la produccién de didxido de titanio o el licor del decapado de hierro y
acero. Para garantizar una calidad de producto estable, estos residuos de pro-
ducto sélo se pueden utilizar si no contienen iones de coloracidén, como
manganeso (II) o cromo (IIT), debido a su efecto negativo en la calidad de los
pigmentos de 6xido de hierro.

El proceso de Penniman-Zoph (el método de producciéon mas extendido para
los pigmentos amarillos de éxido de hierro) se lleva a cabo mediante la adicién
de virutas de hierro que se disuelven y oxidan con aire en el reactor de pigmentos
sin necesidad de afiadir ninguna sustancia quimica. Mediante la oxidacion defi-
nida de las virutas de hierro, se obtiene una suspensién de pigmento con un va-
lor de pH ligeramente acido. La ventaja del proceso de Penniman-Zoph, en com-
paracion con el proceso de precipitacion, es que reduce considerablemente la can-
tidad de sales neutras (por ejemplo, Na,SO, o NaCl) que se forman como
subproductos debido a que el acido sulfarico generado por la hidrélisis-oxidacién
de sulfato de hierro (IT) (reaccién (3) mas adelante) reacciona con las virutas de
hierro para producir sulfato de hierro (II) (reaccién (4) mas adelante):

Reaccién de resumen:

FeSO,
(2) 2Fe + 3H,0 + % O, —  2FeOOH + 2H,
catalysis
Reacciones basicas:
3) 2FeSO, + 3H,0 + 2 O, - 2FeOOH + 2H,SO,
(4) Fe + H,SO, — FeSO, + H,

Para la aceleracion de la reaccidén, la temperatura se mantiene estable a unos
80 C mediante la adiciéon de vapor. La cantidad de aire también se tiene que con-
trolar para minimizar el riesgo de explosiones y también para minimizar las
emisiones de calor y gas residual. Una solucién para obtener esto es el funcio-
namiento por encima de la temperatura a la que la presiéon de vapor del agua es
lo suficientemente alta para cubrir la cipula del reactor.
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Figura 6.5. Etapas de los procesos de oxidaciéon acuosa en la produccion de
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En el proceso de Penniman-Zoph para la produccién de 6xido de hierro amari-
1lo, se pueden obtener dos tonos de amarillo distintos mediante la variacién de
los parametros del proceso (tamafo de germen distinto).
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Este mismo proceso también se puede utilizar para la fabricacién de pigmentos
de 6xido de hierro negros. No obstante, para el aumento del pigmento se prefie-
re el proceso de precipitacién. Para la obtenciéon de pigmentos negros, las solu-
ciones de sales de hierro (IT) se neutralizan mediante la adicién de alcali y se
oxidan con la adicién de aire a temperaturas de 90 a 100 C, hasta el punto en el
que se obtiene una relacién de hierro (II)/hierro (III) de 0,5 (Fe,O,). En condicio-
nes adecuadas para el aumento del germen y una vez concluida la oxidacién com-
pleta, se puede emplear un proceso similar para producir gérmenes de a-Fe,O,
muy finos que son necesarios para los pigmentos rojos a-Fe,O, facilmente
dispersables con una solidez de color elevada.

En la Figura 6.5. se presentan los procesos por via humeda para la fabricacién
de pigmentos de 6xido de hierro asi como las medidas para la reduccién de las
emisiones.

La sintesis de los pigmentos que se lleva a cabo mediante el proceso de precipita-
cién (solucion FeSO, y NaOH) o el proceso de Penniman-Zoph (virutas de hierro)
va seguida de la separacién de los pigmentos. Como ya se ha descrito anteriormen-
te, los pigmentos se lavan, se secan y, si es necesario, se calcinan y muelen.

6.1.2.4.1.1. Tratamiento de gases residuales

Las etapas del proceso térmico, como el secado, la calcinaciéon o la molienda por
via seca, son fuentes potenciales de emisiones de polvo. En muchos casos, el pri-
mer tratamiento de los gases residuales se lleva a cabo en ciclones aunque, por
lo general, su rendimiento de limpieza no es suficiente porque sélo pueden se-
parar las particulas gruesas. Los tratamientos de gases residuales posterio-
res se seleccionar segun distintos aspectos. Debido al pequerio tamanio de las par-
ticulas de pigmento, se tienen que emplear precipitadores electrostaticos o fil-
tros de tela. Como los filtros de tela se atascan facilmente en condiciones huime-
das, se suele preferir el uso de precipitadores electrostaticos para la limpieza del
gas residual que procede de los secaderos. En los procesos de molienda que ge-
neran gas residual con bajo contenido de humedad, los filtros de tela son mas
ventajosos.

6.1.2.4.1.2. Tratamiento de aguas residuales

Tal y como se muestra en la Figura 6.5, los efluentes acuosos constan de lixiviado,
agua de lavado y agua de enjuague. Los pigmentos no solubles en agua se sepa-
ran en una balsa de sedimentacién y se reciclan en la produccién, cuando es po-
sible. Los efluentes residuales del proceso de precipitacién o del proceso de
Penniman-Zoph son bastante distintos.
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En el proceso de precipitacion, tal y como se revela en la ecuaciéon de reac-
cién (1), se genera Na,SO, como subproducto. El FeSO, residual también se des-
carga con los efluentes acuosos de modo que el agua residual contiene concen-
traciones altas de sales y materiales sélidos en suspension.

En el proceso de Penniman-Zoph, se anaden las virutas de hierro y se con-
vierten en el producto deseado mediante la adicién de agua y oxigeno. En la
reaccion quimica, el acido sulftrico se obtiene como producto intermedio, ecua-
cién (3), que se consume inmediatamente, ecuaciéon (4). En este proceso no se
afiaden ni generan sales alcalinas. Por lo tanto, los efluentes del proceso de
Penniman-Zoph contienen menos sales que el agua residual del proceso de pre-
cipitacion.

Para el proceso de Penniman-Zoph asi como para el proceso de precipitacion, el
tratamiento de precipitacion, el tratamiento de efluentes acuosos consta de una
etapa de oxidacién para transformar hierro (II) en hierro (III) mediante airea-
cién con oxigeno, seguido de una etapa de precipitacién/floculacion (con la adi-
cion de una base y una sosa como sustancias quimicas de precipitaciéon en caso
necesario). En algunos casos se afiade un agente desespumante o un floculante
al agua residual.

El contenido de hierro (II) también se puede reducir en una fase de neutraliza-
cion después de la etapa de reacciéon: una solucién alcalina y aire/oxigeno reac-
cionan con el hierro (IT) para producir 6xido de hierro (III).

6.1.2.4.2. Proceso Laux

Otro proceso de oxidacion acuosa, para la produccién de pigmentos de 6xido de
hierro, es el proceso Laux, presentado en la Figura 6.6. Mediante la adicién de
soluciones de cloruro de hierro (IT) o de aluminio, 4cido sulfirico y acido fosféri-
co (que actuan de catalizadores), Laux modificé el proceso de anilina anterior
(reduccién de compuestos aromaticos de nitrégeno con hierro metalico) para asi
evitar los residuos de 6xido de hierro no adecuados y obtener pigmentos de 6xi-
do de hierro de alta calidad con una elevada intensidad de color. Los pigmentos
de Fe,O, se pueden usar directamente o se pueden convertir en pigmentos rojos
de alta calidad a-Fe,O, mediante calcinacién. La adicién de cloruro aluminico (en
vez de cloruro de hierro (I)) provoca la formacién de pigmentos amarillos -
FeOOH de alta calidad. La adicién posterior de una soluciéon de cloruro de
hierro (IT) o aluminico y acido fosférico puede modificar las propiedades de los
pigmentos de 6xido de hierro.
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Figura 6.6: Produccion de pigmentos de hierro mediante el proceso Laux
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Las materias primas de hierro para el proceso Laux son principalmen-
te trituraciones de hierro de colada o forjado de hierro, que deben estar practica-
mente sin aceites ni grasas. El tamano de particula del hierro, el estado me-
talargico y el indice de adicién de hierro y nitrobenceno (u otro compuesto de
nitréogeno) determinan la calidad de los pigmentos resultantes. Las soluciones
de cloruro de hierro (IT) proceden de las plantas de tintado de acero, entre otras
fuentes.

Las ecuaciones de reacciéon quimica para la produccién de pigmentos negros Fe, O,
y pigmentos amarillos a-FeOOH son, respectivamente:

4C,HNO, + 9Fe + 4H,0 — 3Fe,0, + 4C,H NH,
C,HNO, + 2Fe + 2H,0 — 2FeOOH + C,H.NH,

Los pigmentos negros (Fe,O,) y los pigmentos amarillos (a-FeOOH) se forman
en ausencia de bases, y el nitrobenceno (C,H.NO,) se utiliza como agente de oxi-
dacién. Al final de la reaccién, la mayor parte de la anilina (C.;H,NH,) se separa
por condensaciéon y el residuo se destila mediante destilacién por vapor. El gas
residual procedente del condensador que contiene hidrégeno y restos de anilina
se envia a una planta de energia para su combustién.

El pigmento en el reactor es una pasta que, ademds de FeCl,, también contiene
hierro residual. Las virutas de hierro que sobran se separan del pigmento en un
clasificador. Se pueden reutilizar en el sector del cemento/acero o se tienen que
eliminar. Después de la separacion del hierro, la pasta de pigmento se lava y se
envia, libre de sales, a los espesadores y, a continuacion, a filtros de vacio rota-
tivos. Aunque la anilina que contiene lixiviados de los espesadores se envia a la
depuradora central, el agua de lavado procedente de la filtraciéon se envia a la
planta central de precipitacién de aguas residuales.

Segun el producto que se desee, la pasta del pigmento se seca y se muele poste-
riormente (pigmentos negros o amarillos) o bien se calcina en un horno rotativo
y se muele (pigmentos rojos). El agua residual del secadero y el horno rotativo
se pasa por ciclones para la separaciéon total del polvo y posteriormente se envia
a los precipitadores electrostaticos.

6.1.2.5. PIGMENTOS DE 0XIDO DE crRoMO (IIT)

Una planta en Alemania produce 6xidos de cromo en un proceso de estado soli-
do. El proceso de fabricacién y los procesos posteriores para la preparaciéon de
los pigmentos se muestran en la Figura 6.7.
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Figura 6.7. Produccién de pigmentos de
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En este proceso de estado sélido, el dicromato sédico (Na,Cr,O,) se reduce con
azufre mediante la mezcla intensiva de los componentes y la calcinacién poste-
rior en un horno de disco rotatorio de 800 a 1000 °C.

Na,Cr,0, + S - Cr,0, + Na,SO,

El subproducto de la calcinaciéon es el sulfato sédico. La reaccién genera emisio-
nes de SO,.

Tras la reaccidn, las sales solubles en agua se separan mediante filtracién por
lavado. A continuacién, el producto se seca, se muele y, finalmente, se empaqueta
para transportarlo.

La materia prima de dicromato sédico se produce conjuntamente con el cromato
sédico mediante un proceso en el que se mezclan el mineral de cromo molido y
la carbonato de sodio (en ocasiones también se afiade cal o calcino lixiviado), a
continuacién se realiza la coccidén en una atmoésfera oxidante y se produce el
lixiviado con licor de cromato diluido o agua. El cromato sédico impuro que se
produce en esas operaciones se neutraliza, se filtra y se convierte en dicromato
sédico.

6.1.2.5.1. Tratamiento de gases residuales

Las principales fuentes de emisiones de gases residuales proceden de la etapa
de mezcla, del horno de disco rotatorio, de la etapa de secado y de la molienda
del producto. El gas residual cargado de polvo procedente de la mezcla se purifi-
ca mediante un lavador, lo que provoca que el agua residual esté cargada con
los contaminantes eliminados del gas residual.

El gas residual del horno de disco rotatorio esta cargado principalmente con polvo,
metales pesados y diéxido de azufre. El gas residual se purifica de su contenido
de polvo total en un lavador donde el agua de reducciéon empleada es el agua
gastada en el lavador anterior (véase la Figura 6.7). SO, se oxida a SO, y éste
ultimo se convierte en un lavador del 10 al 20% de acido sulfurico mediante la
adicién de agua. El licor de lavado obtenido se emplea para la acidificacién del
agua residual antes de la reduccién del cromato.

Los flujos de aguas residuales procedentes del secadero y del proceso de molien-
da se tratan en los tratamientos de gases residuales para su separacion, tal y
como se ha descrito anteriormente.

6.1.2.5.2. Tratamiento de aguas residuales

En la Tabla 6.5. se resumen los flujos principales de efluentes acuosos y su com-
posicién.
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Tabla 6.5. Caudales principales de efluentes acuosos
para la produccién de pigmentos de 6xido de cromo (III)

Etapa de proceso Fuente de efluente Contaminantes
Agua de lavado del lavador
Mezcla :
de gases residuales

Dicromato sédico

Sulfato sédico
Dicromato sédico

Lavado del producto Agua de lavado .
Pigmentos en

suspension
Mezcla/molienda, . Pigmentos en
. Agua de enjuague .
embalaje suspension

El cromo (VI) se tiene que separar del agua residual. Por lo tanto, el dicromato
so6dico sin reaccionar se reduce en primer lugar a cromo (III) mediante la adi-
ci6n de didxido de azufre o sulfito de hidrégeno sédico. Se dosifica un ligero ex-
ceso del agente de reduccién para obtener una reaccién completa. Esto provoca
una carga de sulfito y una demanda de oxigeno quimica en el agua residual. La
reduccién del cromato se lleva a cabo en condiciones ligeramente acidas. Para
obtener el valor de pH necesario, se afiade el 4acido sulfirico obtenido del trata-
miento de aguas residuales de la calcinacién.

Tras la reduccién del cromato, el cromo (III) se precipita con una base de sodio
como hidréxido de cromo mediante la adicién de agentes de floculaciéon (FHM).
El sedimento se deshidrata mecanicamente y se recicla en el proceso.

Junto con otros caudales de efluentes, el agua residual total procedente de la
produccién de pigmentos de 6xido de cromo (III) se vuelve a purificar en una eta-
pa de precipitacién y, a continuacioén, se descarga en el agua receptora. La de-
manda de agua especifica es aproximadamente de 60 m?®t de pigmentos produ-
cidos.

6.1.2.5.3. Residuos

Los hidréxidos de cromo obtenidos en la precipitacion después de la reduccion
de cromato se recuperan y se reciclan en el proceso. Otros residuos procedentes
de la etapa de la precipitacion se tienen que descargar en un emplazamiento de
eliminacién adecuado.

6.1.2.6. PIGMENTOS INORGANICOS COMPLEJOS (CIC)

La fabricacién de los pigmentos inorganicos complejos se presenta en el diagra-
ma de flujo en la Figura 6.8.
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Figura 6.8. Produccion de pigmentos inorganicos complejos
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El proceso de produccién de pigmentos de rutilo y espinela consta de una reac-
cion de 6xidos de metal finos, hidroxidos o carbonatos a temperaturas de entre
800 y 1400 °C. El proceso de reaccidén se acelera mediante la selecciéon de mate-
riales de reaccién dispersos finamente. Las materias primas de la fabricacién de
pigmentos inorganicos complejos se pesan, se mezclan y se calcinan en un horno
rotatorio o de tunel (continuamente) o en un horno de cadmara (de forma
discontinua). Después del proceso de calcinacién, en algunos casos es necesario
que el clinker obtenido se purifique de las sustancias solubles mediante tritura-
cién intensa por via humeda, se seque y, si es necesario, se vuelva a moler.
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6.1.2.6.1. Tratamiento de gases residuales

La fabricacién de los pigmentos de rutilo requiere anatasa reactiva o hidrolisato
de di6éxido de titanio que contenga acido sulfurico adherido quimicamente. Para
la oxidacién del antimonio, se envia aire al proceso de calcinacién. El gas resi-
dual que sale del proceso de combustién se purifica para eliminar las particulas
de polvo de materia prima y otros gases (por ejemplo, SO, o NO,) mediante
separadores de particulas y otros tratamientos de gases residuales. El polvo re-
cuperado normalmente se puede reciclar en el proceso. El fluoruro que contie-
nen los gases residuales de la sintesis de los pigmentos de silicato de circonio se
pueden eliminar mediante lavado con cal.

6.1.2.6.2. Tratamiento de aguas residuales

El volumen y el contenido de los contaminantes de los efluentes acuosos que se
derivan del proceso de producciéon dependen de los pigmentos producidos. Los
efluentes acuosos contienen sales neutras disueltas y materiales sélidos en sus-
pensién (6xidos y pigmentos). Los materiales s6lidos en suspensién se tratan
mediante floculacién y se separan del agua residual. Los residuos sélidos por to-
nelada de producto de pigmento son bastante pequefios (véase la Seccién 6.1.3.1.3
mas adelante).

6.1.2.7. PIGMENTOS DE SULFURO DE CINC, SULFATO DE BARIO Y LITOPON
6.1.2.7.1. Pigmentos de sulfuro de cinc y litopon

Los productos que se utilizan para producir pigmentos de sulfuro de cinc y litopén
(compuesto de una mezcla de sulfato de bario y sulfuro de cinc) son muy simila-
res y estan estrechamente conectados con los procesos que se utilizan para pro-
ducir pigmentos de sulfato de bario (el subproducto de sulfuro sédico de la pre-
cipitacién del sulfato de bario se utiliza en la precipitacién de sulfuro de cinc).
Ademas, existe una conexién estrecha en el campo del tratamiento de aguas
residuales. La Figura 6.9 muestra un diagrama de flujo para la produccién de
pigmentos de litopon.

Los pigmentos de sulfuro de cinc se producen a partir del sulfato de cinc y el
sulfuro sédico segin la ecuacidn siguiente:

ZnSO, + Na,S - ZnS + Na,SO,

El litopén se produce mediante la precipitacién de sulfato de cinc con sulfuro de
bario:

ZnSO, + BaS — ZnS + BaSO,
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Figura 6.9. Diagrama de flujo para la produccion de pigmentos de litopon
[1, Ullmann, 2001]
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Para la produccién de pigmentos de sulfuro de cinc y litopén, se utilizan solucio-
nes de sales de cinc sin tratar (lixiviados de cinc) obtenidas de otras empresas.

La fuente de cinc puede ser 6xido de cinc procedente de un horno de fundicién,
escoria o restos de cinc, escoria de cloruro aménico procedente de galvanizacion
por inmersioén en caliente, o residuos liquidos, como los licores de curtido proce-
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dentes de las plantas de galvanizacién. La fuente principal de las soluciones de
sulfato de cinc es la electrolisis asi como la produccién de restos de cinc y éxido
de cinc [1, Ullmann, 2001].

Se tienen que purificar las soluciones de sales de cinc que contienen impurezas.
La primera etapa de la purificacién consta de la cloracién. El hierro y el manga-
neso se precipitan como 6xidos-hidroxidos y el cobalto, el niquel y el cadmio como
hidréxidos. Posteriormente, las soluciones se mezclan con polvo de cinc a 80 °C
(cementacion). Todos los elementos mas nobles que el cinc (por ejemplo, cadmio,
niquel, cobalto o cobre) se precipitan casi por completo, mientras que el cinc se
desarrolla en una solucién. El lodo de cinc se filtra y se lleva a hornos de fundi-
cién de cobre para la recuperaciéon de los componentes de metales nobles (segunda
etapa de purificacién). Tras ello, la solucién de sulfato de cinc purificado se con-
vierte con sulfuro sédico, por lo que se forman sulfuro de cinc y sulfato sédico.
En el caso del litop6n, se utiliza sulfuro de bario en vez de sulfuro sédico. El
sulfuro sédico aplicado es un subproducto de la produccién de sulfato de bario
que se compone de sulfuro de bario y sulfato soédico.

La preparacién posterior de los pigmentos de sulfuro de cinc y litopdén es idénti-
ca. Para obtener las propiedades de pigmentacién necesarias, el producto preci-
pitado se drena, se seca y se calcina.

A continuacidn, el producto caliente se lava en agua, se sedimenta, se seca, se
muele y se empaqueta para transportarlo.

6.1.2.7.1.1. Tratamiento de gases residuales

Las principales fuentes de gases residuales proceden de los procesos térmicos:
secado y calcinacién de los pigmentos. Ambos procesos constituyen fuentes de
emisiones de polvo, metales pesados y diéxido de azufre.

Los gases residuales se purifican en un sistema de limpieza de gases de dos eta-
pas. En la primera etapa, el polvo se lava con agua; el pigmento se recupera por
sedimentacion y se recicla en produccion. En la segunda etapa, el didéxido de azu-
fre reacciona con la suspension de 6xido de cinc y se forma una solucién de sulfito
de cinc que se reutiliza como una materia prima para la producciéon de sulfato
de cinc.

6.1.2.7.1.2. Subproductos sélidos

Los solidos, que contienen hierro y manganeso y que se precipitan durante la
primera etapa de purificacion del lixiviado de cinc, se reciclan externamente.
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Los lodos de metales producidos durante la cementacién, se suministran a hor-
nos de fundicién de cinc.

6.1.2.7.2. Pigmentos de sulfato de bario precipitado

Las materias primas son baritas naturales con un contenido de sulfato de bario
de mas del 90%.

Las baritas se reducen en sulfuro de bario soluble en agua mediante reaccién
con coque:

BaSO, + 2C —» BaS + 2CO,
BaSO, + 4C — BaS + 4CO

Los subproductos son el diéxido de carbono y el diéxido de azufre. Como hay un
pequeno excedente de oxigeno en la reaccién, el monédxido de carbono se trans-
forma en diéxido de carbono.

Se realiza el lixiviado en agua del sulfuro de bario y se purifica mediante sepa-
raciéon y filtracion.

La mayor cantidad de sulfato de bario se obtiene por precipitacién del sulfuro
de bario con sulfato sédico:

BaS + Na,SO, — BaSO, + Na,S

El subproducto de sulfuro sédico se puede utilizar de distintas formas: se puede
concentrar y usar como agente de desbarbado en el sector del cuero o se puede
usar como elemento intermedio para la produccién de sulfuros inorganicos y or-
ganicos. En algunos casos, se transforma en sulfuro de hidrégeno y se utiliza en
el proceso de Claus para la producciéon de azufre.

En una planta de Alemania, el sulfuro sédico se emplea principalmente para la
precipitaciéon de sulfuro de cinc. El exceso de cantidad se transforma en sulfuro
de hidrégeno que se convierte en acido sulfirico en una planta de acido sulfuri-
co préxima.

El sulfato de bario especial se produce, por lo general, mediante la reaccién de
cloruro de bario con sulfato sédico:

BaCl, + Na,SO, — BaSO, + 2NaCl

El cloruro de bario se obtiene mediante la reaccién de sulfuro de bario con 4cido
clorhidrico. El sulfuro de hidrégeno generado también se convierte en acido sul-
farico.
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A continuacién, el sulfato de bario precipitado se aisla por filtraciéon o separa-
cién, se purifica mediante lavado intenso con agua, se seca y se muele.

Segun las distintas aplicaciones, el tratamiento inorganico y organico es nece-
sario antes o después del secado.

6.1.2.7.2.1. Tratamiento de gases residuales

Los gases residuales procedentes de la produccién de sulfuro de bario contienen
polvo, metales pesados y didéxido de azufre.

El polvo y los metales pesados se eliminan mediante precipitadores
electrostaticos. En la planta de Sachtleben, la eliminacién del diéxido de azufre
se lleva a cabo en una reaccion de dos etapas: primero el diéxido de azufre se
absorbe en éter poliglicélico y, a continuacién, se anula la adsorcién del gas re-
sidual a temperaturas elevadas y se envia a la produccién de acido sulftrico.

Los gases residuales del proceso de secado del sulfato de bario sbélo contienen
polvo que se lava con agua y se recicla en el proceso de produccion.

6.1.2.7.2.2. Residuos solidos

La cantidad de residuos sélidos que permanecen del lixiviado y purificacién del
sulfuro de bario depende en gran medida de la calidad de las baritas naturales
empleadas. Los residuos sélidos contienen compuestos de bario insolubles, silice
y carbono. Se desecan y se envian al vertedero.

6.1.2.7.3. Tratamiento de aguas residuales

La produccién de pigmentos de sulfuro de cinc y sulfato de bario es un proceso
integrado que esta estrechamente combinado cuando se considera el tratamien-
to de las aguas residuales.

El agua residual que contiene sales de cinc procedentes de la produccién de
pigmentos de sulfuro de cinc, se trata con una solucién de sulfuro sédico. El agua
residual que contiene sulfuro procedente de la producciéon de sulfato d cinc, se
trata con una solucién de sales de cinc.

En ambos casos, el sulfuro de cinc insoluble se precipita y se recicla en el proce-
so de produccién.
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La sal de bario posiblemente disuelta se precipita con sulfato sédico y se recicla
en el proceso de produccion.

Dado que todos los sélidos generados en el proceso se reciclan en produccién, el
tratamiento de las aguas residuales funciona sin producir residuos sélidos.

En la Tabla 6.6 se enumeran las diferentes fuentes de las aguas residuales, jun-
to con sus contaminantes principales, procedentes de la produccién de pigmentos
de sulfuro de cinc, litopén y sulfato de bario.

Tabla 6.6. Fuentes de las aguas residuales procedentes
de la produccion de pigmentos de sulfuro de cinc,
litopon y sulfato de bario

Contaminantes
Cloruro sédico
Sulfato sédico

Etapa de proceso Tipo de agua residual

Drenaje de productos Agua de filtracién

preliminares Pigmentos en
suspension
Secado de productos Agua de lavado de gas Sélidos en
preliminares residual suspension
i
P Agua de lavado de gas 1gment.czs en
Proceso térmico - suspension
residual
Sulfito

Cinc disuelto

Lavado y drenaje de Pigmentos en

productos acabados Agua de filtracion

suspension
Secado de productos Agua de lavado de gas Pigmentos en
acabados residual suspension
Purificacion de las lineas de | Agua de lavado y Pigmentos en
produccién purificacién suspensién

6.1.3. Niveles de consumo y emisiéon

6.1.3.1. CONSUMO DE MATERIAS PRIMAS, PRODUCTOS QUIMICOS AUXILIARES, ENERGIA Y AGUA
6.1.3.1.1. Consumo de energia

El consumo de energia depende del proceso quimico empleado, de la tecnologia
utilizada, asi como de las necesidades del mercado y la disponibilidad de fuen-
tes de energia, como, por ejemplo, el gas natural como una fuente de energia lim-

pia.

La Tabla 6.7 proporciona algunos ejemplos del consumo de energia en la produc-
ci6n de pigmentos SIC.
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Tabla 6.7. Consumo de energia en varias plantas que producen
pigmentos SIC en Europa

. Consumo Consumo de Fuentes
. Tipos de Arent] .
Ejemplos iementos eléctrico calor principales
de plantas pig . MWh/ano/tonelada | MWh/afio/tonelada de uso de
producidos . . A
de pigmentos de pigmentos energia
+ Calcinacién en
F1 . Sulfuro de 5,74 horno eléctrico
cine
+ Secado
+ Calcinacién en
horno eléctrico
Gt . Alumma'tos 39,07 . Mj:)llenda en
de estroncio molinos de bolas
+ Tamizado con
malla estdndar
; + Calcinacién en
» Pigmentos hornos
H:2 inorgénicos 1 6,54 . .
complejos intermitentes
+ Secado
1 Comentario del grupo de trabajo
2 Comentario del grupo de trabajo

6.1.3.1.2. Emisiones a la atmosfera

Los niveles de concentracién de contaminantes medidos en el gas residual des-
pués del tratamiento en varias plantas de Europa se indican en la Tabla 6.8. Los
niveles indicados se basan en valores medios diarios y en datos que van de va-
rios meses hasta un afio.

6.1.3.1.2.1. Pigmentos de 6xido de hierro

En los procesos de precipitaciéon y de Penniman Zoph, las emisiones de polvo y
metales pesados se minimizan mediante el uso de ciclones y precipitadores
electrostaticos (o filtros de tela).

En el proceso Laux, en el reactor se produce hidrégeno. El gas residual que con-
tiene hidrégeno, que esta cargado con restos de anilina, se elimina mediante com-
bustion en una planta de energia central. El gas residual procedente del secade-
ro o del horno de calcinacién esta cargado principalmente con polvo y se trata
en ciclones y precipitadores electrostaticos.

6.1.3.1.2.2. Pigmentos inorgdnicos complejos

En general, para la eliminacion del polvo total que se genera en la produccién
de los pigmentos inorgdnicos complejos, se utiliza un precipitador o un filtro de
bolsa en combinacién, segin resulte adecuado, con un sistema de lavado de ga-
ses acidos secos o semisecos. El nivel de emisiéon que se obtiene con estas técni-
cas es <1,5 — 30 mg/Nm? [21, European IPPC Bureau, 2003].
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El valor maximo para las emisiones de NO, se considera que sea 400 mg/Nm?®
en el porcentaje de O, existente en el gas residual. Los niveles de emisién indi-
cados anteriormente son niveles pico y no representan el nivel medio sobre el
proceso de calcinacién completo, ya que la mayoria de la produccion de pigmentos
no es continua.

Para el fluoruro (donde corresponda), los valores maximos estan alrededor de
5 mg/Nm?.

El valor maximo de SO, es de 500 mg/Nm? en el porcentaje de O, existente en el
gas residual si se emplea gas natural como combustible.

6.1.3.1.3. Consumo de agua y emisiones

Las técnicas empleadas para tratar las aguas residuales en varias plantas que
producen pigmentos en Europa se presentan en la Tabla 6.9.

Los niveles de concentracién de contaminantes medidos en el agua residual des-
pués del tratamiento en varias plantas de Europa se indican en la Tabla 6.10.

Cuando una empresa externa se ocupa de la depuradora, el operador cobra a sus
clientes (por ejemplo, el productor de SIC) segtin su carga (por ejemplo, DQO, N
o P). Las condiciones se establecen en un contrato de proveedor de servicios. Esto
conlleva una monitorizacion precisa de los efluentes que entran en la depuradora
y produce un tratamiento eficaz de las aguas residuales.

6.1.3.1.3.1. Pigmentos de 6xido de hierro
Procesos de precipitacion y de Penniman-Zoph

La fabricacién de pigmentos de 6xido de hierro tiene una demanda media de agua
de 100 m?®/t de producto acabado. No obstante, para la fabricacién de pigmentos
de 6xido de hierro transparentes y de alta pureza la demanda de agua aumenta
a 400 m®/t de producto acabado. Las cargas y concentraciones de contaminantes
por 100 m?® de agua por tonelada de producto acabado en el proceso de precipita-
cién se resumen en la Tabla 6.11.

Tabla 6.11. Cargas y concentraciones de contaminantes
para la produccion de pigmentos de 6xido de hierro

Carga de contaminantes
Parametro | Concentracion | por tonelada de producto

acabado
Fetotal <5 g/m3 <0,5 kg
SO4* <16 kg/m? <1600 kg
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Proceso Laux

El proceso Laux sdlo requiere un volumen de acido catalizador para disolver el
hierro. El compuesto aromatico de nitrégeno oxida Fe* en Fe?'. En la formacion
de los pigmentos insolubles, se genera acido libre, que se puede reutilizar para
disolver el hierro ain més. La demanda de 4cido es mucho menor que el volu-
men estequiométrico. Por lo tanto, la carga de sulfato de <40 kg/t en el efluente
acuoso es considerablemente menor que en el caso del proceso de precipitacion.
Ademas, la demanda base de la precipitacién de hierro procedente del agua re-
sidual es bastante menor.

Debido a una concentraciéon de anilina de hasta 3 kg/t de producto acabado, el
lixiviado se envia a una depuradora biolégica después de la precipitacién. Ade-
mas, el efluente esta cargado con amoniaco, que también se tiene que eliminar
en la planta de tratamiento biolégica. El agua residual de la depuradora central
se descarga después de la separacién de los materiales s6lidos (anilina <0,2 kg/t
de producto acabado).

6.1.3.1.3.2. Pigmentos de 6xido de cromo (I1I)

La demanda de agua especifica es aproximadamente de 60 m?®t de pigmentos
producidos. La concentracién maxima de sulfato no excede 1200 kg/t. La concen-
tracion de cromo total en el agua residual es de <0,02 kg/t de pigmentos produ-
cidos.

6.1.3.1.3.3. Pigmentos inorgdnicos complejos

La fabricacién de pigmentos inorganicos complejos tiene una demanda de agua
de hasta 150 m?/t de pigmentos producidos. En el tratamiento de las aguas
residuales, el valor medio de los residuos sélidos secos es 40 kg/t de pigmentos
producidos.

Las concentraciones maximas de Co, Cr, Cu, N1, Zn en la salida de la depuradora
comunicadas por Alemania, antes de mezclarse con otros caudales, es 0,5 mg/l,
excepto para Co que es <1 mg/l. La precipitacién y la floculacién (por ejemplo,
lechada de cal o sosa caustica) son métodos adecuados que se emplean para cum-
plir estos requisitos.

6.1.3.1.3.4. Pigmentos de sulfuro de cinc, sulfato de bario y litopén

La cantidad media de aguas residuales tratadas se indica en la Tabla 6.12.
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Tabla 6.12. Cantidad media de aguas residuales tratadas en la produccién
de pigmentos de sulfuro de cinc, sulfato de bario y litop6n

et Aguas residuales tratadas
et por tonelada de producto
acabado
Litopén 40 m?
Sulfuro de cinc 95 m?
Sulfato de bario Hasta 80 m3

Las cifras anteriores pueden variar segun las calidades necesarias de los produc-
tos acabados.

El agua residual se caracteriza por la concentracién de contaminantes, tal y como
se indica en la Tabla 6.13.

Tabla 6.13. Contaminantes que contiene el agua residual procedente de la
produccién de pigmentos de sulfuro de cinc, sulfato de bario y litopon

. Concentracion
Contaminantes
(mg/l)
Bario <2
Cadmio <0,01
Sulfuro <1
Zinc <2

6.1.3.1.4. Subproductos y residuos
6.1.3.1.4.1. Pigmentos de éxido de hierro
Procesos de precipitacion y de Penniman-Zoph

La mayoria de los residuos se generan en la etapa de sedimentacién de la
depuradora. El volumen de residuos (principalmente lodo de hidréxido) es de
20 a 30 kg de materiales secos por tonelada de pigmentos producidos. Si los re-
siduos no se pueden reciclar directamente en el proceso, se pueden tener en cuen-
ta varias posibilidades:

* Reciclado y uso en el sector del cemento.
+ Conversion en pigmentos marrones de hierro por calcinacion.
+ Eliminacién adecuada (por ejemplo, vertedero controlado).

6.1.3.1.4.2 Pigmentos de 6xido de cromo (III)

El residuo principal procedente de la produccién de pigmentos de éxido de
cromo (IIT) es el hidroxido de cromo que se puede reciclar parcialmente, vender
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a otras industrias o eliminar en un vertedero controlado. La cantidad de resi-
duo depende en gran medida de la calidad de producto que requieran los clien-
tes. Los valores maximos comunicados para los materiales eliminados son 80 kg/
t de pigmentos producidos.

Los materiales de embalaje (por ejemplo, las bolsas de papel) del material de
cromato sin tratar se reciclan térmicamente al 100% (es decir, se incineran): los
sacos de papel vacios no se pueden limpiar para que se reciclen sin que se vea
afectado el proceso de reciclaje del papel. Todavia queda material de coloracién
en las bolsas de papel, lo que colorearia el papel reciclado. No existen motivos
toxicoldgicos para no reciclar el material de embalaje.

6.1.3.1.4.3. Pigmentos inorgdnicos complejos

Los subproductos se reciclan en la produccion. Los residuos que proceden, por
ejemplo, de cacetas rotas, materiales de embalaje o residuos de los tratamientos
de agua, dependen del tipo de pigmento producido y del proceso de produccién
empleado. Los sistemas de recuperacién de residuos se emplean donde corres-
ponda.

6.1.3.1.5. Ruido

Donde resulte necesario, se emplean medidas técnicas como, por ejemplo, el
encapsulamiento de los equipos de proceso.

6.1.3.1.6. Olores

Por lo general, los olores no suponen un problema en la produccién de pigmentos
inorganicos. En el caso de la produccion de sulfuro de cinc y de sulfato de bario,
la reaccién se controla estrictamente en lo que respecta al valor del pH, por lo
que no se genera sulfuro de hidrégeno (malos olores).

6.1.4. Técnicas que han de tenerse en cuenta para determinar las MTD
6.1.4.1. UsO DE MATERIAS PRIMAS NO CANCERIGENAS

Descripcion

La politica interna de la empresa impide el uso de materias primas canceri-
genas.
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Ventajas medioambientales logradas

+ Evita las descargas de efluentes cargados con materiales cancerigenos.
+ Salud y seguridad de los trabajadores.

Efectos cruzados

* Ninguno.

Aplicabilidad

+ Aplicable con caracter general.

Impulsores de la implementacion

+ Salud y seguridad de los trabajadores.

Ejemplos de plantas

+ COLOROBBIA, Italia.

6.1.4.2. PROCESO DE PENNIMAN-ZOPH PARA FABRICAR PIGMENTOS DE OXIDO DE HIERRO
AMARILLOS

[1, Ullmann, 2001]
Descripcion

Probablemente el proceso de Penniman-Zoph es el método de produccién de ma-
yor difusién para los pigmentos de 6xido de hierro amarillos. Este método redu-
ce considerablemente la cantidad de sales neutras que se forman como
subproductos. Las materias primas son sulfato de hierro (II), solucién de hidréxi-
do sédico y virutas de hierro. Si el sulfato contiene cantidades apreciables de
impurezas salinas, se deben eliminar mediante precipitacién parcial. El hierro
no debe contener componentes de aleacién. El proceso normalmente consta de
dos etapas.

En la primera etapa, los nicleos se preparan mediante la precipitacion del sulfato
de hierro (IT) con alcali (por ejemplo, soluciéon de hidréoxido sédico) a 20 — 50 °C
con aireacion. Segun las condiciones, se pueden obtener nicleos amarillos, na-
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ranjas o rojos. La suspension de los ntcleos se bombea en recipientes cargados
con virutas de hierro y se diluye con agua. Aqui, el proceso se completa median-
te la acumulacién de hidréxido de 6xido u 6xido de hierro en los ntcleos. El sulfato
de hierro (II) residual en la suspensiéon de los nucleos se oxida a sulfato de
hierro (IIT) mediante chorreo con aire a 75 — 90 °C. A continuacion, el sulfato de
hierro (III) se hidroliza para formar FeOOH o 4-Fe,O,. El 4cido sulfdrico libera-
do reacciona con las virutas de hierro para formar sulfato de hierro (II), que tam-
bién se oxida con el aire. El tiempo de reacciéon puede variar aproximadamente
de dos dias a varias semanas, segun las condiciones elegidas y el pigmento de-
seado.

Para la aceleracion de la reaccion, la temperatura se mantiene estable a unos
80 °C mediante la adicién de vapor. La cantidad de aire también se tiene que
controlar para minimizar el riesgo de explosiones asi como para minimizar las
emisiones de calor y gas residual. Una solucién para obtener esto es el funcio-
namiento por encima de la temperatura a la que la presion de vapor del agua es
lo suficientemente alta para cubrir la cipula del reactor.

Al final de la reaccién, las impurezas metalicas y las particulas gruesas se eli-
minan de los sélidos con tamices o hidrociclones; las sales solubles en agua se
eliminan mediante lavado. El secado se lleva a cabo con secaderos de bandas o
de pulverizacion y para la trituracién se emplean desintegradores o molinos de
chorro.

Los pigmentos de 6xido de hierro producidos por el proceso de Penniman-Zoph
son suaves, tienen buenas propiedades de humectacién y una tendencia de
floculacién muy baja.

En condiciones adecuadas, el proceso de Penniman-Zoph también se puede uti-
lizar para producir pigmentos rojos directamente. Las virutas de hierro y las
particulas gruesas residuales se eliminan del pigmento que, posteriormente, se
seca y tritura con desintegradores o molinos de chorro. Estos pigmentos tienen
una suavidad insuperable. Normalmente tienen un color mas puro que los
pigmentos rojos mas duros que se producen por calcinacién.

Ventajas medioambientales logradas

La principal ventaja de este proceso sobre el de precipitacion reside en la pequena
cantidad de alcali y sulfato de hierro (IT) que se requiere. Las bases solo se usan
para formar los nucleos y la cantidad relativamente pequena de sulfato de
hierro (IT) necesaria inicialmente se renueva de forma continua mediante la di-
solucién del hierro por la reaccién con el acido sulfarico que libera la hidrélisis.
Por lo tanto, el proceso se considera ecolégico.
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La ventaja del proceso de Penniman-Zoph, en comparacién con el proceso de pre-
cipitacion, es que reduce considerablemente la cantidad de sales neutras (por
ejemplo, Na,SO, o NaCl) que se forman como subproductos debido a que el 4ci-
do sulftrico generado por la hidrélisis-oxidacién de sulfato de hierro (II) reacciona
con las virutas de hierro para producir sulfato de hierro (II).

Documentacion de referencia

[1, Ullmann, 2001]

6.1.4.3. REDUCCION DE LOS FLUORUROS Y EL BORO MEDIANTE LAVADO CON CAL
Descripcion

La producciéon de algunos pigmentos (por ejemplo, pigmentos de circén o de
silicato de circonio) provoca la presencia de fluoruros (generados en el proceso
de calcinacién) en las emisiones gaseosas procedentes de los hornos. Para redu-
cirlos, se instalan microdosificadores en la salida de las emisiones gaseosas del
horno. La cal ventilada hidratada es el agente reactivo que se incluye en los
microdosificadores y se introduce en el flujo de las emisiones gaseosas mediante
un tubo Venturi de mezcla situado en la salida de las emisiones gaseosas del
horno. La cal hidratada cargada en el sistema no sélo reacciona con los humos
acidos en virtud de la «mezcla» obtenida con el tubo Venturi, sino que también
se deposita posteriormente en la superficie exterior de los manguitos de filtro,
formando una capa delgada que permite la captura de los contaminantes gaseo-
sos (es decir, fluoruros) que todavia no se han neutralizado y que se fuerzan a
pasar por la capa reactiva que se ha formado. La cal hidratada también sirve
para reducir el boro.

Ventajas medioambientales logradas

* Reduccién de las emisiones de fluoruros y boro a la atmésfera.

Efectos cruzados

+ Consumo de agente reactivo (por ejemplo, cal).

Datos operativos

En la planta de COLOROBBIA en Italia, la eficacia del sistema de reduccién de
fluoruros esta en el rango de 90 a 98% y los niveles de emisién de fluoruro es-
tan en el rango de 0,2 a 2 mg/Nm?.
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Aplicabilidad

Aplicable para la producciéon de pigmentos que generan fluoruros en las emisio-
nes gaseosas procedentes de los hornos.

Impulsores de la implementacién

* Regulaciones medioambientales.

Ejemplos de plantas
+ COLOROBBIA, Italia.
6.1.4.4. USO DE AGUA DESTILADA PROCEDENTE DEL SISTEMA DE EVAPORACION
O CONCENTRACION PARA LAVAR LOS PIGMENTOS
Descripcion
El uso de agua destilada procedente de la parte de evaporacién/concentracion del
sistema de aguas residuales permite que se utilice una menor cantidad de agua

para el lavado de los pigmentos debido a la elevada potencia de solubilidad del
agua destilada.

Ventajas medioambientales logradas

* Menos consumo de agua para lavar los pigmentos.

Efectos cruzados

* Ninguno.

Datos operativos

+ En COLOROBBIA, Italia, se utilizan aproximadamente 6,5 litros de agua por
kg de pigmentos producidos.

Impulsores de la implementacion

* Regulaciones medioambientales.
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Ejemplos de plantas
+ COLOROBBIA, Italia.

6.1.4.5. ELIMINACION DEL CROMO DEL AGUA RESIDUAL
Descripcion

La oxidaciéon del cromo (III) en cromo (VI) se realiza en la produccién de
pigmentos de la calcinacién a alta temperatura en condiciones alcalinas.

Los compuestos de cromo hexavalentes y trivalentes, cromo (VI) y cromo (ITI),
difieren considerablemente en sus efectos. Los compuestos de cromo (VI) tienen
una gran tendencia a cambiarse en cromo (III) durante la expulsion del oxigeno.
Por lo tanto, los compuestos de cromo (VI) tienen una gran accién de oxidacién y
un efecto toxico en los materiales biolégicos. Para seres humanos y animales, asi
como para plantas, son mas de 1000 veces mas téxicos que los compuestos de cro-
mo trivalentes [10, ANFFECC/CERAMICOLOR/EPSOM/VdMi, 1998].

El agua residual cargada con cromo (VI) se trata habitualmente en un proceso
de dos etapas.

La primera etapa cambia el cromo (VI) en cromo (IIT) mediante una reaccion de
reduccién (véase la Seccidén 4.4.1.2.4) utilizando sulfito (por ejemplo, sulfato de
hierro (II), diéxido de azufre, bisulfito sédico o metabisulfito s6dico). La eficacia
de la reacciéon depende en gran medida del pH.

La segunda etapa es la adicién de hidréxido calcico para que se produzca la pre-
cipitacién (véase la Seccién 4.4.1.2.1) del hidréxido de cromo. La eficacia de la
reaccion depende en gran medida del pH y la mayoria de los procesos conven-
cionales funcionan con un pH elevado (>8). El precipitado (lodo) se separa,
deshidrata y se envia para su eliminacién. La presencia de hierro (II) en la eta-
pa de precipitacién/floculacion reduce el cromo (VI) en cromo (III).

Ventajas medioambientales logradas

* Menos emisiones de compuestos de cromo (VI) al medio ambiente, que son los
compuestos de cromo mas toxicos.
* Minimizar las emisiones de cromo (III) al medio ambiente.

Efectos cruzados

+ Consumo de agentes reductores (por ejemplo, diéxido de azufre, bisulfito sddico
o metabisulfito sédico).
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+ Consumo de agentes de precipitacién (por ejemplo, hidroxido calcico).

* Consumo de floculantes.

* Consumo de productos quimicos para regular el pH (por ejemplo, H,SO, o
NaOH).

* Consumo de electricidad para accionar los agitadores en los depésitos de
reaccion.

Datos operativos

En dos plantas alemanas, se obtienen las siguientes concentraciones en la sali-
da del tratamiento:

* Cr,,:1-25mg/l
+ Cr(VI): <0,1 mg/l.

Aplicabilidad

+ Aplicable con caracter general.

Ejemplos de plantas

* Dos plantas de Alemania.

6.1.4.6. CONTROL ESTRICTO DEL VALOR DE PH DE LA REACCION

Descripcion

En la produccién de pigmentos de sulfuro de cinc y de sulfato de bario, la reac-
cién se controla estrictamente en lo que respecta al valor del pH, por lo que no
se genera sulfuro de hidrégeno téxico y que produce mal olor.

Ventajas medioambientales logradas

+ Evita la generacién de sulfito de hidrégeno que produce mal olor.

Efectos cruzados

* Ninguno.
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Aplicabilidad

+ Aplicable con caracter general en la produccién de pigmentos de sulfuro de cinc
y sulfato de bario.

6.1.4.7. RECICLADO DE LOS LODOS DE PRECIPITACION EN LA PROPIA PRODUCCION

Descripcion

Los lodos de precipitacién (hidréxidos), que se producen por la precipitacién del

caudal de aguas residuales procedente de la produccién de pigmentos de cadmio,

litopones, sulfato de bario precipitado, 6xido de cromo y pigmentos de 6xido de

hierro, se reciclan en el proceso de produccién.

Ventajas medioambientales logradas

* Minimizar la cantidad de residuos para eliminar.

* Minimizar la cantidad de materias primas empleadas.

Efectos cruzados

+ Ninguno.

Aplicabilidad

Aplicable con caracter general en la produccién de pigmentos de cadmio,
litopones, sulfato de bario precipitado, 6xido de cromo y pigmentos de éxido de
hierro.

6.1.4.8. TRATAMIENTO BIOLOGICO DE LAS AGUAS RESIDUALES CON CARGA DE NITRATOS
Descripcion

Los flujos cargados de nitratos procedentes de la producciéon de pigmentos de
vanadato de bismuto y cromato de plomo se pueden desnitrificar biolégicamente
si se emplean fuentes de nutrientes de carbono, tales como soluciones de metanol,
etanol o azucar. En los casos donde los metales (como Zn) interfieren en los pro-
cesos bioldgicos, se eliminan antes del tratamiento biol6gico para prevenir la con-
taminacién del lodo activado.

221



MTD Especialidades Quimicas Inorganicas

Las etapas del tratamiento constan de:

* Equilibrio de caudal.

* Primera etapa de reaccion (desnitrificacion, de NO, a N,, en un tanque agita-
do donde se anade la fuente de carbono externa).

+ Segunda etapa de reaccion (degradacién de los residuos organicos en un tan-
que agitado mediante la adiciéon de pequenas cantidades de nitrato).

+ Separacion (el lodo activado se devuelve a la primera etapa de reaccién).

Ventajas medioambientales logradas

* Minimiza la cantidad de nitrato vertida en las aguas receptoras.

Efectos cruzados

+ Tratamiento y eliminacién de los lodos.

Datos operativos

En una planta de produccién de Alemania, los flujos de aguas residuales con ele-
vadas cargas de nitratos se tratan mediante el tratamiento biolégico descrito
anteriormente. El efluente procedente de este tratamiento bioldgico se envia a
la depuradora central (principalmente para la neutralizacién y precipitacién de
los metales pesados). En la salida de la depuradora central se ha observado que
se han enviado los siguientes niveles de emisién a las aguas receptoras:

+ NO,-N: 40000 — 80000 g/t de productos finales; 300 — 680 mg/l (con un volu-

men de aguas residuales tratado de 100 m?/t de productos finales), tal y como
se indica en la Tabla 6.10 en la planta B de ejemplo.

Aplicabilidad

Esta técnica es aplicable a los procesos de precipitaciéon en los que se usan ni-
tratos de metal (por ejemplo, nitrato de plomo o nitrato de bismuto) como pre-
cursores.

Impulsores de la implementacion

* Prevencion de la eutrofizacién en las aguas receptoras.
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Ejemplos de plantas

* Planta de produccién de pigmentos SIC en Alemania (véase la planta B de
ejemplo en la Tabla 6.10).

6.1.4.9. PRETRATAMIENTO DE LAS AGUAS RESIDUALES CON CARGA DE METALES PESADOS

Descripcion

El pretratamiento de las aguas residuales cargadas con metales pesados (por
ejemplo, Pb, Sb o Cd) en la produccion de pigmentos SIC puede constar de:

* tanque de equilibrado;

+ reduccién (de cromado), neutralizacidn;

*+ precipitacién, floculacién, sedimentacién;

+ filtraciéon de varias etapas, membranas;

+ desecacién de lodo mediante prensa de filtro;

* los concentrados (filtrados procedentes de la desecacién, reflujo o membranas)
se envian a la etapa de neutralizacidn.

Se debe tener en cuenta que el efluente procedente del pretratamiento se dirige
a la etapa de neutralizacién de la depuradora para prevenir que se vuelva a di-
solver.

Ventajas medioambientales logradas

* Minimiza la cantidad de metales pesados vertida al agua.

Datos operativos

La Tabla 6.14 presenta los niveles de emisién logrados después del
pretratamiento y el tratamiento final de las aguas residuales con carga de me-
tales pesados.

Ejemplos de plantas

* Planta de producciéon de pigmentos SIC en Alemania.
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6.1.4.10. TRATAMIENTO FINAL DE LAS AGUAS RESIDUALES CON CARGA DE METALES
PESADOS

Descripcion

El tratamiento final de las aguas residuales cargadas con metales pesados (por
ejemplo, Pb, Sb o Cd) en la produccién de pigmentos SIC puede constar de:

* tanque de equilibrado,

* neutralizacidn,

+ precipitacién, floculacién, sedimentacién,

+ filtracidn,

+ desecacién de lodo mediante prensa de filtro,

* los filtrados procedentes de la desecacién del lodo y los concentrados proceden-
tes del reflujo se envian a la etapa de neutralizacion.

Ventajas medioambientales logradas

* Minimiza la cantidad de metales pesados vertida al agua.

Datos operativos

La Tabla 6.14 presenta los niveles de emisién logrados después del
pretratamiento y el tratamiento final de las aguas residuales con carga de me-
tales pesados.

Tabla 6.14. Niveles de emisiones logrados después del pretratamiento y el
tratamiento final de las aguas residuales con carga de metales pesados

Pars Factor de Concentracion !
arametro PN
emision
Pb 20 — 30 g/t
Cr 517,50l
Sb 0,4 0,5 kglt
DQO 100 mg/l
DBOs 30 mg/l
Bi, V, W Por debajo del limite
de deteccién
Cd 50 g/t
1 Valores medios anuales

Ejemplos de plantas

* Planta de produccién de pigmentos SIC en Alemania.
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6.1.5. Mejores técnicas disponibles

Segun la introduccién de las MTD del Capitulo 5 y teniendo en cuenta que tam-
bién se definen las MTD genéricas para el sector de las SIC en el Capitulo 5, esta
seccién presenta conclusiones especificas de las MTD que pueden aplicarse en
general a la produccion de especialidades de pigmentos inorganicos. Por lo tan-
to, las MTD para la produccién de especialidades de pigmentos inorganicos son
la combinacion de los elementos genéricos presentados en el Capitulo 5 y los ele-
mentos especificos que se indican en esta seccion.

Ruta de pantalla para la fabricacion de pigmentos de oxido de hierro

En el caso de instalaciones nuevas, constituye una MTD:

6.1.1 fabricar pigmentos de 6xido mediante el proceso de Penniman-Zoph con el
fin de reducir la cantidad de sales neutras que se forman como
subproductos (véase la Seccién 6.1.4.2).

Cuando se utiliza el proceso de Penniman-Zoph, constituye una MTD:

6.1.2 controlar la cantidad de aire en el reactor para minimizar el riesgo de ex-
plosiones, la emisién de calor y la cantidad de gases residuales generados
(véanse las secciones 6.1.4.2 y 6.1.2.4.1).

Reduccion de los materiales auxiliares usados

En la produccién de pigmentos de 6xido de cromo mediante la reducciéon del
dicromato sédico con azufre, constituye una MTD:

6.1.3 utilizar 4cido sulftrico producido mediante la reduccién de SO, en los ga-
ses residuales procedentes del horno para la acidificacion del agua residual
antes de la reduccion del cromato (véase la Seccidén 6.1.2.5.1).

Reduccion de emisiones difusas de polvo

Constituye una MTD:

6.1.4 capturar el polvo de las zonas de trabajo (por ejemplo, etapas de pesaje,
carga de cajas refractarias o embalaje) y canalizarlo para su reduccién (véa-
se la Seccidon 4.7.6). El polvo capturado se recicla en la producciéon cuando
no hay consecuencias negativas en la calidad del pigmento.

Constituye una MTD:
6.1.5 aspirar periédicamente las areas de trabajo (véase la Seccién4.7.6).
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Constituye una MTD:
6.1.6 realizar periédicamente operaciones de limpieza (véase la Seccién 4.7.6).

Reduccion de los gases dcidos y las emisiones de fluoruros a la atmdsfera

Constituye una MTD:
6.1.7 minimizar la emisién de gases acidos (por ejemplo, SO,, SO,, HCl o HF) y

fluoruros, por ejemplo, mediante el uso de técnicas de inyeccion (véanse
las secciones 6.1.4.3, 4.4.2.3.1 y 6.1.3.1.2.2).

Reduccion de las emisiones totales de polvo a la atmdsfera

Constituye una MTD:

6.1.8 minimizar la emisién total de polvo procedente de las actividades efectua-
das en la instalacién y conseguir unos niveles de emision de 1 — 10 mg/Nm?
(véase Tabla 6.8) mediante el uso de una o varias de las siguientes técni-
cas de reducciéon (véase la Seccién 6.1.2.3.1):

a. ciclon (véase la Seccion 4.4.2.1.2)

b. filtro de tela (véase la Seccién 4.4.2.1.5)

c. lavador hiimedo (véase la Seccién 4.4.2.1.3). El agua residual generada
mediante la operaciéon de lavado se reutiliza como medio de lavado o se
recicla

d. ESP (véase la Seccion 4.4.2.1.4).

La parte baja de la gama puede alcanzarse utilizando filtros de tela en
combinacién con otras técnicas de reduccion. No siempre es posible uti-
lizar filtros de tela como, por ejemplo, cuando hay que reducir la pre-
sencia de otros contaminantes (por ejemplo, SO ) o cuando los gases
residuales estan himedos (por ejemplo, presencia de acido liquido).

Eleccion del sistema de tratamiento de gases residuales

Para reducir el consumo de agua, constituye una MTD:

6.1.9 utilizar un sistema de tratamiento por via seca para tratar los gases
residuales procedentes de los hornos de calcinacién, excepto cuando se ten-
gan que reducir otros contaminantes, aparte del polvo total (véase la Sec-
cién 6.1.3.1.2).

Para garantizar la alta eficacia de reducciéon de los contaminantes, constituye

una MTD:

6.1.10 utilizar precipitadores electrostaticos para limpiar los gases residuales de
los secaderos en condiciones de humedad y los filtros de bolsa en condi-
ciones de humedad baja (véase la Secciéon 6.1.2.4.1.1).
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Tratamiento de aguas residuales

Constituye una MTD:

6.1.11 tratar o tratar previamente el agua contaminada con Cr(VI) y conseguir
una concentraciéon de Cr(VI) de <0,1 mg/l (véase la Tabla 6.10) mediante
la aplicacién de las siguientes medidas antes de enviar el efluente para
su tratamiento posterior (véanse las secciones 4.4.1 y 6.1.4.5):

a. amortiguacién de flujo
b. reduccién de Cr(VI) a Cr(III), por ejemplo mediante sulfito, sulfato de
hierro(II)

Constituye una MTD:

6.1.12 cargar el agua residual cargada con metales pesados y conseguir los ni-
veles de emision indicados en la Tabla 6.15 antes de efectuar la descar-
ga mediante una combinacién de precipitacion (véase la Secciéon 4.4.1.2.1),
floculacién, sedimentacién (véase la Seccion 4.4.1.1.1) y la filtracién (véase
la Seccién 4.4.1.1.3). Los residuos de filtracién recuperados de la depura-
cién de las aguas residuales pueden reciclarse de nuevo en la produccién
(véanse las Secciones 4.4.1, 6.1.2.3.2 y 6.1.3.1.3).

Tabla 6.15. Niveles de emision asociados a MTD 6.1.12

Factor de emision!| Concentracion!
Contaminante (g/t de producto (mg/l)
final)
Cd 50
Criotal 5-10 <0,1
Pb 20 — 40 <0,5
! Los datos se ofrecen como medias anuales

En la fabricacion de pigmentos de éxido de hierro mediante el proceso Laux, cons-
tituye una MTD:

6.1.13 utilizar un tratamiento biolégico para la reduccién de los restos organi-
cos en el agua residual (véase la Seccion 6.1.2.3.2).

En la fabricacion de pigmentos de vanadato de bismuto y cromato de plomo, cons-

tituye una MTD:

6.1.14 reducir los vertidos de NO_-N al agua en un 50% mediante el uso del tra-
tamiento de desnitrificacién (véase la Seccidén 6.1.4.8).

Reciclado de residuos de precipitacion que contienen pigmentos

En la produccién de pigmentos de cadmio, litopones, sulfato de bario precipita-
do, 6xido de cromo y pigmentos de 6xido de hierro, constituye una MTD:
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6.1.15 reciclar en la produccion los residuos de filtracién procedentes de las eta-
pas de precipitacion del caudal de aguas residuales (véase la Seccién
6.1.4.7).

6.1.6. Técnicas emergentes

Las técnicas emergentes no se ven en la industria madura y antigua (historica)
de los pigmentos inorganicos de Europa.

6.2. Compuestos de fésforo

[1, Ullmann, 2001, 2, Dr. Képpke, 2003, RHODIA, 2000 #4, 3, UNEP, et al., 1989]

En lo que respecta a este documento, los compuestos de fésforo hacen referencia
a sustancias de especialidades quimicas inorgéanicas (SIC) que contienen f6sfo-
ro. En la seccién Ambito de aplicacién del presente documento se define el sig-
nificado de «especialidad». Los productos quimicos inorgdnicos que no son espe-
cialidades se estudian en el documento de referencia sobre las mejores técnicas
disponibles para la produccién de grandes volimenes de productos inorganicos
(s6lidos y otros) [24, European IPPC Bureau, 2004] de fosfatos para detergentes,
alimentacién y piensos asi como en el documento de referencia sobre las mejo-
res técnicas disponibles en las industrias de productos quimicos inorganicos de
grandes volimenes, amoniaco, acidos y fertilizantes [45, European IPPC Bureau,
2004] para acido fosférico y fertilizantes de fésforo.

Los compuestos de fésforo de las SIC, estudiados en este documento, son aque-
llos que tienen importancia industrial y econémica en Europa, en concreto, el
tricloruro de fésforo (PCl,), el cloruro de fosforilo (POCI,) y el penta-
cloruro de fésforo (PCl). El intercambio de informacién beneficia principal-
mente a la producciéon de tricoloruro de fésforo y de cloruro de fosforilo ya que
sélo hay un productor de pentacloruro de fésforo en Europa. Las producciones
de PCl,, POCl, y PCL, estan muy relacionadas entre si, ya que el PCl, es la ma-
teria de partida para la produccion de los otros dos compuestos.

Otros compuestos de fosforo que se podrian consideran sustancias de las SIC se
producen en Europa, como pentacloruro de fésforo (P,S,) y tricloruro de fésforo
(PSCIL,), pero no se estudian especificamente en esta seccion debido a sus bajos
volumenes de produccién (<1000 toneladas/afio por cada sustancia).

6.2.1. Informacion general

El tricloruro de fésforo (PCl,) es un liquido oleoso claro, sin color o ligeramente
amarillento que humea en contacto con el aire himedo. Tiene un olor penetran-
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te e irritante. El PCIl, reacciona exotérmicamente con agua para formar acido
fosforoso/fosfénico y acido clorhidrico, asi como gases de fosfina. No es inflama-
ble ni explosivo.

El cloruro de fosforilo (POCl,), también denominado oxicloruro de fésforo, es
un liquido incoloro que humea en contacto con el aire y que tiene un olor pene-
trante. La violenta reaccién exotérmica del POCIL, con agua forma acido fosféri-
co y HCI. No es inflamable ni explosivo.

El pentacloruro de fésforo (PCl,) es una masa cristalina de color blanco a ama-
rillo cuando es pura. Humea en contacto con el aire y tiene un olor intenso y pene-
trante. La sustancia se descompone al calentarse y produce humos toxicos y corro-
sivos, incluidos cloruro de hidrégeno y éxidos de fésforo. Reacciona violentamen-
te con agua o con humedad para formar acido fosférico y cloruro de hidrégeno.

6.2.1.1. Usos

El tricloruro de fésforo (PCl,) es el compuesto fésforo-halégeno mas importante
ya que sirve como materia de partida para el acido de fésforo, el cloruro de 4ci-
do alifatico, dialquilfosfonato y trialquilfosfonato (empleados en preproductos
para pesticidas agricolas), trialquilfosfonato (empleado como estabilizante para
materiales plésticos), acido fosfénico (empleado como producto quimico de tra-
tamiento de aguas), pentacloruro de fésforo, sulfocloruro de fésforo y cloruro de
fosforilo.

El cloruro de fosforilo (POCI,) se utiliza principalmente para la fabricaciéon
de los ésteres alifaticos y aromaticos del 4cido fosférico que se emplea en
plastificantes, liquidos hidriulicos, pesticidas, productos ignifugos y en la fabri-
cacién de varios productos farmacéuticos. El cloruro de fosforilo también se uti-
liza como disolvente en crioscopia [2, Dr. Képpke, 2003, 3, UNEP, et al., 1989].

El pentacloruro de fésforo (PCl,) se emplea principalmente como agente de
cloracién en quimica organica. También se utiliza en el sector farmacéutico para
la fabricacién de antibidticos de penicilina y cefalosporina.

Los tres compuestos se pueden utilizar para producir gases nerviosos y su uso
esta controlado estrictamente segin la Convencion sobre armas quimicas.
6.2.1.2. ToxICIDAD

Al entrar en contacto con la humedad, el tricloruro de fésforo se hidroliza en

una reaccién exotérmica en la que se forman acido de fésforo/fosfénico y cloruro
de hidrégeno. Por lo tanto, es muy irritante para la piel, los ojos y el tracto res-
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piratorio. Se puede producir una corrosién grave de la piel y de las membranas
mucosas si entran en contacto con PCl, liquido [1, Ullmann, 2001].

El cloruro de fosforilo se hidroliza lenta pero exotérmicamente para producir
acido fosférico y cloruro de hidrégeno. Por lo tanto, el cloruro de fosforilo princi-
palmente tiene una accidn irritante, mientras que es posible una penetracién pro-
funda en el tracto respiratorio debida a la hidrélisis retardada. A menudo no se
perciben molestias al principio; sélo después de un periodo de latencia de varias
horas se producen dafos en el tracto respiratorio mas profundo. Se pueden pro-
ducir dafios irreversibles por una exposicién elevada. Por este motivo, el POCI,
se considera toxicolégicamente como el cloruro de fésforo méas peligroso [1,
Ullmann, 2001].

Los vapores de pentacloruro de fé6sforo son igualmente irritantes para las
membranas mucosas y el tracto respiratorio [1, Ullmann, 2001].

Estas propiedades exigen disposiciones especiales para la produccion, el alma-
cenamiento y la manipulacién de PClL,, POCl, y PCL.

6.2.1.3. EXPLOSIONES Y PELIGROS DE INCENDIO

El tricloruro de fésforo, el cloruro de fosforilo y el pentacloruro de fésforo no ar-
den ni explotan, pero cuando entran en contacto con el agua pueden producir
salpicaduras en un area amplia. La reaccion violenta de estas sustancias con el
agua puede incendiar otros materiales combustibles. Cuando se calientan para
descomponerlas, emiten humos téxicos. Durante un incendio, los contenedores
se deben mantener frios con pulverizacién de agua pero sélo si no hay riesgo de
contacto entre el producto y el agua.

En situaciones de emergencia se debe utilizar un equipo auténomo de respiracién,
con regulador de oxigeno a demanda, asi como una indumentaria con resistencia
total a las sustancias quimicas. Los bomberos deben utilizar respiradores de aire
comprimido. En el caso de incendios mixtos, si no hay riesgo de contacto entre el
tricloruro de fésforo, el cloruro de fosforilo o el pentacloruro de fésforo y el medio
para combatir el fuego, este tltimo se podra seleccionar segtin las demas sustan-
cias quimicas que intervengan. De lo contrario, se debe usar espuma seca o gases
inertes (por ejemplo, argéon) como medio para combatir el fuego.

6.2.1.4. PRODUCCION DE COMPUESTOS DE FOSFORO EN EUROPA Y TODO EL MUNDO

En 2005 en Europa, seis empresas en seis emplazamientos (tres en Alemania,
una en Francia, una en Polonia y una en Reino Unido) produjeron tricloruro de
fésforo, cloruro de fosforilo y pentacloruro de fésforo, cada una con una produc-
ci6n anual de 10.000 y 95.000 toneladas de estos productos.
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La capacidad de produccién estimada en 2002 de tricloruro de fésforo en Eu-
ropa Occidental y EE.UU. ascendi6 a 600.000 toneladas (20.000 toneladas en
Japoén). En 2002 se estim6 una capacidad de produccién mundial superior a las
900.000 toneladas. La capacidad de produccién estimada en 2002 de oxicloruro
de fosforo en Europa Occidental fue de 110.000 toneladas (40.000 toneladas en
EE.UU. y 30.000 toneladas en Japén).

6.2.1.5. CARACTERISTICAS DE LA INDUSTRIA EUROPEA DE COMPUESTOS DE FOSFORO

En Europa, la fabricaciéon de compuestos de fésforo la realizan grandes empre-
sas con mas de 250 empleados. La produccion se efectiia en instalaciones
polivalentes de funcionamiento continuo. La mano de obra dedicada al trabajo
en los centros de produccién de compuestos de fosforo en estas grandes empre-
sas normalmente es inferior a 60 personas. La produccién por lo general se lle-
va a cabo en instalaciones que forman parte de un complejo industrial mayor en
el que se produce el cloro como materia prima.

6.2.1.6. EcoNomia

La compra de la materia prima de fésforo elemental representa una inmensa
cantidad del coste de producciéon de PCl, y, por lo tanto, de los derivados de POCI,
y PCL.. En Europa sélo hay un productor de fésforo elemental.

La competencia en Europa es intensa debido a la presencia de un total de seis
productores de compuestos de fésforo (cuatro grandes y dos pequenos). Ademas,
los productores europeos estan expuestos a la competencia de los productores
indios y chinos, pero sélo hasta cierto punto debido a los elevados costes de trans-
porte. Los principales mercados de los compuestos de fésforo son la agricultura
y la fabricaciéon de productos ignifugos. El indice de crecimiento de estos dos
mercados es moderado (del 2 al 4% anual). Debido a los elevados costes de trans-
porte, los productores europeos sirven principalmente a los mercados europeos
y s6lo una pequenia parte de los cloruros de fosforo se exportan fuera de Europa.

6.2.2. Procesos y técnicas aplicados

6.2.2.1. QUIMICA DE PROCESOS

El tricloruro de fosforo se forma mediante la reaccién de fésforo elemento con
cloro. La reaccién es muy exotérmica.

P, + 6Cl, » 4PCl, (-1276 kd/mole) 1)
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El cloruro de fosforilo se obtiene mediante la oxidacién del tricloruro de fos-
foro con aire u oxigeno.

2PCl, + O, » 2POCI (-279,5 kd/mole) @)
3 2 3

El pentacloruro de féosforo se puede preparar mediante la reaccién de exceso
de cloro con tricloruro de fésforo. La reaccién es ligeramente exotérmica.

PCl, + Cl, — PCI, (-125 kd/mole) 3)

6.2.2.2. PROCESOS DE PRODUCCION

Las producciones de PCl,, POCI, y PCl, estan muy relacionadas entre si, ya que
el PCl, es la materia prlma para la produccwn de los otros dos compuestos. Por
este motlvo la produccion de los tres compuestos se suele realizar en la misma
instalacion.

6.2.2.2.1. Produccion de PCl,

En Europa, el tricloruro de féosforo se fabrica mediante dos procesos distin-
tos:

* Proceso de reaccién gas-liquido
+ Proceso de reaccion de fase gaseosa

6.2.2.2.1.1. Produccién de PCl, mediante proceso de reaccién gas-liquido

En un proceso continuo tipico, el fésforo elemental fundido y el cloro en estado
gaseoso se alimentan continuamente en un reactor lleno de tricloruro de fésforo
en ebullicién (y producido previamente), tal y como se muestra en la Figura 6.10.
La reaccién es muy exotérmica y el calor se elimina mediante la evaporacion de
PCl,. El rendimiento de la reaccién supera el 99,9% con relacion al uso de cloro.
Se utiliza N, para suprimir la humedad y el oxigeno en el reactor con el fin de
evitar la formacién de POCI, no deseado.

La formacién del pentacloruro de fosforo se evita con la presencia de un peque-
no exceso de fosforo elemental. El calor de la reaccién, unas diez veces el calor
de la evaporacién, mantiene el sistema en su punto de ebullicién y se destila el
tricloruro de fésforo. Los vapores se fraccionan a medida que se produce el re-
flujo y el PCl, se condensa a 75,5 °C en condensadores refrigerados por aire o
agua. El 1ndlce de eliminacion de PCl, (es decir, el indice de produccién) equiva-
le al indice de alimentacion de fosforo y cloro. El proceso se controla mediante
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la temperatura de ebullicién que se determina en funcién del contenido de
tricloruro de fésforo. El caudal de cloro se fija y el indice de alimentacién de fos-
foro se ajusta manualmente. El tricloruro de fésforo producido no contiene fés-
foro libre y no necesita tratamiento posterior [1, Ullmann, 2001, 2, Dr. Képpke,
2003].

Las impurezas organicas del fosforo empleado permanecen en el reactor y se eli-
minan peridédicamente, es decir, el tricloruro de fésforo se elimina por completo
mediante destilacion y la masa alquitranada restante se elimina como residuo y
se envia a una instalacién de tratamiento de residuos adecuada. El volumen de
los residuos organicos depende considerablemente de la pureza de la materia
prima de fésforo.

Figura 6.10. Produccion de tricloruro de fosforo mediante el proceso
de reaccion gas-liquido

F 6sforo elemental
+ verif. pureza

Calor —» Solucion de NaOH en agua
Agua —»p 0 agua neutra
Almacen. P oxidas Lavado Oxidos de
de fosforo fosforo
Cloro
(gas)
l Fosforo liguido
N, == ..
Reaccién
lPC|3 evaporado
Destilacién Residuos
organicos para
Solucion de NaOH en agua combusii on
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6.2.2.2.1.2. Produccion de PCl, mediante proceso de reaccién de fase gaseosa

En otro proceso (Figura 6.11), el fésforo y el cloro gaseoso reaccionan en una ca-
mara de combustién para formar tricloruro de fésforo a unos 1.800 °C. El rendi-
miento de la reaccién es superior al 99,5%, en relacion con el uso de fésforo (que
equivale al 99,9% de rendimiento en relacién con el uso de cloro) y segtun la pu-
reza de la materia prima de fésforo elemental blanco/amarillo (en la materia
prima de fésforo se pueden encontrar impurezas como arsénico y antimonio, asi
como constituyentes organicos). Se utiliza N, para suprimir la humedad y el oxi-
geno en la cdmara de combustién con el fin de evitar la formacién de POCI, no
deseado.

E1 PCl, bruto pasa por dos etapas de destilacién/condensacién. La primera eta-
pa se utiliza para separar el PCl, puro de los subproductos, como cloruros orga-
nicos. Los subproductos se envian a la segunda etapa de destilacién/condensa-
cion. El PCl, destilado se recicla en el proceso y los residuos liquidos se recogen
y envian para incinerarlos.

Figura 6.11. Produccion de tricloruro de fésforo mediante reaccion
de fase gaseosa
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6.2.2.2.2. Produccién de POCI,

El cloruro de fosforilo puede fabricarse por lotes o en un proceso continuo [1,
Ullmann, 2001].

En la produccién industrial, el cloruro de fosforilo se fabrica mediante un proce-
so de funcionamiento continuo en dos reactores conectados por una linea, tal y
como se muestra en la Figura 6.12. El O, necesario para convertir el PCL, en
POCI, se conduce primero en contracorriente al reactor siguiente. La parte sin
reaccionar del O, se alimenta a continuacién en el reactor, de modo que todo el
O, aportado al proceso reacciona. El rendimiento de la reaccion supera el 99,9%
con relacién al uso de PCL,. La presencia de impurezas en la materia prima del
PCl,, como el cobre y el cobalto o de los compuestos de azufre, reduce el porcen-
taje de reaccién. El producto de la reacciéon puede destilarse en fracciones para
mayor purificacién [1, Ullmann, 2001, 2, Dr. Koppke, 2003].

Figura 6.12. Produccion de cloruro de fosforilo

0, PCI, Solucion de NaOH en
l l agtla
T de PCI, y POCI
Reactor razasdeTELY : Lavado HCl
Reactor de
seguimiento Agua residual zl
Planta de tratamiento| ""*""*"""""" o
(depuradora) A agua receptora

v

N, —»] Almacenamiento

de POCI,
----» Vertido final al agua Emisiones finales a atmdsfera
== Agua residual del proceso Gas residual del proceso

Los gases residuales que salen de los reactores contienen restos de PCl, y POCL,.
Antes de descargarlos a la atmésfera se conducen a través de un lavador alcalino
o neutro. El agua de lavado procedente del lavador de gases se envia a una planta
de tratamiento de aguas residuales con tratamiento bioldgico [2, Dr. Képpke,
2003].

235



MTD Especialidades Quimicas Inorganicas

6.2.2.2.3. Produccién de PCI,

El pentacloruro de fosforo puede fabricarse de manera industrial haciendo
reaccionar tricloruro de fésforo con cloro, como se muestra en la Figura 6.13. El
calor latente de la evaporacién de PCl, y la refrigeraciéon indirecta del reactor
eliminan el calor de la reaccion. La conversion tiene lugar hasta llegar al punto
en el que todo el PCl, haya reaccionado. El pentacloruro de fésforo se descarga
del reactor como un polvo cristalino fino de color amarillo. El PCl, vaporizado
se recupera y puede reciclarse incluyéndolo de nuevo en el proceso de produc-
cién.

Los gases residuales que salen de los reactores contienen restos de PCl,. Antes
de descargarlos a la atmoésfera se conducen a través de un lavador alcalino. El
agua de lavado procedente de este proceso se envia a una planta de tratamiento
de aguas residuales con tratamiento biolégico.

Figura 6.13. Produccion de pentacloruro de fésforo

Cl, PCl, Solucién de NaOH
l 1 enfgua
Trazas de PCL,
Reactor Lavado HCI
Polvo
PCI5 PCI,
v vaporizado
Almacen. P
PCI Agua residual cl
5 Ny Planta tratamiento [""""""""""""> A A
| l (depuradora ) agua receptora
Almancen.
PCl;
------ p» Vertido final al agua Emisiones finales a atmosfera
—— Agua residual del proceso Gas residual del proceso

6.2.2.3. ALMACENAMIENTO Y MANIPULACION DE MATERIAS PRIMAS

Para la produccién del PCl,, el fésforo elemental blanco o amarillo llega en for-
ma sé6lida a la instalacién, en vagones de 50 toneladas o en contenedores-tanque
ISO de 25 toneladas.
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El fésforo elemental se calienta con vapor mientras se encuentra en el vagon (el
proceso de calentamiento dura aproximadamente seis horas) y se transfiere en
forma liquida a los tanques de almacenamiento. En los tanques de almacenamien-
to, encima del fosforo elemental liquido, se mantiene permanentemente una
manta de agua para evitar el contacto con el aire (el fosforo elemental blanco o
amarillo se enciende espontaneamente cuando entra en contacto con el aire). Los
tanques de almacenamiento se mantienen a una temperatura de aproximadamen-
te 60 °C para garantizar que el fésforo elemental permanezca en forma liquida.

Normalmente, el cloro se produce en una planta cercana ubicada en las instala-
ciones del complejo quimico y se conduce por tuberias en forma gaseosa a la plan-
ta de produccién de fésforo. Si no se produce cerca, el cloro puede transportarse
por carretera o ferrocarril a la planta de produccién de fésforo.

El PCl, y el O, son las materias primas utilizadas para la produccién de POCI,.
El PCl, procede del parque de almacenamiento de la instalacién de fésforo y el
0, se proporc10na como servicio general del complejo quimico.

Las materias primas para producir el PCl, son el PCL, y el cloro. E1 PCI, proce-
de del parque de almacenamiento y el cloro lo proporciona una planta cercana o
se transporta por carretera o ferrocarril a la planta de produccién de fésforo.

El NaOH es el tnico agente quimico auxiliar utilizado en la produccion de clo-
ruro de fésforo. Se usa en los lavadores de gases necesarios para reducir la pre-
sencia de contaminantes en los gases residuales.

6.2.2.4. ALMACENAMIENTO Y MANIPULACION DE PRODUCTOS ACABADO

El almacenamiento de PCl, y POCI, liquidos hace necesario mantener una at-
moésfera de N, en la parte superior de los tanques. El PCl, y el POCI, liquidos se
bombean desde los tanques de almacenamiento a bidones de acero o contenedo-
res para transporte por carretera o ferrocarril para la entrega a los clientes.
6.2.2.5. MATERIALES UTILIZADOS PARA EQUIPOS DE PRODUCCION

El equipo de produccién esta fabricado en acero inoxidable, niquel o aleaciones de
niquel (reactores) e hierro esmaltado o revestido de plastico (zona de destilacion).

6.2.3. Niveles de consumo y emision

Los consumos y las emisiones en la producciéon de compuestos de fésforo se re-
presentan en la Figura 6.10, la Figura 6.11, la Figura 6.12 y la Figura 6.13.
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6.2.3.1. CONSUMO DE ENERGIA

Tricloruro de fosforo: la reaccién es muy exotérmica. La descarga térmica se
lleva a cabo mediante enfriamiento por aire. S6lo se requiere energia para ven-
tilar el sistema de refrigeracién. La demanda de energia depende
significativamente del volumen de produccidn, el tipo de sistema de refrigera-
cion y la temperatura exterior.

6.2.3.2. CONSUMO DE AGUA
En la produccién de compuestos de fésforo el agua se utiliza para:

+ Lavado de los gases residuales en lavadores.
+ Limpieza de equipos.
+ Refrigeracién de equipos.

6.2.3.3. EMISIONES A LA ATMOSFERA

HCI es el principal contaminante que se emite a la atmédsfera en la produccién
de compuestos de fosforo.

La mayoria de las plantas de cloruro de fésforo producen méas de un compuesto
de fésforo pero disponen de un tratamiento combinado de gases residuales. Es,
por lo tanto, dificil determinar el caudal de gas residual y realizar la
monitorizacién de las emisiones a la atmdsfera correspondientes a la produccion
de cada uno de los compuestos de fésforo.

En la produccién de tricloruro de fosforo (Figura 6.10 y Figura 6.11), el gas
residual procede del reactor y contiene restos de PCl,, cuya presencia se reduce
en un lavador de gases. El volumen de gas residual es muy pequeno (40 — 100 m?/
dia; estimado como parte del caudal de gas residual total de la planta). Las emi-
siones finales a la atmosfera contienen restos de HCI. Los gases evacuados de
los vagones y el almacenamiento del fésforo elemental deben conducirse a un
lavador para eliminar los restos de 6xidos de fésforo.

En la produccién de cloruro de fosforilo (Figura 6.12), el gas residual procede
de los reactores y contiene restos de PCl, y POCl,. El gas residual se conduce a
un lavador alcalino para reducir la presencia de contaminantes. Las emisiones
finales a la atmoésfera contienen restos de HCI.

En la produccién de pentacloruro de féosforo (Figura 6.13), el gas residual pro-
cede del reactor y contiene restos de PCl,. Se reduce en un lavador alcalino. Las
emisiones finales a la atmoésfera contienen restos de HCI.
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Las emisiones de HCI en las tres plantas alemanas se hallan en la gama de 3 —
15 mg/Nm? lo que corresponde a la gama de emisiones observadas durante con-
diciones de funcionamiento normales en régimen estable. Hay que tener presente
que la gama indicada tiene en cuenta que el perfil de emisiones no es constante
y no procede de una sola linea de produccion, sino que consiste en las emisiones
sumadas de dos o cuatro lineas de produccién paralelas diferentes. Algunas de
estas lineas producen sustancias distintas de PCl,, POCl, y PCl..

6.2.3.4. VERTIDOS AL AGUA

En la produccién de tricloruro de fosforo (Figura 6.10 y Figura 6.11), el agua
residual procedente del lavado del gas residual se conduce a una planta de tra-
tamiento de aguas residuales con tratamiento biolégico. El agua residual se ca-
racteriza por una carga de contaminantes de compuestos de cloruro (organico) y
fésforo. El tipo de contaminante se origina a partir de las diferentes condiciones
de lavado (neutro o alcalino). Las condiciones de lavado neutro generan cargas
de acido fosforoso/fosfénico (H,PO,) y de HCI en el agua residual. En el lavador
neutro tiene lugar la siguiente reaccion:

PCl, + 3H,0 (- H,PO, + 3HCI (4)

En condiciones alcalinas se producen fosfato sédico (Na,HPO,)/hipofosfito de sodio
monohidrato (Na,HPO, ‘H,0) y NaCl. Las concentraciones de los contaminantes
mencionados arriba dependen de los volimenes de agua de lavado y del tipo de
proceso de lavado, y pueden ser muy diversas. En un lavador alcalino tienen lu-
gar las siguientes reacciones:

PCl, + 3H,0 - H,PO, + 3HCI ()
H,PO, + 2NaOH [ Na HPO, + 2H,0 (6)

En la produccién de cloruro de fosforilo (Figura 6.12), el agua residual proce-
dente del lavado alcalino del gas residual se conduce a una planta de tratamiento
de aguas residuales con tratamiento biolégico.

En la produccion de pentacloruro de fosforo (Figura 6.13), el agua de lavado
procedente del lavado del gas residual se conduce a una planta de tratamiento
de aguas residuales con tratamiento biolégico.

El volumen total de agua residual, procedente de la produccién de compuestos
de féosforo, varia mucho de un productor a otro y se registran cantidades de
<10 m?t del fésforo elemental utilizado.

La carga de contaminantes en el total de agua residual se registra en los siguien-
tes términos:
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* 0,5 — 2 kg P/t de fésforo elemental
+ 5—10 kg Cl/t de fésforo elemental.

Como se describe en el BREF CWW [21, European IPPC Bureau, 2003], el Cl
pasa normalmente inalterado a través de la planta de tratamiento de aguas
residuales; el exceso de fosfatos, mientras no se utilice y se consuma como bac-
terias en la depuradora con tratamiento biolégico, suele eliminarse por precipi-
tacién (mediante sales de hierro o aluminio) en funcién de la cantidad existen-
te, de modo que la eliminacién de fésforo es muy eficaz.

6.2.3.5. RESIDUOS

El fésforo blanco o amarillo (materia prima), utilizado en la produccién de
tricloruro de féosforo, contiene impurezas organicas e inorgdnicas que se libe-
ran durante el proceso de produccién y deben eliminarse como residuos. Este tipo
de desechos se genera como residuo de destilacion de la producciéon de PCL,. La
impureza méas importante del fosforo blanco o amarillo (materia prima) es el ar-
sénico, por lo que los residuos de la produccién de tricloruro de fésforo son
peligrosos. La parte de residuos suele representar normalmente un 0,5% del f6s-
foro como materia prima utilizado (por peso), en funcién fundamentalmente, sin
embargo, de la calidad de los recursos de fésforo. Por regla general, los residuos
se incineran.

Los desechos (es decir, los residuos de destilacién procedentes de la produccién
de PCl,) enviados a incinerar se hallan en la gama de 4 — 8 kg/t de fésforo ele-

mental.

En la fabricacién de cloruro de fosforilo no se producen residuos debido a la
gran pureza del PCl, como materia prima.

La fabricacion de pentacloruro de fé6sforo no genera residuo alguno debido a
la gran pureza del PClL, como materia prima.
6.2.4. Técnicas que han de tenerse en cuenta para determinar las MTD

6.2.4.1. USO DE AGUA CONDENSADA CALIENTE PARA FUNDIR FOSFORO ELEMENTAL
Y MANTENERLO EN FORMA LiQUIDA

Descripcion
El fésforo elemental blanco o amarillo que llega al emplazamiento en forma sé-

lida necesita fundirse (el punto de fusién del fésforo es de 44,1 °C) para que re-
accione con el cloro y forme PCl,. La energia necesaria para fundir el f6sforo
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puede proporcionarse utilizando agua condensada caliente procedente de otras
partes del proceso, lo cual reduce el uso de agua dulce y el consumo de energia.

Ventajas medioambientales logradas
* Reduccién del consumo de energia.
* Reduccién de las emisiones a la atmosfera (el calentamiento del agua genera-

ria emisiones indirectas).
* Reduccién del consumo de agua.

Efectos cruzados

* Ninguno.

Aplicabilidad

* Por regla general, se puede aplicar si hay agua condensada disponible en la
instalacién o cerca de ella.

Economia

+ Costes muy bajos.

Ejemplos de plantas

+ Planta de cloruro de fé6sforo LANXESS de Leverkusen, Alemania.

6.2.4.2. USO DE UN GAS INERTE (NORMALMENTE N,) PARA PROTEGER EL FOSFORO
ELEMENTAL COMO MATERIA PRIMA

Descripcion

El f6sforo elemental es inflamable en contacto con el aire y necesita protegerse

con un medio inerte hasta la etapa de reacciéon. Puede utilizarse un gas inerte
(normalmente N,) con este fin.

Ventajas medioambientales logradas

* Riesgo de incendio reducido.
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Efectos cruzados

* Generaciéon de gases residuales liberados al medio ambiente.

Impulsores de la implementacion

Por motivos de seguridad, el fésforo elemental, que es inflamable en contacto con
el aire, necesita protegerse con un medio inerte.

6.2.4.3. USO DEL AGUA PARA PROTEGER EL FOSFORO ELEMENTAL Y RECICLADO DEL AGUA
PARA EL LAVADO DE GASES RESIDUALES

Descripcion

El fésforo es inflamable en contacto con el aire y necesita protegerse con un me-
dio inerte hasta la etapa de reaccion. Puede utilizarse agua con este fin. Antes
de liberarla a la planta de tratamiento de aguas residuales, el agua puede utili-
zarse, ademads, para lavar los gases residuales (que contienen é6xidos de fésforo)
generados durante la descarga y el almacenamiento del fésforo elemental.

Ventajas medioambientales logradas

* Reduccién de los riesgos de incendio.
* Reduccién del volumen de agua utilizado en el lavado de gas residual.

Efectos cruzados

+ Generacién de aguas residuales.

Aplicabilidad

+ Aplicable con caracter general.

Impulsores de la implementacion

* Motivos de seguridad.

Ejemplos de plantas
+ Planta de cloruro de fosforo LANXESS de Leverkusen, Alemania.
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6.2.4.4. USO DE FOSFORO ELEMENTAL CON POCAS IMPUREZAS ORGANICAS E INORGANICAS
Descripcion

El fésforo blanco o amarillo (materia prima) utilizado en la produccién de
tricloruro de fosforo contiene impurezas que se liberan durante el proceso de pro-
duccién y deben eliminarse como residuos.

El uso de fésforo elemental blanco o amarillo con bajo contenido de impurezas
permite reducir la cantidad de residuos generados en el proceso de produccion.

Ventajas medioambientales logradas

* Reduccién de la cantidad de residuos generados durante el proceso.

Efectos cruzados

* Ninguno.

Aplicabilidad

+ Aplicable con caracter general.

Economia

* Reduccién de los costes de tratamiento de residuos.

Ejemplos de plantas

* Thermphos, Alemania.

6.2.4.5. USO DE LAVADO NEUTRO PARA LA REDUCCION DEL PCl3 Y LOS OXIDOS
DE FOSFORO EN LOS GASES RESIDUALES

Descripcion

Los gases residuales se limpian por medio de lavadores de gases neutros.

Ventajas medioambientales logradas

Reduccién de las emisiones de PCl, (HCI) y P,O, (H,PO,) a la atmésfera.
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Efectos cruzados

* Generacién de HC1(NaCl)/H,PO,(Na,PO,) en el agua residual.

Aplicabilidad

+ Aplicable con caracter general.

Ejemplos de plantas

* Thermphos, Alemania.

+ LANXESS, Alemania.

6.2.4.6. USO DEL LAVADO ALCALINO PARA LA REDUCCION DEL PCL, EN LOS GASES
RESIDUALES

Descripcion

Los gases residuales se limpian por medio de lavadores de gases alcalinos.

Ventajas medioambientales logradas

* Reduccién de las emisiones de PCl, (HC]) y P,O, (H,PO,) a la atmésfera.

Efectos cruzados

* Generacién de HC1(NaCl)/H,PO,(Na,PO,) en el agua residual.
* Consumo de hidréxido sédico (NaOH).

Aplicabilidad

+ Aplicable con caracter general.

Ejemplos de plantas

* Thermphos, Alemania.
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6.2.4.7. USO DE SISTEMAS TOTALMENTE CERRADOS
Descripcion

Puesto que el tricloruro de fésforo, el cloruro de fosforilo y el pentacloruro de f6s-
foro son materiales corrosivos muy reactivos y peligrosos, su manipulacién se lle-
va a cabo en sistemas totalmente cerrados. En todas las tuberias y los equipos
se colocan rétulos informativos.

Ventajas medioambientales logradas

* Proteccién de los trabajadores.
* Reduccién de derrames.

Efectos cruzados

* Ninguno.

Aplicabilidad

+ Aplicable con caracter general.

Ejemplos de plantas

* Thermphos, Alemania.
+ LANXESS, Alemania.

Documentacion de referencia

[3, UNEP, et al., 1989]

6.2.4.8. INCINERACION DE LOS RESIDUOS DE LA DESTILACION PROCEDENTES
DE LA PRODUCCION DE PCI,

Ventajas medioambientales logradas

* Recuperacién de la energia.

Efectos cruzados

* Ninguno.
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Aplicabilidad

+ Aplicabilidad general.

Ejemplos de plantas

* Thermphos, Alemania.
+ LANXESS, Alemania.

6.2.4.9. MEDIDAS DE ALMACENAMIENTO PARA COMPUESTOS DE FOSFORO
Descripcion
[3, UNEP, et al., 1989]

El tricloruro de fésforo, el cloruro de fosforilo y el pentacloruro de fésforo se al-
macenan en bidones debidamente sellados y rotulados, o bien en contenedores a
granel, en un lugar seco, refrigerado y bien ventilado. Los bidones se manipu-
lan cuidadosamente para evitar perforaciones. Se toman precauciones para evi-
tar el contacto del agua con el material o el embalaje. Los contenedores (cilin-
dros, bombonas) son de acero inoxidable y de plomo con envuelta o camisa de
acero, y las cisternas para transporte por carretera estan forradas con niquel.
Como revestimiento adicional se utilizan resinas fenédlicas. El acero de carbono
se utiliza para el tricloruro de fésforo pero no para el cloruro de fosforilo.

Ventajas medioambientales logradas

* Protecciéon de los trabajadores.
+ Prevencién de accidentes.
* Prevencién de derrames.

Efectos cruzados

+ Ninguno.

Aplicabilidad

+ Aplicable con caracter general.

Ejemplos de plantas

* Thermphos, Alemania.
+ LANXESS, Alemania.
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Documentacion de referencia

[3, UNEP, et al., 1989]

6.2.5. Mejores técnicas disponibles

Segtn la introduccion de las MTD del Capitulo 5 y teniendo en cuenta que en
ese mismo capitulo también se definen las MTD genéricas para el sector de las
SIC, esta seccién presenta conclusiones especificas de las MTD que pueden apli-
carse en general a la produccion de compuestos de fosforo. Por lo tanto, las MTD
para la produccién de compuestos de fésforo son la combinacién de los elemen-
tos genéricos presentados en el Capitulo 5 y de los elementos especificos que se
indican en la presente seccion.

Seleccion, almacenamiento y manipulacion de materias primas

Constituye una MTD:

6.2.1 minimizar la cantidad de residuos generados en el proceso mediante el
uso de fésforo elemental con bajo contenido de impurezas organicas e
inorganicas (véase la Seccién 6.2.4.4).

Constituye una MTD:

6.2.2 reducir el consumo de energia necesario para fundir el fésforo elemental
blanco o amarillo sélido (materia prima) utilizando agua condensada ca-
liente procedente de otras partes del proceso (véase la Secciéon 6.2.4.1).

Puesto que el fésforo elemental es inflamable en contacto con el aire, constituye
una MTD:

6.2.3 reducir al minimo el riesgo de incendio protegiendo el fosforo elemental
con un medio inerte hasta la fase de reaccion. Ello puede hacerse median-
te una de las siguientes técnicas:

a. Mediante un gas inerte, como N, (véase la Seccién 6.2.4.2).
b. Mediante una manta de agua (véase la Seccién 6.2.4.3 mas atras) y el
reciclado del agua para el lavado de los gases residuales.

Eleccion del proceso de produccion

En el caso de instalaciones nuevas, constituye una MTD:

6.2.4 producir PCl, empleando un proceso que permita un rendimiento de la
reacciéon de mas del 99,5% con relaciéon al uso de fosforo, lo cual es equi-
valente a un rendimiento de la reaccién de mas del 99,9% en relacién con
el uso de cloro (véanse las secciones 6.2.2.2.1.1 y 6.2.2.2.1.2).
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Prevencion de accidentes

Constituye una MTD:

6.2.5 minimizar los derrames y fugas de materiales corrosivos peligrosos em-
pleando sistemas cerrados totalmente para la produccion (véase la Sec-
cién 6.2.4.7).

Constituye una MTD:

6.2.6 colocar rétulos informativos y de advertencia en todas las tuberias y los
equipos (véase la Seccién 6.2.4.7).

Emisiones a la atmdsfera

Constituye una MTD:

6.2.7 reducir las emisiones de HCI a la atmdsfera procedentes de la produccién
de compuestos de fésforo y conseguir unos niveles de emisiéon de 3 — 15
mg/Nm? mediante lavado alcalino (véase la Seccion 6.2.4.6).

Para reducir al minimo las emisiones en todas las condiciones de produc-
cibn, los flujos a través del sistema de lavador y la concentracién de al-
cali en el medio de lavado deben ser suficientemente elevados.

Vertidos al agua

Constituye una MTD:

6.2.8 minimizar los vertidos de fésforo y cloruro a las aguas receptoras tratan-
do los efluentes de agua en una depuradora de aguas residuales dotada
de tratamiento biolégico y alcanzar unos niveles de vertido de fosforo a
las aguas receptoras de 0,5 — 2 kg/t de fésforo elemental y unos niveles
de vertido de cloro a las aguas receptoras de 5 — 10 kg/t de fésforo elemen-
tal (véase la Seccién 6.2.3.4).

Residuos

Constituye una MTD:

6.2.9 conseguir unos niveles de emisién de residuos de la destilacién proceden-
tes de la produccién de PCl, de 4 — 8 kg/t de fésforo elemental (véase la
Seccién 6.2.3.5).

Constituye una MTD:

6.2.10 incinerar los residuos de la destilacién procedentes de la produccion de
PCl, (véase la Seccion 6.2.4.8).
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6.3. Siliconas
6.3.1. Informacion general

Las «siliconas» son una variedad especial de polimeros. Aunque su composicion
es en parte organica, las moléculas de silicona se distinguen de las de la mayo-
ria de los polimeros en que el eje de su estructura no contiene carbono — el ele-
mento caracteristico de los compuestos organicos — sino que esta formado por
una cadena de atomos de silicio y de oxigeno alternos modificados por varios gru-
pos organicos adheridos a los atomos de silicio. En el caso de las siliconas im-
portantes en la industria, estos grupos suelen ser grupos metilos o fenilos.

El nombre cientifico de las «siliconas» es poliorganosiloxanos.

Las siliconas tienen muchas propiedades excepcionales. En general, las metil
siliconas presentan una mayor estabilidad a temperaturas altas, a la radiacion
ultravioleta y a la intemperie que los polimeros organicos. También por regla
general suelen presentar buenas propiedades dieléctricas, asi como baja depen-
dencia de la temperatura de sus propiedades fisicas.

Se encuentran en el mercado varios miles de productos distintos de silicona y
un mismo lugar de produccién suele fabricar mas de un millar de tales productos.

Las siliconas de las SIC contempladas en este documento se centran en el com-
puesto de silicona mas importante, el polidimetilsiloxano (PDMS). También hay
otras siliconas que se consideran importantes que en este documento sélo se
mencionan brevemente.

6.3.1.1. Usos

Las siliconas se utilizan en una gran variedad de aplicaciones. Entre ellas se
incluyen los sellantes, aislantes eléctricos, lubricantes, elastdmeros (por ejemplo,
cauchos), revestimientos resistentes al agua o aditivos de lacas, pinturas y pro-
ductos cosméticos.

Normalmente, la amplia variedad de productos de silicona puede desglosarse en
cinco grupos de productos principales:

* Productos intermedios.

+ Fluidos.

+ Especialidades (adhesivos/abhesivos, emulsiones/antiespumantes, resinas adi-
tivos de pintura para revestimientos, estabilizadores de la espuma, agentes
de impregnacion, etc.).

249



MTD Especialidades Quimicas Inorganicas

+ Elastomeros: componentes de caucho para curado en caliente (HCR), caucho
de silicona liquida — (LLSR), vulcanizacién a temperatura ambiente (RTV).
+ Sellantes.

Desde el punto de vista del uso final, el negocio de las siliconas consiste de mi-
les de micromercados, segtin la aplicacion concreta para la que se usan las
siliconas.

6.3.1.2. TOXICOLOGIA Y ASPECTOS MEDIOAMBIENTALES PARA EL USO DE SILICONAS

A menos que se especifique lo contrario, la siguiente informacién procede de la
enciclopedia de Ullmann [1, Ullmann, 2001].

La toxicologia de las siliconas, especialmente la de los polidimetilsiloxanos
(PDMS), se ha estudiado minuciosamente debido a que se utilizan siliconas en
medicina y tecnologia médica, asi como en cosmética.

La inercia de las siliconas frente a animales de sangre caliente se ha demostra-
do en varios ensayos.

Un grupo de expertos de la Organizacién para la Alimentacion y la Agricultura
(FAO) y la Organizacién Mundial de la Salud (OMS) considera aceptable la
ingesta diaria en los seres humanos de 1,5 mg de PDMS por kilo de peso corpo-
ral en forma de aditivos.

En cuanto a los polisiloxanos organofuncionales, no pueden excluirse efectos toxi-
cos debido a la reactividad de los grupos organofuncionales. Los polisiloxanos que
contienen grupos de trifluoropropilos forman productos de descomposicién toxi-
cos cuando se calientan a mas de 280 °C. Las condiciones de uso tienen en cuen-
ta estas propiedades.

Los siloxanos liquidos y volatiles se introducen en el medio ambiente como con-
secuencia del uso. El suelo (lodo residual) y los sedimentos son receptores y se
encuentran cantidades residuales de siloxanos en estos compartimentos
medioambientales. Los siloxanos no tienen efectos peligrosos destacados sobre
los organismos del medio ambiente. En ultima instancia, los siloxanos se degra-
dan en silice, diéxido de carbono y agua. Por ello se supone que no representan
un peligro para el medio ambiente.

Los siloxanos de metilo volatiles con una reactividad fotoquimica insignificante
presentan, por lo tanto, una contribucién insignificante a la formacién de ozono
en la troposfera. Sin embargo, los metilclorosilanos utilizados para producir
siloxanos de metilo son sustancias que, si se emiten a la atmdsfera, contribuyen
a la formacién de ozono en la troposfera.
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6.3.1.3. CAPACIDAD DE PRODUCCION

La capacidad de produccién de siloxanos sin elaborar (por ejemplo,
polidimetilsiloxanos o PDMS) en Europa consta en la Tabla 6.16.

Tabla 6.16. Capacidad de produccion de siloxanos sin elaborar
(por ejemplo, PDMS) en Europa

Ubicacion Capacidad de produccion en 2004
Unido 130.000 toneladas de PDMS!
Roussillon, Francia 100.000 toneladas de PDMS?
Burghausen, Alemania 90.000 toneladas de PDMS?
Leverkusen, Alemania 75.000 toneladas de PDMS!
Niinchritz, Alemania 30.000 toneladas de PDMS!
12002, en Silicones, CEH Marketing Research Report, SRI International 2003
21999, en Silicones, CEH Marketing Research Report, SRI International 2000

6.3.1.4. CARACTERISTICAS DE LA INDUSTRIA EUROPEA DE LA SILICONA

En Europa, cuatro grandes empresas (una produce en dos centros) de mas de
250 empleados fabrican siliconas en instalaciones de tamafio medio. La produc-
ci6n se efectiia en instalaciones polivalentes de funcionamiento continuo. La mano
de obra dedicada al trabajo en los centros de produccién de silicona de estas gran-
des empresas abarca entre 120 y 200 personas. La produccién se lleva a cabo en
instalaciones que forman parte de un complejo industrial mayor en el que se pro-
duce el cloro como materia prima.

6.3.1.5. Economia

En 2002, el mercado global de las siliconas alcanzé la cifra de 8000 millones de
euros, lo que corresponde a un volumen de produccién ligeramente superior a
los dos millones de toneladas. Entre 1995 y 1998, el promedio del indice de cre-
cimiento global de la produccién de silicona fue alrededor de un 6%, la mayor
parte del cual puede atribuirse al crecimiento en el mercado asiatico.

En 2002, las zonas principales de venta de silicona se encontraban en Europa
(33%) y en América del Norte (34%).
6.3.2. Procesos y técnicas aplicados

Esta seccidén se centra en el proceso de produccién de metilclorosilanos, ya que
son los clorosilanos méas importantes de uso industrial en la producciéon de
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siliconas. Los metilclorosilanos representan mas de un 90% de la produccion to-
tal de siliconas [1, Ullmann, 2001].

La produccién industrial de silicona tiene su base comercial en la sintesis direc-
ta de metilclorosilano por medio de un proceso denominado sintesis de Muller-
Rochow que se invent6 en 1942. En este proceso, los metilclorosilanos (una mez-
cla de silanos de la que se derivan los organoclorosilanos mas importantes) se
sintetizan mediante una reacciéon de silicio elemental con cloruro de metilo
(CH,C]) empleando la ayuda de un catalizador de cobre. E1 CH,Cl se genera ha-
ciendo reaccionar metanol (CH,OH) con cloruro de hidrégeno (HCI). Los
metilclorosilanos se destilan para purificar y separar los componentes principa-
les de la reaccién, siendo el mas importante el dimetildiclorosilano. La hidrolisis
(0o metanolisis) de dimetildiclorosilano, seguida de la policondensacion conlleva
la formacién de polimeros de silicona. Las empresas productoras europeas fabri-
can el PDMS exclusivamente mediante un proceso de hidrélisis. La metandlisis
Unicamente se menciona aqui por su interés historico. Otro método utilizado para
sintetizar SiCl, y HSiCl, es la (hidro)cloracién de Si. Las principales etapas del
proceso son:

* Reaccién de HCI o FeSi en reactores de lecho fijo.
+ Enfriamiento atemperado o eliminacién de solidos del gas de reaccion.
* Evaporacién y destilacién.

La produccién de siliconas puede considerarse un proceso de produccién mas bien
complicado si se compara con otros procesos de producciéon SIC, ya que implica
muchas etapas de proceso (Figura 6.14). Las principales etapas del proceso de
produccién de siliconas son:

+ Sintesis de cloruro de metilo.

* Trituracién de silicio.

+ Sintesis directa (sintesis de Muller-Rochow).

+ Destilacion.

+ Hidroélisis/condensaciéon o metandlisis.

+ Sintesis de polimeros (polimerizacién de equilibrio o policondensacion).

Las primeras cinco etapas del proceso conducen a la formacién de PDMS, cuyo
tratamiento posterior genera miles de productos de silicona en etapas del proce-
so posteriores.

6.3.2.1. PRODUCTOS QUIMICOS AUXILIARES Y SERVICIOS

Se utiliza una serie de productos quimicos auxiliares y servicios de apoyo a la
produccién de siliconas. Estos pueden incluir:

252



Cap. 6. Familias representativas de especialidades quimicas inorganicas

+ Nitrégeno para la inertizacion de ciertas etapas del proceso y el bombeo de
silicio elemental.

+ Gas natural y fueloil para la produccién de vapor o el calentamiento de aceite
térmico, asi como para el incinerador de gases de descarga.

+ Aceite térmico para transferencia de calor en la sintesis directa.

+ Catalizadores para propiciar la reaccion.

* Vapor para el calentamiento.

* Electricidad para impulsar el equipo de proceso.

+ Liquidos o gases refrigerantes para la criocondensacién.

+ Agua de refrigeracién.

- Acido sulftrico.

+ Hidroéxido de sodio o carbonato de sodio.

Figura 6.14. Etapas del proceso de produccion de siliconas
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6.3.2.2. ALMACENAMIENTO Y MANIPULACION DE MATERIAS PRIMAS Y PRODUCTOS QUIMICOS
AUXILIARES

Las principales materias primas para la produccién de siliconas son silicio ele-
mental, HCl y metanol. Entre los productos quimicos auxiliares utilizados para
la produccién de siliconas se incluyen los catalizadores (por ejemplo, catalizadores
de cobre en la sintesis directa), activadores y disolventes.

El silicio elemental (Ilamado también metal de silicio) en granulos de una pure-
za superior al 98% se transporta por carretera hasta la planta. Los granulos se
descargan en una zona de almacenamiento cubierta o directamente en los silos
de almacenamiento. Se utilizan cargadoras o dispositivos de transporte mecani-
co (por ejemplo, elevadores de cangilones) para transportar el silicio elemental
desde la zona de carga al molino. Una vez tamizado para lograr el tamano ade-
cuado, el silicio elemental se almacena y procesa en un sistema cerrado bajo la
accion del nitrégeno.

Las otras materias primas sélidas (por ejemplo, catalizadores) se entregan a la
planta en bidones u otras unidades de embalaje pequenas.

Todos los materiales liquidos empleados en la produccién de siloxanos se alma-
cenan en depositos cerrados y se manipulan mediante sistemas cerrados de tu-
berias (con inertizacion del nitréogeno).

6.3.2.3. SINTESIS DE CLORURO DE METILO

El cloruro de metilo (CH,C]) se sintetiza a partir de metanol (CH,OH) y cloruro
de hidrégeno (HCI) en fase gaseosa o en fase liquida (Figura 6.15). El cataliza-
dor utilizado para propiciar la reaccién puede variar de un productor a otro (por
ejemplo, ALLO,, ZnCl,). La temperatura de funcionamiento suele ser entre
150 y 200 °C y el intervalo de presion, entre 2 y 3 bares. El cloruro de hidrégeno
utilizado en esta etapa del proceso puede recuperarse parcialmente del proceso
de la hidrdlisis (véase la Seccidén 6.3.2.7 siguiente).

En esta reaccion, la conversién de metanol es practicamente completa (98 — 99%).
Un subproducto es el éter dimetilico. El cloruro de hidrégeno que no ha reaccio-
nado (1 —2%) se descarga como 4acido clorhidrico junto con el agua de la reac-
cion. E1 HC1 % y, en algunos casos, el metanol sin reaccionar % se recupera y se
recicla en el proceso.

Los restos de vapor de acido clorhidrico, agua y un pequefio volumen de éter
dimetilico se absorben en 4cido sulfurico, que puede recuperarse en una planta
de recuperacion de acido sulfurico.
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Figura 6.15. Sintesis de cloruro de metilo

CH,OH HCI
Evaporador/
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NaOH —» Separacion

HCI 21 % y metanol
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v
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Y

Licuacién

l

CH,CI

A continuacién, el cloruro de metilo se licua por criocondensacién y se envia a
los depdsitos de almacenamiento para que sirva de materia prima de alimenta-
cién de la sintesis directa. La criocondensacién se ejecuta, por ejemplo, con li-
quidos o gases refrigerantes. Otra posibilidad es comprimir y licuar el cloruro
de metilo por condensacién del agua.

6.3.2.4. TRITURACION DE SILICIO

El polvo de silicio es una materia prima esencial en el proceso de produccién de
siliconas. La tecnologia de la operacién de sintesis directa determina el tamario
de las particulas de polvo de silicio elemental. Por ello, la unidad de trituracion
suele incluir un molino y un tamizador para controlar la distribucién del tama-
no de las particulas. La trituracién se lleva a cabo en una atmésfera de bajo con-
tenido en oxigeno o tomando otras medidas técnicas especiales para evitar ex-
plosiones.

255



MTD Especialidades Quimicas Inorganicas

6.3.2.5. SINTESIS DIRECTA

En el proceso de Miiller-Rochow, el polvo de silicio elemental reacciona con clo-
ruro de metilo en un reactor de lecho fluidificado (el catalizador principal que
se utiliza es cobre) para producir dimetildiclorosilano (el rendimiento tipico de
la reaccién es >78%) segun la siguiente ecuacion:

Cu
Si + 2CH,CI - (CH,),SiCl,
silicio cloruro de metllo dimetildiclorosilano

Las temperaturas de reaccién son normalmente de 280 — 330 °C. Las impurezas
que contienen el silicio elemental y los catalizadores utilizados influyen en gran
medida en el rendimiento de la reaccién quimica. Los detalles de las especifica-
ciones para el silicio elemental y los catalizadores utilizados son confidenciales.

Los principales subproductos de la reacciéon son metiltriclorosilano (5 — 12%) y
trimetilclorosilano (2 — 4%). Otros subproductos son el hidrdgeno
metildiclorosilano (CH,HSiCl), hidrégeno dimetilclorosilano ((CH,),HSiCl),
tetrametilsilano, tetraclorosﬂano disilano, trisilano y compuestos sin s111(:10

La mezcla de silicio, cobre y otros cocatalizadores (la informacién detallada acerca
de la composicién de los catalizadores es confidencial) se alimenta constantemente
al reactor de lecho fluidificado junto con el cloruro de metilo sobrecalentado (clo-
ruro de metilo liquido que se ha evaporado antes de someterse al
sobrecalentamiento). El tamano de las particulas de silicio elemental es
de <1 mm, de manera que no tiene lugar la separacion del producto ni se produ-
cen emisiones considerables del producto.

El gas procedente de la reaccidon esta compuesto por dimetildiclorosilano,
subproductos y cloruro de metilo sin reaccionar. Los ciclones o filtros de bolsa
separan cualquier tipo de polvo (por ejemplo, el compuesto por una mezcla de
silicio, cobre e impurezas del silicio) sacado fuera del reactor, de manera que
Unicamente las sustancias gaseosas pueden continuar recorriendo el proceso. Los
residuos restantes de la separacion se reciclan parcialmente en el reactor (Figu-
ra 6.14).

Los productos gaseosos, que no contienen polvo, pasan por condensadores con el
fin de extraer el cloruro de metilo, que entonces se recicla en el proceso (Figura
6.14). La mayoria de los gases no condensables (principalmente nitrégeno, hidro-
carburos ligeros y pequenas cantidades de cloruro de metilo) se incineran en la
planta o externamente.

La etapa de sintesis directa es un productor neto de energia que se recupera y
utiliza especialmente en la etapa de destilacion.
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6.3.2.6. DESTILACION

La mayor parte de los metilclorosilanos obtenidos se destila en varias columnas
para recuperar metilclorosilanos de gran pureza, como:

+ Dimetildiclorosilano: 78 — 90%
* Metiltriclorosilano: 5—12%
* Trimetilclorosilano: 2— 4%
+ Hidrégeno metildiclorosilano: 2— 5%
+ Hidrégeno dimetilclorosilano: <1%
* Tetrametilsilano: <1%
+ Tetraclorosilano: <1%.

Debido a los requisitos de extrema pureza, algunas de las separaciones son difi-
ciles y se requieren columnas con un gran numero de etapas de separacion.

La separacion de la mezcla de metilclorosilano consume mucha energia. La di-
ferencia entre los puntos de ebulliciéon de los dos productos principales del pro-
ceso directo, dimetildiclorosilano y metiltriclorosilano, es de 4 °C.

Teniendo en cuenta la naturaleza muy reactiva de los clorosilanos, que se
hidrolizan facilmente en contacto con agua para formar acido clorhidrico, la re-
accion se regula y controla rigurosamente y se ha disefado para garantizar la
contencién del proceso en condiciones de funcionamiento normales.

6.3.2.7. HIDROLISIS/CONDENSACION O METANOLISIS

Tras separar los distintos productos y subproductos mediante destilacién, el
dimetildiclorosilano se hidroliza para producir polidimetilsiloxano (PDMS). El
atomo de cloro del metilclorosilano se reemplaza por un grupo OH, que consti-
tuye la base para las posteriores reacciones de condensacién para producir
siloxanos de mayor peso molecular.

La hidrdlisis completa del dimetildiclorosilano produce una mezcla de oligdmeros
que consta de dimetilsiloxanos ciclicos y dimetilsiloxanos lineales con terminal
hidréxilo.

La hidrélisis completa con agua (o una mezcla de metanol y agua) se lleva a cabo
continuamente en la fase liquida con acido clorhidrico saturado, o bien en la fase
gaseosa. La hidrdélisis de la fase liquida da como resultado dimetilsiloxanos
oligoméricos ciclicos y lineales (la proporcién depende de las condiciones de la
hidrélisis). Los siloxanos producidos, que son insolubles en agua, se separan y
depuran.
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Figura 6.16. Ejemplo de la hidroélisis de dimetildiclorosilano a oligosiloxano
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La hidrolisis genera acido clorhidrico hiperaceotrdpico, que se recicla para recu-
perar HCI. El cloruro de hidrégeno gaseoso que se genera puede utilizarse di-
rectamente para la sintesis de cloruro de metilo.

El cloruro de hidrégeno acuoso obtenido en las reacciones de fase liquida puede
venderse o recuperarse y reutilizarse en el proceso segun su calidad. En la ma-
yoria de los casos, la recuperacion sélo es eficiente para voliumenes grandes La
recuperaciéon de cloruro de hidrégeno gaseoso de la hidrélisis de
dimetildiclorosilano se integra, por ejemplo, en el proceso de hidrdlisis. La recu-
peraciéon de HCI no es eficiente para pequenos voliumenes de produccion. En esos
casos, el cloruro de hidrégeno se neutraliza y descarga al sistema de alcantari-
1lado.

6.3.2.8. SINTESIS DE POLIMEROS
En la sintesis de polimeros, el PDMS forma estructura poliméricas diferentes
segun las condiciones del proceso. En una determinada planta pueden fabricarse

mas de 4.000 productos distintos a partir del PDMS sin elaborar.

Los polimeros de silicona pueden sintetizarse de dos maneras segun el producto
final que se requiera:

+ Polimerizacién de equilibrio.
* Policondensacion.
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6.3.2.8.1. Polimerizacion de equilibrio

En la reaccién de ciclizacion, la polimerizacion de equilibrio se utiliza para con-
vertir los dimetilsiloxanos en cadenas de polimeros de polidimetilsiloxano.

Debido a que el proceso de hidrdlisis consta tanto de siloxanos lineales como ci-
clicos, la mezcla oligomérica debe destilarse o convertirse por completo en estruc-
turas moleculares ciclicas. Esto puede lograrse calentando la mezcla de la
hidrélisis con hidréxido potasico u otros catalizadores en una mezcla de
disolventes. Los catalizadores propician una reaccién de equilibrio en la que las
uniones de Si-O-Si se rompen y se vuelven a formar (ciclizacién).

Debido a que los dimetilsiloxanos ciclicos volatiles se destilan continuamente, el
equilibrio se cambia en una direccién que favorece el siloxano ciclico deseado,
de manera que toda la mezcla de siloxanos se convierte finalmente en
dimetilsiloxano ciclico. Se retienen las impurezas trifuncionales.

A partir de la mezcla de organosiloxanos ciclicos simples, se destila
octametilciclotetrasiloxano (D,) ultrapuro, que puede utilizarse para la
polimerizacion. Otros ciclosiloxanos se reciclan en el proceso de equilibraciéon o
se colocan en el mercado.

La polimerizacién de D, puede llevarse a cabo de forma aniénica o catiénica. La
polimerizacién anidénica con hidréxido de metal alcalino, especialmente KOH,
tiene importancia industrial. En presencia de KOH y agua, los organosiloxanos
ciclicos se convierten, a través de un producto intermedio, en cadenas de
polidimetilsiloxano con terminales de grupo hidréxilo. Tras la neutralizacion de
la mezcla, los ciclosiloxanos restantes se separan por destilacién. Pueden ana-
dirse otras materias primas para obtener polimeros funcionales.

La polimerizacion catidnica de los ciclosiloxanos se realiza con acidos protdénicos
fuertes o acidos de Lewis. Un catalizador de importancia industrial es el acido
sulfarico.

6.3.2.8.2. Policondensacion

Mientras que las materias primas para la polimerizacién de equilibrio son los
siloxanos ciclicos, la policondensacion sélo es posible con oligdmeros lineales con
terminal hidréxilo. La reaccién de policondensacién tiene lugar a temperaturas
normales en presencia de un catalizador acido, por ejemplo, cloruro de
fosfonitrilico, y concluye mediante neutralizacién. La policondensacién genera un
pequeno volumen de agua de reaccidon que se destila bajo vacio y se descarga como
agua residual.
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De forma andaloga a la fabricaciéon de polisiloxanos lineales a partir de
dimetildiclorosilano, también pueden generarse siloxanos ramificados anadien-
do unidades trifuncionales y tetrafuncionales. La viscosidad de los polisiloxanos
aumenta significativamente a medida que aumenta la ramificacién. Por ello, en
algunos casos, deben anadirse disolventes para procesar estos fluidos altamente
viscosos. Estos disolventes deben recuperarse del proceso de fabricaciéon dentro
de lo posible. El tipo de siloxano que se obtiene depende del peso molecular, asi
como del nimero de ramificaciones y redes moleculares. Los grupos principales
de productos son fluidos de silicona, resinas, elastomeros y emulsiones.

6.3.3. Niveles de consumo y emisién
6.3.3.1. CONSUMO DE MATERIAS PRIMAS, PRODUCTOS QUIMICOS AUXILIARES, ENERGIA Y AGUA

El consumo de materias primas, productos quimicos auxiliares, energia y agua
para la produccién de siliconas se representan en la Figura 6.17. Esta figura
muestra los limites del proceso de la produccién de PDMS. Dentro de estos limi-
tes, las etapas de proceso son practicamente las mismas en todas las plantas de
produccion europeas. Debido a los diferentes productos de silicona (mas de 4.000),
la policondensacién y la polimerizacién deben considerarse etapas de proceso por
separado que no pueden compararse directamente.

Figura 6.17. Consumo de materias primas, productos quimicos auxiliares,
energia y agua para la produccion de siliconas
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6.3.3.1.1. Consumo de materias primas y productos quimicos auxiliares

En la sintesis directa, un 85 — 95% de silicona elemental se convierte en
monoémeros de metilclorosilano, de los cuales un 78 — 90% son dimetildiclo-
rosilanos. La reaccion de la hidrélisis es casi cuantitativa. El rendimiento de HCI
y metanol es de >94%. El consumo de catalizadores en la sintesis directa repre-
senta un 1 — 4% (por peso) del consumo de silicio elemental.

6.3.3.1.2. Consumo de energia

Las fuentes de energia utilizadas para la produccion de siliconas son la electri-
cidad, el vapor (1,2 bares, 6 bares, 10 bares y 30 bares) y el gas natural.

La electricidad se emplea para el funcionamiento de bombas, compresores, agi-
tadores y otros motores eléctricos.

La sintesis directa es un productor neto de energia que se recupera y se convierte
en vapor utilizado especialmente en la etapa de destilacién.

El gas natural se utiliza principalmente para el funcionamiento de las unidades
de incineracién de gases de descarga.

El consumo de los servicios para la destilacion de silanos se optimiza mediante
la metodologia de minimos. El consumo de electricidad para la produccién de
PDMS se situa alrededor de 23 — 30 MdJ/kg de PDMS. No es posible estimar el
consumo de vapor porque éste procede de unidades centrales o se recupera me-
diante el intercambio térmico interno. Cada emplazamiento de planta dispone
de una solucién propia Unica para optimizar el consumo de energia.

6.3.3.1.3. Consumo de agua

En la produccién de siliconas el agua se utiliza para:

+ Lavado de los gases residuales en lavadores de gases.
+ Hidrdlisis de dimetildiclorosilano.

+ Limpieza de equipos.

* Refrigeracién de equipos.

+ Lavado de PDMS.

Los volimenes de agua se miden para todo el proceso de fabricacién hasta los
productos acabados. Se optimiza el uso del agua.

El consumo especifico maximo de agua de proceso se sitiia alrededor de 20 m?®/t
de PDMS.
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6.3.3.2. EMISIONES A LA ATMOSFERA

En la Figura 6.18 se muestran las emisiones a la atmésfera procedentes de la
produccién de siliconas. Los datos especificos proporcionados se refieren a la pro-
duccién de PDMS que finaliza con la hidrolisis. No se incluyen las etapas del
proceso de policondensacion y polimerizacion.

Figura 6.18. Emisiones a la atmoésfera procedentes de la produccion
de siliconas
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Las materias primas apiladas (por ejemplo, silicio) pueden ser una fuente de
emisiones difusas de polvo.

Gas residual procedente de la trituracién, el almacenamiento y la ma-
nipulacion del silicio elemental. Los flujos de gas residual cargado de polvo
procedentes de la trituracion, el almacenamiento y la manipulacién del silicio
elemental se conducen a los filtros de gas residual antes de descargarlos a la at-
mosfera. La concentracion de polvo en los flujos de gas residual tratados suele
estar en el intervalo de 8 — <263 g/t de PDMS (que corresponde aproximadamen-
te a un intervalo de 10 50 mg/Nm?®. La industria prefiere utilizar g/t de PDMS
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en lugar de mg/Nm?® porque ofrece resultados comparables; — si se usaran mg/
Nm? los resultados no serian comparables entre los productores de silicona, pues-
to que se utilizan diversas cantidades de nitrégeno para transportar el silicio
elemental). El polvo de silicio elemental filtrado se recicla, por ejemplo, en el
proceso de sintesis directa.

Gas residual procedente de la sintesis de cloruro de metilo. El caudal de
gas residual procedente de la sintesis de cloruro de metilo y la unidad de purifi-
cacién de CH,Cl consiste principalmente en nitrégeno (87 — 89%) y éter dimetilico
(10%), cloruro de metilo (1 — 3%), metanol y restos de hidrocarburo. Debido a su
composicidn, el gas residual procedente de la sintesis de cloruro de metilo y de
la unidad de purificacién de CH,Cl se trata en una unidad incineradora. Tras la
incineracion, el gas residual se purifica en una torre de lavado, en algunos ca-
sos, en condiciones alcalinas para minimizar las emisiones de polvo y especies
cloradas.

Gas residual procedente de la sintesis directa. El caudal de gas residual
procedente de la sintesis directa consiste principalmente en nitrégeno (70 — 80%),
metano (10 — 20%), hidrégeno (5%), hidrocarburo (1 — 2%) y cloruro de metilo
(1%). Debido a su composicién, el gas residual procedente de la sintesis directa
se conduce a una unidad incineradora.

Gas residual procedente de la destilacion. El caudal de gas residual proce-
dente de la etapa de destilaciéon contiene nitrégeno, cloruro de metilo y
metilclorosilanos. Debido a su composicidn, el gas residual se conduce a una uni-
dad incineradora o se lava con agua.

Gas residual procedente de la hidrélisis. El caudal de gas residual proce-
dente del proceso de hidrélisis contiene principalmente nitrégeno y acido clorhi-
drico. El caudal de gas residual se trata en una torre de lavado para eliminar el
acido clorhidrico.

Gas residual procedente de la policondensacién. La composicién y el volu-
men de los flujos de gas residual procedentes de la etapa de policondensacién en
la produccién de siliconas lineales o ramificadas de gran peso molecular pueden
variar significativamente. Dependen del producto final de silicona que se desee,
de modo que los tratamientos de gas residual que se indican a continuacién son
necesarios para minimizar las emisiones:

* Si el gas residual esta cargado de HCI y restos de clorosilano, el HCI se recu-
pera y recicla en el proceso.

+ Si el gas residual estda muy cargado de hidrocarburos (por ejemplo, >5%) y
silanos (por ejemplo, >5%), se conduce a una unidad incineradora.

* Los flujos de gas residual con una carga baja de siloxanos e hidrocarburos se
conducen a un lavador de gas residual. El agua residual resultante se descar-
ga en una planta de tratamiento de aguas residuales.
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6.3.3.3. VERTIDOS AL AGUA

En la Figura 6.19 se muestran los vertidos al agua procedentes de la produccién
de PDMS.

Los principales origenes de agua residual procedentes de la producciéon de PDMS
son los siguientes:

+ Sintesis de cloruro de metilo.
+ Sintesis directa.
+ Hidroélisis o condensacién con la purificaciéon posterior.

Figura 6.19. Vertidos al agua procedentes de la produccion de PDMS
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Nota 1: los datos especificos que se muestran en la Figura 6.19 con relacién a los vertidos de
aguas residuales son valores maximos del volumen de agua y de impurezas antes del
tratamiento y hacen referencia inicamente a la produccién de PDMS (es decir, las etapas de
polimerizacién y policondensacién no estan incluidas).

Nota 2: los datos se refieren al caudal de entrada a la depuradora.

Nota 3: el tratamiento de las aguas residuales se lleva a cabo en dos etapas: el agua residual
procedente de la produccién de PDMS se trata previamente mediante precipitacién o floculaciéon
y, a continuacion, se aplica la sedimentacién para eliminar metales pesados y aceites. Después
de este tratamiento previo, el agua residual se purifica en una etapa biolégica junto con agua
procedente de otros procesos de produccién. En uno de los casos, se trata fuera de los limites
de la instalacién, en una planta de tratamiento de aguas residuales municipal.
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Las principales impurezas organicas presentes en el agua residual procedente
de la etapa de sintesis directa son siloxano, metanol y cloruro de metilo. Las prin-
cipales impurezas organicas procedentes de la hidrdlisis y de la sintesis de clo-
ruro de metilo son siloxanos, silanol y metanol. Las impurezas organicas del agua
residual surgen del uso de diferentes catalizadores y otros aditivos. Las princi-
pales impurezas inorganicas presentes en el agua residual son cobre, cinc,
cloruros y sulfatos.

La Tabla 6.17 presenta las concentraciones de cobre y cinc tipicas tras la sedi-
mentacién.

Tabla 6.17. Concentraciones de metales tras la sedimentaciéon

a Concentracion
Parametro
(mg/l)
Cu <0,5
7n <2

Los residuos que quedan después de la sedimentacién son una mezcla de residuos
organicos y compuestos de metales. El lodo se deseca antes de eliminarlo por medio
de combustién o en una instalacién de eliminacién de residuos peligrosos.

La purificacién final del agua residual tiene lugar en una planta de tratamiento
biolégico, normalmente en combinacién con aguas residuales procedentes de otros
procesos de fabricacién de la planta o con las aguas residuales del municipio.

6.3.3.4. SUBPRODUCTOS Y RESIDUOS SOLIDOS

6.3.3.4.1. Subproductos

La Tabla 6.18 indica el posible uso de subproductos procedentes de la produc-
cién de siliconas.

Tabla 6.18: Posible uso de subproductos procedentes
de la produccion de siliconas

Subproducto Origen del Posible uso
proceso
Sintesis de Ventas externas y uso interno
H2S04 cloruro de
metilo

Ventas externas (por ejemplo, sintesis de
Metiltriclorosilano Sintesis directa | silice pirogénica o siliconas especializadas) y uso
interno

Ventas externas (por ejemplo, sintesis de siliconas
especializadas o hexametildisilazano) y uso interno
Ventas externas (por ejemplo, sintesis de siliconas
especializadas o silanos especializados) y uso interno
Tratamiento de [ Reciclado en la produccién de cloruro de metilo

HCL y ventas externas

Trimetilclorosilano Sintesis directa

Otros silanos Sintesis directa

HCI1
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6.3.3.4.2. Residuos

Los residuos procedentes de la sintesis directa contienen siloxanos, silicio ele-
mental y metales pesados.

Los residuos principales de la hidroélisis son siloxanos.

Los residuos procedentes de la destilaciéon de clorosilano contienen hidrocar-
buros y clorosilanos.

Las cantidades de residuos que se incineran, entierran en un vertedero contro-
lado o reciclan fuera de los limites del proceso varian de una planta de silicona
a otra. La cantidad total de residuos generados en una instalacién se encuentra
en el intervalo de 46 — 313 kg/t de PDMS. Estas variaciones entre las instala-
ciones se originan debido a:

+ Diferencias en las condiciones del proceso.

+ Diferencias de reciclado dentro de los limites del proceso.

+ Infraestructura local (por ejemplo, uso interno de subproductos en otros cau-
dales de produccién, incineracion centralizada, disponibilidad de instalaciones
de residuos y opciones de eliminacion.

+ Aspectos relacionados con los costes.

Las empresas con un alto indice de reciclado dentro de los limites del proceso
presentan el volumen mas bajo de residuos y, por consiguiente, un indice de re-
ciclado menor fuera de los limites del proceso. Es mas probable que las empre-
sas con un gran volumen de residuos reciclen fuera de los limites del proceso.

6.3.3.5. Ruipbo

La fuente de ruido principal en la produccién de siliconas procede de la tritura-
cién del silicio elemental y de los compresores. La colocaciéon de campanas para
cubrir el molino y los compresores es una medida utilizada para reducir el nivel
de ruido de la instalacion.

6.3.4. Técnicas que han de tenerse en cuenta para determinar las MTD
6.3.4.1. ALMACENAMIENTO DE SILICIO ELEMENTAL EN SILOS
Descripcion

A su llegada a la instalacion, el silicio elemental se almacena en silos y zonas
cubiertas, protegido contra viento y lluvia. Tras la trituracidn, el silicio elemen-
tal se almacena siempre en silos.
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Uno de los productores almacena el silicio elemental en tolvas de almacenamiento
y se utilizan filtros de bolsa para minimizar las emisiones de polvo durante la
carga de los terrones de silicio elemental en la tolva de almacenamiento. Otro
productor utiliza un edificio de almacenamiento junto a la planta de molienda o
compra silicio elemental con formas especiales y lo almacena en silos.

Ventajas medioambientales logradas

* Reduccién de las emisiones difusas de polvo de silicio elemental.

Efectos cruzados

+ Ninguno.

6.3.4.2. OPTIMIZACION DEL CONSUMO DE SERVICIOS MEDIANTE LA METODOLOGIA
DE MINIMOS

Descripcion

En el proceso de produccion de PDMS se utilizan electricidad, vapor (1,2 bares,
6 bares, 10 bares, 30 bares) y gas natural (principalmente para el funcionamiento
de las unidades de incineracién de gases de descarga). La energia procedente de
la sintesis de Miiller- Rochow se convierte, por ejemplo, en vapor. El consumo
de servicios para la destilacion de silanos se optimiza mediante la metodologia
de minimos. Los datos del analisis son confidenciales. La electricidad se emplea
basicamente para el funcionamiento de bombas, agitadores y otros motores eléc-
tricos.

Para obtener mas informacién sobre la metodologia de minimos, consulte la Sec-
cion 4.8.1.
Ventajas medioambientales logradas

* Reduccién del consumo de servicios generales.

Efectos cruzados

* Ninguno.

Documentacion de referencia

[18, European IPPC Bureau, 2004].
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6.3.4.3. SISTEMA DE ELIMINACION DEL POLVO POR ViA SECA PARA LA TRITURACION,
EL ALMACENAMIENTO Y LA MANIPULACION DEL SILICIO ELEMENTAL

Descripcion

Se emplean sistemas de filtracién para reducir las emisiones de polvo a la at-
mosfera procedentes de la trituracién, el almacenamiento y la manipulacién del
silicio elemental. Por regla general se utilizan filtros de tela con este fin. En la
Figura 6.20 se muestra un ejemplo de un sistema de filtros de tela.

Figura 6.20. Ejemplo de un sistema de filtros de tela utilizado
en la produccion de siliconas

Fase de retro-lavado Fase operativa

yo o yo

s

5

1 Conducto gas crudo
2 Mangas para filtrar
3 Cubierta

4 Conducto gas limpio 7
§ Ventilador de aire

6 Valvulas de solenoide
7 Tolva de polvo

8 Valvulas rotatorias ﬂ

Cada productor de silicona europeo tiene entre 5y 20 filtros de tela (normalmen-
te, uno en cada fuente puntual, por ejemplo, silo, molino) en su sistema de fil-
tracién.

El polvo que se separa se recoge y recicla en el proceso (sintesis directa).
En el documento de referencia sobre las mejores técnicas disponibles (MTD) en

los sistemas de gestion y tratamiento de aguas y gases residuales del sector qui-
mico (Common Waste Water and Waste Gas Treatment/Management Systems
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in the Chemical Sector) [21, European IPPC Bureau, 2003] se ofrece una des-
cripcién de los filtros de tela.

Ventajas medioambientales logradas

+ Reduccién de las emisiones de polvo a la atmédsfera.
* Reduccién del consumo de silicio elemental como materia prima mediante el
reciclado en el proceso del polvo separado.

Efectos cruzados

En el documento de referencia sobre las mejores técnicas disponibles (MTD) en
los sistemas de gestién y tratamiento de aguas y gases residuales del sector qui-
mico (Common Waste Water and Waste Gas Treatment/Management Systems
in the Chemical Sector) [21, European IPPC Bureau, 2003] se ofrece informacién
general sobre los efectos cruzados en relacién con el uso de filtros de tela.

Datos operativos

En este sector industrial se ha registrado que una de las plantas productoras de
siliconas logré unas emisiones muy bajas, de 5 mg/Nm?, mediante el uso de fil-
tros de tela, aunque no sistemdaticamente, y que un nivel de emisiones de 20 mg/
Nm? constituye un reto aceptable (Alemania indicé que una planta en su pais
cumple facilmente los 20 mg/Nm?). La industria indicd que los fabricantes de fil-
tros de tela no pueden garantizar niveles inferiores a los 20 mg/Nm? debido a
las caracteristicas del polvo en la produccién de siliconas (polvo muy fino y muy
abrasivo). La mayoria de las mediciones que se llevaron a cabo (de uno a tres
muestreos al afio) muestran niveles de entre 5 y 20 mg/Nm?, asi como niveles
superiores de hasta 50 mg/Nm? e incluso mas altos.

La carga de los filtros cambia drasticamente durante el proceso de produccién.

Los niveles de emisién que pueden alcanzarse por regla general con filtros de
tela son de 2 — 10 mg/Nm? [21, European IPPC Bureau, 2003].

En el documento de referencia sobre las mejores técnicas disponibles (MTD)
en los sistemas de gestiéon y tratamiento de aguas y gases residuales del
sector quimico (Common Waste Water and Waste Gas Treatment/Manage-
ment Systems in the Chemical Sector) [21, European IPPC Bureau, 2003] se ofre-
ce més informacién sobre los datos operativos en relacién con el uso de filtros
de tela.
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Aplicabilidad

En el documento de referencia sobre las mejores técnicas disponibles (MTD) en
los sistemas de gestién y tratamiento de aguas y gases residuales del sector qui-
mico (Common Waste Water and Waste Gas Treatment/Management Systems
in the Chemical Sector) [21, European IPPC Bureau, 2003] se presenta informa-
cién general sobre la aplicabilidad.

Economia

En el documento de referencia sobre las mejores técnicas disponibles (MTD) en
los sistemas de gestién y tratamiento de aguas y gases residuales del sector qui-
mico (Common Waste Water and Waste Gas Treatment/Management Systems
in the Chemical Sector) [21, European IPPC Bureau, 2003] se ofrece informa-
cién general sobre los aspectos econémicos en relacién con el uso de filtros de tela.

Impulsores de la implementacion

* Regulaciones locales

Ejemplos de plantas

* Rhodia Silicones de Roussillon, Francia

Documentacion de referencia

[21, European IPPC Bureau, 2003].

6.3.4.4. OPTIMIZACION DE LA QUIMICA PARA LA SINTESIS DIRECTA
Descripcion

Se optimiza el sistema de catalizadores, el disefio del reactor y los parametros
fisicos de la sintesis directa con el fin de minimizar la formacién de hidrocarbu-
ros ligeros que se incineran. Los detalles de estas optimizaciones son especificos
de cada productor y, por lo tanto, confidenciales.

Ventajas medioambientales logradas

+ De COV reduccidon de la cantidad de residuos enviados a incinerar
* Reduccién de las emisiones fugitivas
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Datos operativos

Los productos quimicos utilizados en la sintesis directa son informacién confi-
dencial, por lo que no pueden proporcionarse los datos operativos.

6.3.4.5. RECUPERACION DEL CLORURO DE METILO MEDIANTE LA CONDENSACION CON
INTERCAMBIADORES TERMICOS DE AGUA

Descripcion

En una de las plantas, el gas residual tras la destilacién, que contiene MeCl, N,
y clorosilanos, se condensa antes de la incineracién, en primer lugar mediante
un condensador refrigerado por agua y, en segundo lugar, mediante un conden-
sador refrigerado por amoniaco.

En otra de las plantas, los condensadores de agua maximizan la recuperacién
de cloruro de metilo para su reutilizacién. El cloruro de metilo residual no con-
densado y los gases inertes (principalmente nitrégeno) pasan a la unidad de in-

cineracién. Esta técnica de condensacién se utiliza como ejemplo industrial en
una guia de buenas practicas publicada por Envirowise en Reino Unido.

Ventajas medioambientales logradas
* Reducciéon de las emisiones de cloruro de metilo a la atmésfera.

* Reduccién del consumo de cloruro de metilo como materia prima mediante
recuperacion y reciclado en el proceso.

Efectos cruzados

* No se conocen.

Datos operativos

El cloruro de metilo se comprime hasta aproximadamente 6 bares para permitir
la condensacién con agua. Los detalles operativos son confidenciales.

Impulsores de la implementacion

Cumplimiento de las regulaciones locales, los aspectos econémicos y los estatu-
tos de la iniciativa Responsible Care (Ilamada Compromiso de progreso en Es-
pana) de la industria quimica.
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Ejemplos de plantas

* Dow Corning, Reino Unido

* GE Bayer Silicones, Alemania

+ Wacker-Chemie GmbH, Alemania

Documentacion de referencia

www.envirowise.gov.uk; GG100 Solvent Capture and Recovery in Practice:

Industry Examples.

6.3.4.6. RECUPERACION DEL CLORURO DE METILO MEDIANTE LA CONDENSACION

UTILIZANDO FLUIDOS CRIOGENICOS

Ventajas medioambientales logradas

+ Reduccién de las emisiones de cloruro de metilo a la atmosfera.

* Reduccién del consumo de cloruro de metilo como materia prima mediante
recuperacion y reciclado en el proceso.

Efectos cruzados

* No se conocen.

Impulsores de la implementacion

Cumplimiento de las obligaciones regulatorias y aspectos econémicos

Ejemplos de plantas

* Dow Corning, Reino Unido

* GE Bayer Silicones, Alemania

* Rhodia, Francia

+ Wacker-Chemie GmbH, Alemania

Documentacion de referencia

* No se conoce.
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6.3.4.7. CONDENSACION DEL METILCLOROSILANO MEDIANTE CONDENSADORES DE AIRE
Descripcion

Los metilclorosilanos se condensan mediante condensadores de aire.

Ventajas medioambientales logradas

+ Reduccién del agua de refrigeracién

* Reduccién del riesgo de que el agua se introduzca en los metilclorosilanos
Efectos cruzados

* No se conocen.

Aplicabilidad

+ Aplicable con caracter general.

Ejemplos de plantas

* GE Bayer Silicones, Alemania

* Wacker-Chemie GmbH, Alemania

Documentacion de referencia

* No se conoce

6.3.4.8. OXIDACION TERMICA DE GASES RESIDUALES QUE CONTIENEN HIDROCARBUROS
LIGEROS Y COMPUESTOS ORGANOCLORADOS

Descripcion

Los gases residuales que contienen hidrocarburos ligeros y compuestos

organoclorados procedentes de la produccién de siliconas se tratan en una uni-

dad de oxidacién térmica.

La unidad de oxidacién térmica debe recibir autorizaciéon para quemar los com-
puestos clorados. La cantidad de emisiones a la atmédsfera de COV, cloruro de
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metilo y clorosilanos tiene relacién directa con la fiabilidad de la unidad de oxi-
dacién térmica. Para reducir las emisiones de cloruro, se necesita un lavador de
gases después de la oxidacién térmica.

Ventajas medioambientales logradas

* Reduccién de las emisiones de COV (hidrocarburos ligeros).
* Reducciéon de las emisiones de cloruro de metilo.
* Reducciéon de las emisiones de clorosilanos.

Efectos cruzados

La oxidacion térmica de sustancias cloradas requiere el uso de combustible (por
ejemplo, gas natural), a no ser que las sustancias cloradas se incineren junto con
otros residuos de poder calorifico adecuado.

Datos operativos

Los datos de emisiones para las sustancias individuales (por ejemplo, contami-
nantes), en particular HCI, no se pudieron derivar, ya que tres de las cuatro ins-
talaciones comparten los equipos de reduccién de final de linea con otros proce-
sos y caudales de residuos que no pertenecen al sector de las SIC.

Para evitar la formaciéon de dibenzodioxinas/furanos policlorados (PCDD/F) al
incinerar compuestos clorados con un contenido de mas del 1% de sustancias
organohalogenadas, se consideraron apropiadas las siguientes condiciones
operativas especiales. Estas condiciones se indican en varias normativas de la
UE sobre la incineracién, por ejemplo, la directiva 2000/76/CE sobre la incine-
racién de residuos:

* Temperatura >1100 °C (850 °C cuando se incineran residuos con menos del 1%
de sustancias organohalogenadas).

* Tiempo de residencia >2 s.

+ Contenido en oxigeno >3%.

Ademas, se tienen que prevenir las condiciones que favorecen la formacién de
dioxinas/furanos inmediatamente después de la combustién. Esto se consigue con
un «temple rapido» de los gases posteriores a la combustién mediante su enfria-
miento muy rapidamente desde altas temperaturas hasta por debajo del inter-
valo de temperaturas de la nueva formacién de dioxinas/furanos.

Estas medidas estan disefiadas para mantener las emisiones de PCDD/F por
debajo de 0,1 ng TEQ/Nm?.
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Los gases residuales se oxidan térmicamente con o sin caudales de liquidos o
sélidos adicionales que pueden no formar parte de la produccién de PDMS. Es-
tas diferentes condiciones del caudal de alimentacién y las tecnologias utiliza-
das generan parametros de descarga a la atmésfera distintos con sus correspon-
dientes concentraciones de descarga.

Uno de los productores de PDMS normalmente pone en funcionamiento la uni-
dad de oxidacion térmica a 1150 °C. El gas residual proporciona, por regla gene-
ral, suficiente energia para alcanzar una temperatura de funcionamiento de es-
tas caracteristicas sin que sea necesario utilizar fueloil adicional o muy poco. Para
funcionar a temperaturas mas bajas se requiere energia adicional en forma de
refrigeraciéon. Otros productores operan a temperaturas mas bajas, por
ejemplo, 850 °C, debido a la incineracién conjunta de los residuos (sélidos y/o li-
quidos). El funcionamiento a temperaturas mayores puede requerir energia
calorifica adicional.

Aplicabilidad

+ Aplicable con caracter general.

Impulsores de la implementacion

* Regulaciones locales

Ejemplos de plantas
+ Wacker-Chemie GmbH, Alemania
+ GE Bayer Silicones, Alemania

+ Dow Corning, Reino Unido
* Rhodia, Francia.

Documentacion de referencia

BREF WI [34, European IPPC Bureau, 2004].

6.3.4.9. TRATAMIENTO DEL AGUA RESIDUAL DE LA PRODUCCION DE PDMS
Descripcion

Ciertos metales se utilizan como catalizadores en la etapa de sintesis directa
(los sistemas de catalizadores especificos son confidenciales). Los efluentes de
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agua procedentes de la etapa de destilacion posterior contienen restos de estos
metales.

El agua residual procedente de la produccién de PDMS se trata en dos etapas:
el agua residual recibe un tratamiento previo mediante precipitacién o floculacion
y, a continuacion, se aplica la sedimentacién para eliminar metales pesados.
Después de este tratamiento previo, el agua residual se purifica en una etapa
biolégica (en la propia planta o externamente en una planta de tratamiento
municipal de aguas residuales).

En la etapa de tratamiento previo, los iones solubles de metales pesados que se
encuentran en el agua residual procedente de la produccion de PDMS (por ejem-
plo, Zn, Cu, Al) se convierten en complejos metalicos insolubles por precipitacién
mediante la adiciéon de, por ejemplo, hidréxido célcico (Ca(OH),). Es necesario
que el pH de la solucién alcance un nivel adecuado para permitir que los iones
de metales pesados solubles presentes en el agua residual puedan precipitarse
de la solucion. El pH debe estar entre 8 y 10. Debe tenerse en cuenta que el Zn
y el Al son sustancias anféteras por lo que necesitan mantener el pH dentro de
un determinado intervalo para la precipitacion. Para facilitar el proceso de pre-
cipitacion se utilizan floculantes.

La mezcla de liquidos/sélidos pasa a través de una clarificadora o depdsito de
decantacién que permite que los sélidos se sedimenten debido a la gravedad (se-
dimentacién) antes de eliminarlos al fondo de la clarificadora. A continuacidn,
los sélidos eliminados (consistentes en calcio y sales metalicas) se desecan utili-
zando un filtro antes llevarlos a un vertedero controlado o a incinerar. Con el
tiempo (afios) puede formarse algin residuo sélido en el depdsito de alimenta-
cion para el tratamiento de las aguas. Estos residuos se eliminan periédicamen-
te (~ cada cuatro anos, aprovechando la inspeccion de mantenimiento del depé-
sito) y se envian a enterrar en un vertedero controlado o a incinerar. El lodo se-
dimentado es una mezcla de residuos organicos y compuestos de metales que,
tras la desecacidn, se envian para su eliminacién a un incinerador o a un verte-
dero controlado de residuos peligrosos.

A no ser que los efluentes que contienen particulas organicas se hubieran sepa-
rado antes del tratamiento con cal, lo cual haria innecesario cualquier otro tra-
tamiento bioldégico, el efluente clarificado pasa a un proceso de tratamiento bio-
l6gico en el que se mezclan microorganismos (o biomasa) con el efluente en un
biorreactor para consumir la materia organica existente. Como la biomasa di-
giere la materia organica del efluente, se produce diéxido de carbono y éste se
absorbe en el agua como acido carbdénico que reduce el pH del caudal de efluente
final. Para mantener activa la biomasa se introduce aire u oxigeno en el
biorreactor. El efluente se desborda del biorreactor hacia una clarificadora en la
que se sedimenta la biomasa y se devuelve al biorreactor. El agua clarificada pasa
por un filtro para eliminar los sélidos restantes como ultima etapa de tratamien-
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to. Los lodos se incineran, se entierran en vertederos controlados o se envian a
plantas de recuperacién de metales.

Ventajas medioambientales logradas

* Reduccién del contenido de COT en el agua descargada.
* Reduccién del contenido de metales pesados en el agua descargada.

Efectos cruzados

+ Consumo de productos quimicos para precipitacion/floculacién (por ejemplo,
hidréxido calcico).

* Consumo de energia.

+ La etapa de precipitacion/floculacién produce lodos que es necesario eliminar.

Aplicabilidad

+ Aplicable con caracter general. Se puede utilizar hidréxido de sodio como agen-
te de precipitacion pero puede no resultar rentable.

Ejemplos de plantas

* GE Bayer Silicones, Alemania

* Dow Corning, Reino Unido

+ Wacker-Chemie GmbH, Alemania
* Rhodia, Francia.

6.3.4.10. MINIMIZACION DE LA CANTIDAD DE AGUA UTILIZADA EN EL PROCESO
DE PRODUCCION

Descripcion

Se miden volumenes de agua de refrigeracién y de proceso para todo el proceso
de fabricacién hasta los productos acabados. Se optimiza el uso del agua. Siem-
pre que sea posible y esté econémicamente justificado, los intercambiadores tér-
micos se construyen como condensadores de aire.

Ventajas medioambientales logradas

* Reduccién del contenido de COT y Cl en el agua descargada.
* Reduccién de aguas residuales.
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Efectos cruzados

* No se conocen.

Aplicabilidad

+ Aplicable con caracter general.

Impulsores de la implementacion

* Reduccion de costes.

Ejemplos de plantas

* GE Bayer Silicones, Alemania.

Documentacion de referencia

+ No se conoce.

6.3.4.11. REUTILIZACION DEL AGUA FORMADA EN LA ETAPA DE LA SINTESIS DEL CLORURO
DE METILO PARA LA HIDROLISIS

Descripcion

El agua formada en la etapa de la sintesis del cloruro de metilo puede reutilizarse

en la etapa de la hidrolisis.

Ventajas medioambientales logradas

* Reduccién de la cantidad de aguas residuales generadas en la produccion.

* Reduccién del consumo de agua dulce en la etapa de la hidrdlisis.

Efectos cruzados

* No se conocen.

Aplicabilidad

Los restos de metanol en el agua, formada en la etapa de la sintesis del cloruro
de metilo, pueden provocar el bloqueo del grupo metoxi de los siloxanos PDMS
lineales, por tanto, la reutilizaciéon del agua en la etapa de la hidrdlisis sélo puede
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aplicarse si el efecto que se indica sobre los productos finales es aceptable para
los clientes.
Impulsores de la implementacién

* Economia.

Ejemplos de plantas

* GE Bayer Silicones, Alemania

+ Wacker-Chemie GmbH, Alemania.
Documentacion de referencia

* No se conoce.

6.3.4.12. RECUPERACION DE HCL DE LA HIDROLISIS DEL DIMETILDICLOROSILANO
Descripcion

E1 HCI se recupera de la hidrélisis del dimetildiclorosilano y se utiliza en la sin-
tesis del cloruro de metilo.

Ventajas medioambientales logradas

* Reducciéon del consumo de HCI en la sintesis del cloruro de metilo

Aplicabilidad

La recuperacién de HCI no es eficiente para pequefios volimenes de produccion.
En esos casos, el cloruro de hidrégeno se neutraliza y descarga al sistema de al-
cantarillado.

Impulsores de la implementacion

+ Aspectos relacionados con los costes.
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Ejemplos de plantas

* Wacker-Chemie GmbH, Alemania
* Dow Corning, Reino Unido

* GE Bayer Silicones, Alemania

Documentacion de referencia

* No se conoce.

6.3.4.13. SELECCION DEL TAMANO DE LAS PARTICULAS DE SILICIO ELEMENTAL
Descripcion

El tamano de las particulas de silicio elemental es <1 mm para alcanzar la maxi-
ma eficacia (es decir, el rendimiento de la reaccién) de la reaccién quimica en la
sintesis directa. Los datos sobre el tamafo exacto de las particulas utilizado se
consideran confidenciales.

Ventajas medioambientales logradas

+ Gran eficacia con una pérdida pequena de silicio elemental como residuo.

Efectos cruzados

* No se conocen.

Impulsores de la implementacion

* Aumento del rendimiento del proceso.

Ejemplos de plantas

+ Wacker-Chemie GmbH, Alemania.

Documentacion de referencia

* No se conoce.
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6.3.4.14. UTILIZACION DE UN ALMACENAMIENTO CUBIERTO PARA EL SILICIO ELEMENTAL
Descripcion

El almacenamiento del silicio elemental antes de la trituracién se lleva a cabo
en una zona cubierta.

Ventajas medioambientales logradas

* Reducciéon de las emisiones difusas de silicio elemental a la atmoésfera.

Efectos cruzados

* No se conocen.

Aplicabilidad

+ Aplicable con caracter general.

Impulsores de la implementacion

* Regulaciones locales.

Ejemplos de plantas

* Dow Corning, Reino Unido
+ Wacker-Chemie GmbH, Alemania.

Documentacion de referencia

* No se conoce.

6.3.4.15. MINIMIZACION DE LA FUENTE DE ENERGIA DE IGNICION PROCEDENTE
DE LA TRITURACION DEL SILICIO ELEMENTAL

Descripcion

La instalacion de un sistema de tipo magnético permite capturar las partes me-
talicas en la parte ascendente del molino.
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La instalacion de palas antiestaticas en el elevador de cangilones limita la acu-
mulacién de electricidad estatica.
Ventajas medioambientales logradas

* riesgo de incendio (con su posterior impacto medioambiental) reducido.

Efectos cruzados

* No se conocen.

Impulsores de la implementacion

+ Seguridad contra incendios.

Ejemplos de plantas

* Rhodia, Francia.

Documentacion de referencia

* No se conoce.

6.3.4.16. MINIMIZACION DE LAS FUENTES DE EXPLOSION DE LA TRITURACION
Y DEL TRANSPORTE DEL SILICIO ELEMENTAL

Descripcion

La concentracién de oxigeno y/o polvo de silicio elemental en la atmoésfera del
equipo (por ejemplo, molino, transportador) se mantiene permanentemente en
un nivel seguro inferior al LEL (limite explosivo inferior). El nivel de oxigeno
seguro para el silicio elemental es aproximadamente un 5%, segin el tamafo de
las particulas de silicio. El contenido de oxigeno se monitoriza constantemente
y las alarmas se notifican a la sala de control. El molino se detiene
automaticamente cuando hay un contenido de oxigeno elevado.

El transporte neumatico del silicio elemental molido se lleva a cabo en una at-
mosfera de gas inerte (por ejemplo, nitrégeno).
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La unidad de trituraciéon se mantiene a una presién ligeramente mayor que la
presiéon atmosférica para impedir la entrada de aire. La planta de trituracién
también puede funcionar a una presién menor que la atmosférica con el fin de
reducir la posibilidad de que se produzcan emisiones difusas de polvo de silicio
elemental.

Cualquier corte de suministro de nitrégeno a la unidad de trituracion hace que
la unidad se detenga.

Ventajas medioambientales logradas

* Riesgo de explosién (con su posterior impacto medioambiental) reducido.

Efectos cruzados

* No se conocen.

Aplicabilidad

+ Aplicable con caracter general.

Impulsores de la implementacion

* Seguridad contra explosiones.

Ejemplos de plantas

* Rhodia, Francia.

Documentacion de referencia

Directiva 94/9/CE de 23 de marzo del1994 relativa a la aproximacién de las le-
gislaciones de los Estados miembros sobre los aparatos y sistemas de proteccion
para uso en atmosferas potencialmente explosivas (llamada también directiva
ATEX).

Directiva 1999/92/CE de 16 de diciembre de 1999 relativa a las disposiciones
minimas para la mejora de la proteccion de la salud y la seguridad de los traba-
jadores expuestos a los riesgos derivados de atmoésferas explosivas.
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6.3.4.17. REFRIGERACION DE LAS COLUMNAS DE DESTILACION CON AIRE

Descripcion

Los organoclorosilanos son muy sensibles a la hidrdélisis, es decir, que reaccio-
nan facilmente con agua y producen enérgicamente acido clorhidrico. Por moti-
vos de seguridad en caso de fugas, las columnas de destilacién no suelen
refrigerarse con agua, sino con aire [7, Dr. Held, 2003].

Ventajas medioambientales logradas

+ Riesgo de accidentes (con su posterior impacto medioambiental) reducido.

Efectos cruzados

* No se conocen.

Aplicabilidad

+ Aplicable con caracter general.

Impulsores de la implementacion

* Seguridad.

6.3.4.18. FUENTE DE ALIMENTACION DE RESERVA PARA LOS TRATAMIENTOS DEL AGUA
RESIDUAL

Descripcion

Puede instalarse una fuente de alimentacién de reserva para los tratamientos
del agua residual.

Otra posibilidad es disponer de un depdsito con un volumen de almacenamiento
adecuado para las aguas sin tratar en caso de que se averie la fuente de energia.
Ventajas medioambientales logradas

+ limite de los riesgos de derrames accidentales.
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Efectos cruzados

* No se conocen.

Documentacion de referencia

Informe de la Agencia de Proteccién Medioambiental de Estados Unidos (EPA).

6.3.5. Mejores técnicas disponibles

Segun la introduccién de las MTD del Capitulo 5 y teniendo en cuenta que tam-
bién se definen las MTD genéricas para el sector de las SIC en el Capitulo 5,
esta seccion presenta conclusiones especificas de las MTD que pueden aplicarse
en general a la produccién de siliconas. Por lo tanto, las MTD para la produc-
cién de siliconas son el resultado de combinar los elementos genéricos presenta-
dos en el Capitulo 5 y los elementos especificos que se indican en esta seccion.

Seleccion, almacenamiento, manipulacién y preparacion de materias primas

Constituye una MTD:

6.3.1 minimizar las emisiones difusas de polvo procedentes del almacenamiento
y manipulacién de silicio elemental como materia prima, aplicando una
combinacién de las siguientes técnicas (véase la Seccidén 6.3.4.1):

a. almacenamiento de silicio elemental en silos

b almacenamiento de silicio elemental en zonas cubiertas protegidas de
la lluvia y el viento

¢. uso de equipos diseniados con campanas y conductos para capturar las
emisiones difusas de polvo durante la carga del silicio elemental en el
lugar de almacenamiento

d. mantenimiento de la atmédsfera del molino a una presién ligeramente
inferior que la presién atmosférica

Para alcanzar la maxima eficacia (es decir, el rendimiento de la reaccién) de la
reaccién quimica en la sintesis directa, constituye una MTD:

6.3.2 usar materias prima de silicio elemental con un tamafno de
particulas <1 mm (véase la Seccién 6.3.4.13).

Constituye una MTD:

6.3.3 reducir las emisiones de polvo procedentes de la trituracién, almacena-
miento y manipulacién del silicio elemental, y conseguir unos niveles de
emisién de 5 — 20 mg/Nm? (media anual) utilizando filtros de tela y reci-
clando en la propia produccién el polvo separado (véase la Seccién 6.3.4.3).
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Constituye una MTD:
6.3.4 minimizar la cantidad de cloruro de metilo como materia prima que se
utiliza recuperando el cloruro de metilo contenido en los gases residuales

procedentes de la etapa de destilacién (véanse las secciones 6.3.4.5y
6.3.4.6).

Para grandes volumenes de produccion, constituye una MTD:

6.3.5 minimizar la cantidad de HC] como materia prima utilizada en la etapa
de sintesis del cloruro de metilo recuperando el HCI de la etapa de la
hidrdlisis (véase la Seccion 6.3.4.12).

Quimica de la sintesis directa

Constituye una MTD:

6.3.6 minimizar la cantidad de residuos generados en el proceso de produccién
optimizando la quimica de la sintesis directa. Se incluye todo lo siguien-
te (véase la Seccién 6.3.4.4):

a. optimizacion del sistema de catalizadores
b. optimizacién del disefio del reactor
c. optimizacién de los parametros fisicos

Constituye una MTD:

6.3.7 maximizar el uso de subproductos generados en la produccién de siliconas
(véase la Seccién 6.3.3.4). La Tabla 6.18 indica el posible uso de
subproductos.

Prevencion de accidentes

Si se utiliza un elevador de cangilones para cargar el molino, constituye una MTD:

6.3.8 minimizar las fuentes de energia de ignicidon procedentes de la tritura-
cién del silicio elemental (véase la Seccién 6.3.4.15), por ejemplo, insta-
lando palas antiestaticas en el elevador de cangilones para limitar la acu-
mulacion de electricidad estatica.

Para minimizar el riesgo de accidentes y el posterior impacto medioambiental,

constituye una MTD:

6.3.9 minimizar las fuentes de explosiones derivadas de la trituracion y del
transporte de silicio elemental, manteniendo el contenido de oxigeno y/o
de polvo de silicio elemental en la atmédsfera del equipo a un nivel segu-
ro, por debajo del limite inferior de explosividad, por ejemplo, aplicando
una combinacién de las medidas que se indican a continuacién (véase la
Seccién 6.3.4.16). El nivel de oxigeno seguro para el silicio elemental es
aproximadamente un 5%, segun el tamano de las particulas de silicio:
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. usar inyeccién de nitrégeno gaseoso o extraccion continua de polvo
. monitorizar permanentemente el contenido de oxigeno en la atmésfe-
ra del molino y notificar las alarmas a la sala de control
c. llevar a cabo el transporte neumatico del silicio elemental molido en
una atmosfera de gas inerte
d. interrumpir el molino en caso de averia en el suministro de gas inerte.

jopi]

Para reducir el riesgo de accidentes y el posterior impacto medioambiental, cons-
tituye una MTD:

6.3.10 refrigerar las columnas de destilacién con aire (véase la Seccién 6.3.4.17).

Energia

Constituye una MTD:

6.3.11 reducir el consumo de energia reciclando la energia producida en la sinte-
sis directa, por ejemplo, para la etapa de destilacion (véase la Seccion
6.3.3.1.2).

Tratamientos de gas residual

Constituye una MTD:

6.3.12 minimizar las emisiones a la atmoésfera de COV (hidrocarburos ligeros)
y compuestos clorados mediante la oxidaciéon térmica de los gases
residuales procedentes del cloruro de metilo, de las etapas de sintesis di-
recta y del proceso de destilacién. Debe seguirle un proceso de lavado de
gases (véase la Seccidén 6.3.4.8).

En general, constituye una MTD utilizar las condiciones operativas (es decir,
temperaturas, tiempo de residencia y turbulencia) segin se especifican en el
articulo 6 de la directiva 2000/76/CE. Por regla general, debe evitarse la utili-
zacion de condiciones operativas adicionales a las requeridas para la destruccion
eficaz de los COV (hidrocarburos ligeros) y compuestos clorados. La utilizaciéon
de otras condiciones operativas también puede constituir una MTD si proporcio-
nan un nivel similar o superior de comportamiento medioambiental. Por ejem-
plo, donde se ha demostrado que el uso de temperaturas de funcionamiento in-
feriores a 1100 °C (como se especifica para determinados residuos peligrosos en
2000/76/CE) proporciona un nivel similar o superior de comportamiento
medioambiental. El uso de estas temperaturas méas bajas se considera una MTD.

Tratamiento/gestion de aguas residuales

Constituye una MTD:

6.3.13 minimizar el consumo de agua aplicando todo lo siguiente (véa-
se las secciones 6.3.4.10 y 6.3.4.11):
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a. medir volumenes de agua de refrigeracién y de proceso para todo el pro-
ceso de fabricacion hasta los productos acabados;

b. optimizar el uso del agua;

c¢. utilizar condensadores refrigerados por aire en lugar de condensadores
refrigerados por agua siempre que esté econémica y técnicamente jus-
tificado;

d. reutilizar agua formada en la etapa de sintesis del cloruro de metilo
en la etapa de la hidrdlisis, siempre y cuando se toleren los cambios
que se pudieran producir en la calidad del producto.

Para el tratamiento de aguas residuales, constituye una MTD:

6.3.14 minimizar los vertidos de cobre y cinc al agua pretratando los efluentes
de agua procedentes de la produccién de PDMS, mediante precipitacién
o floculacién en condiciones alcalinas, seguida de sedimentacién y filtra-
cién (véase la Seccién 6.3.4.9). Esto incluye:

a. desecar los lodos antes de la eliminacién y

b. recuperar los residuos de metales s6lidos en plantas de recuperacion
de metales o

c. eliminar los lodos por medio de incineracién o enterrandolos en un ver-
tedero controlado.

Constituye una MTD:

6.3.15 reducir la DBO/DQO del agua que sale del pretratamiento aplicando una
etapa de tratamiento biolégico (véase la Seccion 6.3.4.9).

Constituye una MTD:

6.3.16 minimizar el riesgo de derrames accidentales en caso de que se averie la
fuente de energia aplicando cualquiera de las siguientes técnicas (véase
la Seccion 6.3.4.18):

a. proporcionar una fuente de alimentaciéon de reserva automatica para
los tratamientos del agua residual

b. proporcionar un depdsito con un volumen de almacenamiento adecua-
do para las aguas residuales sin tratar.

6.4. Especialidades quimicas inorganicas (SIC) explosivas
[15, Castresana, 2004] [1, Ullmann, 2001]

Las sustancias explosivas que se estudian en esta seccién se limitan a las que
se generan por transformacién quimica y que se ajustan a la definicién de espe-
cialidades quimicas inorganicas que se cita en la seccién Ambito de aplicacion,
de este documento. En este documento no se contemplan los explosivos
inorganicos producidos por procesos no quimicos (es decir, procesos fisicos como
la mezcla de materiales) .
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Los explosivos inorgéanicos se clasifican como «explosivos primarios» [1, Ullmann,
2001], cuya funcién principal es producir una onda de choque cuando el explosi-
vo se estimula de forma eléctrica, 6ptica o por percusion, iniciando asi un «ex-
plosivo secundario». Los explosivos primarios son extraordinariamente sensibles
(por ejemplo, al choque, friccion, calor, electricidad, radiacién), poseen elevada
pureza en la mayoria de los casos y pueden iniciar su descomposicién con muy
poca energia externa, lo cual dificulta sobremanera su transporte. Esta es la ra-
z6n por la que los productos para usuarios finales que contienen estas sustan-
cias (por ejemplo, detonadores) se produzcan en las mismas ubicaciones en las
que se fabrican dichas sustancias.

Los explosivos organicos se clasifican como «explosivos secundarios» y represen-
tan ingredientes activos que se utilizan en productos energéticos como las dina-
mitas y las p6lvoras sin humos. La produccién de los explosivos organicos se abor-
da en el documento de referencia sobre mejores técnicas disponibles para los sec-
tores de fabricacién de especialidades quimicas orgénicas finas [18, European
IPPC Bureau, 2004].

Las especialidades quimicas inorganicas (SIC) explosivas que tienen importan-
cia industrial y econémica en Europa son la azida de plomo, el trinitrorre-
sorcinato de plomo (Ilamado también estifnato de plomo) y el picrato de plo-
mo. Se utiliza m4s el trinitrorresorcinato de plomo que la azida de plomo, prin-
cipalmente para la iniciacion de dispositivos pirotécnicos de seguridad y para
detonadores de cebado para municién de caza (probablemente mas de 100 t/afo
en Europa).

Figura 6.21. Estructura quimica de algunos explosivos primarios

o-
NG, N0,
o Ho2 O—Pb—0
Fb®*
o DN NOy; O9N MO,
NO,
Trinitrorresorcinato de plomo Picrato de
también llamado plomo
estifnato de plomo
SN=H=N
Pb\NZNZN
Azida de
plomo
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La Figura 6.21 presenta la estructura quimica de estos explosivos. Debe tenerse
en cuenta que algunas SIC explosivas no son compuestos estrictamente
inorganicos y pueden tener contenido organico. No obstante, a efectos de este
documento se consideran sustancias SIC ya que se producen mediante quimica
inorganica.

6.4.1. Informacion general

Las azidas de plomo son sélidos cristalinos claros blancos o amarillos, ligera-
mente solubles en agua caliente y en alcohol, y muy solubles en una solucién di-
luida de acido nitrico o acético en la que se ha disuelto un poco de nitrato sédico.

Los trinitrorresorcinatos de plomo son sélidos cristalinos que van del ama-
rillo al marrén oscuro, solubles en agua caliente y acido nitrico. Sélo presentan
una baja solubilidad en etanol y acetona, y son insolubles en éter, benceno,
tolueno y acido clorhidrico.

Los picratos de plomo son sélidos cristalinos en forma de agujas que van del
amarillo al marrén oscuro, insolubles en agua y solubles en acido nitrico y acido
clorhidrico.

6.4.1.1. Usos

Las especialidades quimicas inorganicas (SIC) explosivas son ingredientes acti-
vos de uso muy difundido en la iniciacién de otros productos explosivos, como las
dinamitas y las pdlvoras sin humos. Otros usos incluyen iniciadores en municio-
nes, detonadores, propulsantes (para propulsar cohetes y misiles) y pirotecnia.
Las SIC explosivas también se usan en los infladores de airbags y en los
pretensores de cinturones de seguridad.

La Tabla 6.19 presenta las aplicaciones principales de las SIC explosivas.

Tabla 6.19: Aplicaciones principales de las SIC explosivas

SIC explosivas Aplicaciones principales
. Iniciacién de explosivos secundarios para usos civiles o
Azida de plomo -
militares
Iniciacién de productos deflagrantes, como pélvora,
Trinitrorresorcinato propulsantes, fuegos artificiales, asi como en pirotecnia y en
de plomo los infladores de bolsas neumaticas y pretensores de

cinturones de seguridad.

Iniciacién de productos deflagrantes, como pélvora,
propulsantes, fuegos artificiales, asi como en pirotecnia y en
los infladores de airbags y pretensores de cinturones de
seguridad.

Picrato de plomo
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6.4.1.2. ToxICIDAD

La azida de plomo, el trinitrorresorcinato de plomo y el picrato de plomo estian
clasificados como «sustancias peligrosas» en la Directiva 67/548/CEE del Conse-
jo relativa a la clasificacién, envasado y etiquetado de sustancias peligrosas. Hay
que tener en cuenta que en varios paises se esta experimentando con algunos
productos nuevos, que son menos toxicos que los compuestos de plomo, para su
uso como explosivos primarios.

6.4.1.3. CAPACIDAD DE PRODUCCION
La capacidad de produccién registrada de la azida de plomo, el

trinitrorresorcinato de plomo y el picrato de plomo en Europa se indica
en la Tabla 6.20.

Tabla 6.20. Capacidad de produccion de azida de plomo, trinitrorresorcinato
de plomo y picrato de plomo en Europa

Ubicacion Capacidad de produccion
(poblacioén, pais) en 2004
Azida de plomo
Trinitrorresorcinato de plomo
Rivalta, Italia ~20 t de trinitrorresorcinato de plomo
<15 t de azida de plomo
<10 t de trinitrorresorcinato de plomo
<5 t de azida de plomo

Troisdorf, Alemania

Galdacano, Espana

Vsetin, Republica Checa <5 t de trinitrorresorcinato de plomo
<300 kg de picrato de plomo
Clérieux, Francia ~25 t de trinitrorresorcinato de plomo

<5 t de azida de plomo
<5 t de trinitrorresorcinato de plomo
Survilliers, Francia <5 t de trinitrorresorcinato
~1 t de azida de plomo
~1 t de trinitrorresorcinato de plomo
<1 t de azida de plomo
<1 t de trinitrorresorcinato de plomo

Héry, Francia

Tarbes, Francia

La Ferté-Saint-Aubain, Francia

Hay que tener en cuenta que existen otros productores europeos en Italia, Ale-
mania, Portugal y probablemente en Suecia, Austria y Polonia [40, ZANTE,
2004].

Se producen menos de 25 toneladas de SIC explosivas (azida de plomo y
trinitrorresorcinato de plomo) en Espana y Portugal cada afio, frente a la pro-
duccion total de 95.000 toneladas de explosivos (tanto explosivos «primarios» como
«secundarios») en estos dos paises, la mayoria de las cuales son de naturaleza
organica.
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En Francia, las capacidades de produccién total estAn muy por encima de la pro-
duccion efectiva (entre 50 y 100 kg/dia de produccién en cada instalaciéon).

Debido a que las sustancias SIC explosivas son extraordinariamente sensibles
(es decir, se encienden o detonan con facilidad) y, por lo tanto, son peligrosas de
transportar, los articulos confeccionados con sustancias SIC explosivas (por
ejemplo, detonadores, detonadores de chorreo, sistemas de iniciacién para piro-
tecnia y propulsantes) y disenados para que sean seguros durante el almacena-
miento, el transporte y el uso se fabrican en las mismas plantas que las sustan-
cias SIC explosivas.

6.4.1.4. CARACTERISTICAS DE LA INDUSTRIA EUROPEA DE SIC EXPLOSIVAS

En Europa hay grandes empresas (mas de 250 empleados) y medianas empre-
sas (entre 50 y 249 empleados) dedicadas a la fabricacion de SIC explosivas. La
mano de obra empleada para el funcionamiento de los centros de produccién de
SIC explosivas en estas empresas suele ser inferior a 20 personas. La produc-
cién se lleva a cabo por lotes en centros cuyos edificios de produccién y almace-
namiento estan dispersos como medida de seguridad. En Espana, la produccién
se lleva a cabo en instalaciones que forman parte de un complejo de fabricacién
de explosivos mayor en el que se producen explosivos secundarios. En Francia,
la produccién se lleva a cabo en plantas dedicadas a la produccién de dispositi-
vos de iniciacion.

6.4.1.5. Economia

Los datos econdémicos y los precios de los productos no suelen estar disponibles
publicamente en la industria de explosivos.

En el caso de las SIC explosivas, que se utilizan como cargas iniciadoras de ex-
plosivos organicos y agentes de chorreo, las cifras de produccién se cifien a las
de estos explosivos secundarios. Por ello, como las cifras de produccién de los
explosivos secundarios han permanecido practicamente constantes durante los
ultimos afos o descienden ligeramente, las cifras de produccién de las sustan-
cias SIC utilizadas como sistemas iniciadores también se han mantenido cons-
tantes. Debido a que las dos aplicaciones mas importantes de los explosivos se
encuentran en obras publicas y en mineria, es importante destacar que, en el
momento en que se redactd este documento, la mineria en Europa se encontra-
ba en declive y la obra publica (principalmente la construccién de carreteras y
tineles) era el Ginico mercado que presentaba un indice de crecimiento signifi-
cativo en algunos Estados miembros.

En el caso de las SIC explosivas que se utilizan en el sector de la automocién
(principalmente trinitrorresorcinato de plomo), la producciéon ha aumentado con-
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siderablemente durante los ultimos 10 afios. Sin embargo, la Directiva 2000/53/
CE, relativa a los vehiculos al final de su vida 1til, prohibe el uso de compues-
tos de plomo a partir del 1 de julio de 2007, por lo que después de esa fecha la
produccién deberia descender en gran medida.

Las SIC explosivas (trinitrorresorcinato de plomo) se utilizan ampliamente como
componente principal de detonadores de cebado en municién de caza y deporti-
va. Este mercado desciende ligeramente y se estd empezando a investigar en pro-
ductos nuevos sin plomo (por ejemplo, 2-diazo-4,6-dinitrofenol, mercurio-5-
nitrotetrazol) que todavia no se comercializan.

Los clientes finales no compran las SIC explosivas directamente, sino indirecta-
mente al comprar los productos o dispositivos que las usan (es decir, detonadores
de cebado o de percusibén, cargas iniciadoras, detonadores, dispositivos
pirotécnicos, etc.) y a veces las compran como productos por separado. En otros
casos, las SIC explosivas se adquieren como parte de un suministro o servicio
mas amplio, de modo que resulta muy dificil proporcionar informacién general
acerca de la competencia o la estructura del mercado para las SIC explosivas.

6.4.2. Procesos y técnicas aplicados
Las siguientes operaciones se llevan a cabo en la produccién de las SIC explosivas:

* Solucién de materias primas

* Reaccion

+ Purificacién

+ Secado (no sistematicamente, véase la Seccién 6.4.2.6).

Los pavimentos de los edificios en los que se realizan estas operaciones estan
impermeabilizados con el fin de contener cualquier derrame e impedir la conta-
minacion del suelo con los compuestos de plomo.

6.4.2.1. QuiMICA DE PROCESOS

La azida de plomo se produce por reaccién de nitrato de plomo (sélido) y azida
de sodio (s6lida) en proporciones estequiométricas a través de la siguiente reac-
cion:

2Na — (N=N=N) + Pb(NO,), "> (N=N=N)-Pb— (N=N=N) 1{ + 2NaNO,

La azida de sodio se produce industrialmente mediante la reaccién de sodio liquido
con amoniaco liquido, seguida de la adicién de éxido nitroso para obtener azida de
sodio e hidréxido de sodio. La azida de sodio, que se utiliza en las instalaciones de
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fabricacién de SIC explosivas en Europa, se importa de paises no europeos.

El trinitrorresorcinato de plomo se produce por reaccién de nitrato de plo-
mo (sélido), 6xido de magnesio (sélido) y trinitrorresorcina (sélida) a través de
la siguiente reaccion:

MgO + CHNO,),(OH), 1 Mg - CHNO,,0), + H,0
Pb(NO,), + Mg - C,H(NO,),(0), - Pb—CHNO,,0),+ + MgNO,),

El picrato de plomo se produce por reaccién de nitrato de plomo — Pb(NO,),,
picrato de sodio y 4cido acético (CH,COOH) a través de la siguiente reaccion:

Pb(NO,), + Na(C,H,(NO,),NH,0) - Pb(C,H,(NO,) NH,0), { + 2NaNO,

6.4.2.2. ALMACENAMIENTO Y MANIPULACION DE MATERIAS PRIMAS Y PRODUCTOS QUIMICOS
AUXILIARES

Las materias primas se almacenan a cubierto (en el interior de edificios), en
bidones metalicos o bolsas para material a granel. En algunas plantas, las dife-
rentes materias primas se almacenan en recintos dedicados en las que la tem-
peratura ambiente se mantiene constante a 20 °C. Las zonas de almacenamien-
to no tienen puntos de desaglie en el suelo. S6lo algunas materias primas (por
ejemplo, acido sulftrico, 4acido nitrico) se almacenan en depédsitos de almacena-
miento a nivel del suelo con contencién secundaria.

6.4.2.3. SOLUCION DE MATERIAS PRIMAS

Las materias primas sélidas suelen disolverse en agua para preparar soluciones
acuosas que contienen los componentes aniénicos y catiénicos del producto de las
SIC explosivas.

Los productores de las SIC explosivas consideran informaciéon confidencial la
proporcién de agua utilizada para preparar las soluciones.

El ajuste del pH de la solucién tiene una importancia significativa para la cali-
dad del producto.

6.4.2.4. REACCION

Las soluciones del material se conducen al reactor (tanque agitado de <100 litros
de capacidad) a través de tuberias y valvulas en las que se agitan y calientan
hasta aproximadamente 50 °C. Se anade dextrina para obtener un grano de pro-
ducto con la forma y el tamafo adecuados (la dextrina es un producto natural
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que actia como modificador cristalino, pero sélo se utiliza en la produccion de
azida de plomo y no en la produccion de otras SIC explosivas).

La reaccién (a saber, la precipitacion) se lleva a cabo afiadiendo dos o méas solu-
ciones en agua al recipiente. La temperatura y el pH tienen una influencia sig-
nificativa en las propiedades de calidad del explosivo fabricado (por
ejemplo, tamarnio y forma de las particulas). Debe evitarse la formaciéon de agu-
jas cristalinas demasiado sensibles a choques, sobre todo en la produccién de
azida de plomo. La reaccién tiene lugar a presién atmosférica y lleva a la for-
macién de una sal de plomo precipitada.

El tiempo de residencia en el reactor es de aproximadamente una hora. La tem-
peratura se controla por calentamiento y/o refrigeracion externos mediante en-
vueltas o camisas. La agitacién de la solucién se detiene para permitir que los
cristales explosivos (de unas 70 p de tamano) se asienten en la base del reactor.
El licor madre (que contiene impurezas explosivas y nitrato de plomo sin reac-
cionar) se extrae del reactor y se conduce al tratamiento de aguas residuales. La
temperatura y el tiempo de residencia en el reactor son factores importantes que
deben controlarse para evitar la formacién de cristales grandes dificiles de ma-
nipular incluso debajo del agua.

6.4.2.5. PuriricaciON DE SIC EXPLOSIVAS

A las temperaturas de reaccién, las SIC explosivas siempre son insolubles en el
medio reactivo. Por esta razon, la purificacion suele llevarse a cabo por separa-
cién de sdlidos y liquidos, y se utiliza el lavado con agua y una pequena canti-
dad de disolventes organicos (principalmente alcohol etilico) para reducir al mi-
nimo las impurezas organicas. El polvo de SIC explosivas se carga en bandejas
antiestaticas (que contienen menos de 5 kg de productos) y se transporta manual-
mente a la zona de secado. El agua residual (que contiene impurezas explosivas
y nitrato de plomo sin reaccionar) procedente de la etapa de purificacion se con-
duce al tratamiento de aguas residuales.

6.4.2.6. SEcADO DE SIC EXPLOSIVAS

Por motivos de seguridad, la zona de secado esta situada a cierta distancia de la
sala del reactor (prevencién del «efecto domind»). La zona de secado consta de
armarios empotrados en los que se depositan las bandejas. El aire caliente (65 —
70 °C) circula por los armarios a través de las bandejas y seca los cristales hu-
medos (se utiliza vapor como fuente de energia para calentar el aire circulante).
El tiempo de residencia en la zona de secado es de unas 72 horas. El aire calien-
te circula a un caudal bajo para evitar emisiones de particulas (del polvo de las
SIC explosivas) en el secadero.
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A menudo, las SIC explosivas (principalmente el trinitrorresorcinato) no se se-
can y se mezclan directamente con los otros productos en una etapa «humeda.

6.4.2.7. MANIPULACION Y ALMACENAMIENTO DE SIC EXPLOSIVAS

Los productos acabados se almacenan en edificios de almacenamiento equipados
con proteccidn eléctrica exhaustiva (por ejemplo, lineas a tierra) y sistemas de
seguridad. Los edificios de almacenamiento estan situados a distancias seguras
de los demés edificios para evitar un «efecto dominé» en el caso de que se pro-
duzca una detonacién accidental. También hay sistemas de seguridad en funcio-
namiento en cada zona de manipulacién y almacenamiento, especialmente para
impedir intrusiones. No existe ningtin problema medioambiental especial con
relacién al almacenamiento de productos explosivos inorganicos, siempre que se
mantenga una temperatura maxima de 20 — 25 °C durante el almacenamiento.

6.4.3. Niveles de consumo y emision

La Figura 6.22 presenta el consumo de materias primas, productos quimicos
auxiliares, energia y agua para la produccién de las SIC explosivas. En la Figu-
ra 6.23 se muestran los vertidos al agua procedentes de la producciéon de SIC
explosivas.

Figura 6.22. Consumo de materias primas, productos quimicos auxiliares,
energia y agua para la produccion de SIC explosivas

Azida de sodio, dextrina, hidréxido de sodio
u 6xido de magnesio, trinitrorresorcina , hidroxido de sodio, 4cido acético

Nitrato de_____ o pricado de sodio, 4cido acético
plomo
r l
Agua So_lucidrl
materias primas
+ control pureza Nitrito solido, acido nitrico
calidad o 4cido sulfurico Carbén Na,CO, y HNO,
¥
activo o H,80,
Destruccion l l
de trazas de Reduccién > Retirada
Reaccion materiales de DQO de
explosivos plomo
Alcohol etilico —p Purificacion
Vapor » . " *A menudo, las SIC explosivas (principalmente el
P Secado trinitrorresorcinato ) no se secan y se mezclan directamente

con los otros productos en una etapa 'h ameda’

——p Agua residual del proceso
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Figura 6.23. Vertidos al agua procedentes de la produccion
de SIC explosivas

Solucion de . Pb
materias primas Agua residual fllé coD
+ control pureza procesos no § sST
y calidad Nitratos
Sulfatos
A pH
A 4 Destruccion _ _ Planta tratam, |Volumen de agua
Reaccit de trazas de Red:ccmn Ret&rada agua residual |
eaccion materiales DQ% | e central aguta
explosivos oMo (depuradora) 'rJecep ora
l depuradora
v
externa
Purificacion
=% Residuos Lodo que se debe eliminar
«wue Vertido final al agua
ad — Agua residual del proceso de SIC
Secado

La comprobacién de la pureza y calidad de las materias primas es de primordial
importancia para evitar la produccion de productos defectuosos que tendran que
volver a procesarse (aumento del uso de energia) o gestionarse como residuos
(aumento del volumen de residuos) y, por lo tanto, provocaran un aumento del
impacto medioambiental global de la produccion.

6.4.3.1. CONSUMO DE MATERIAS PRIMAS Y PRODUCTOS QUIMICOS AUXILIARES

La produccién de azida de plomo (LLA) necesita materias primas y productos
quimicos auxiliares, como se muestra en la Tabla 6.21.

La produccién de trinitrorresorcinato de plomo (LTNR) necesita materias
primas y productos quimicos auxiliares, como se muestra en la Tabla 6.22.

La produccién de picrato de plomo (LP) necesita materias primas y produc-
tos quimicos auxiliares, como se muestra en la Tabla 6.23.
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Tabla 6.21. Materias primas y productos quimicos auxiliares utilizados
en la produccién de azida de plomo (LA)

Sustancia Uso Etapa de Cantidad
produccion (en kg/kg de LA
producidos)
Nitrato de plomo | Materia prima Reaccién 1,14
Azida de sodio Materia prima Reaccion 0,45
Dextrina Modificador cristalino Mezcla con Datos confidenciales
azida de sodio
H]dg:éliiu de Ajuste del pH Reaccién Datos confidenciales
Alcohol etilico Lavado de LA Purificacién Datos confidenciales

Destrucecién quimica
(es decir, reaccién de

oxidacion) de las Datos confidenciales (el

. . Tratamiento de doble de la cantidad
- P impurezas explosivas . Py
Nitrito sédico . aguas equimolecular de acido
en el agua residual A P L
residuales nitrico en relacién con el

antes del tratamiento
de eliminacién de
plomo

Destruccién quimica
(es decir, reaccion de
oxidacién) de las
impurezas explosivas
en el agua residual
antes del tratamiento
de eliminacién de
plomo

nitrito sédico)

Tratamiento de
aguas Datos confidenciales
residuales

Acido nitrico

Rastros para analisis

Verificar la conclusiéon | Tratamiento de PR o
quimico cualitativo de

Cloruro férrico de la reaccién de aguas . .
Rt : impurezas explosivas en el
oxidacién residuales
agua
Precipitacién de
carbonato de plomo Tratamiento de .
P {no se proporciona
Carbonato sédico | como parte del aguas . .
N A informacion}
tratamiento de residuales
eliminacién de plomo
Adsorcién de .
impurezas orgénicas Tratamiento de {no se proporciona
Carbono activo P & aguas  8€ propore
coloreadas en el agua : informacion}
. residuales
residual

Tabla 6.22. Materias primas y productos quimicos auxiliares utilizados
en la produccién de trinitrorresorcinato de plomo (LTNR)

Etapa de Cantidad
Sustancia Uso pa ae (en kg/kg de LTNR
produccion .
producidos)
Nitrato de plomo | Materia prima Reaccién 0,74
Oxido de
magnesio ( Materia prima Reaccion 0,09
hidréxido
magnésico)
Trinitrorresorcina | Materia prima Reaccion 0,54
i}ddirooxldo de Ajuste del pH Reaccion Datos confidenciales
Acido acético Ajuste del pH Reaccién Datos confidenciales
Alcohol etilico Lavado del LTNR Purificacion Datos confidenciales
Polisulfuros de Destruccién quimica de Tratamiento de
. . . aguas 0,27
Sodlo impurezas eXplOSlVaS n
residuales
Acido Destrucciéon quimica de Tratamiento de
L. . N aguas 0,41
clorhidrico impurezas explosivas .
residuales
S Tratamiento de
HldAroxldo de Ajuste del pH aguas 0,14
sodio A
residuales
Destruccién quimica de
impurezas explosivas en el
. agua residual y Tratamiento de
Acido sulfarico precipitacién de sulfato de aguas Datos confidenciales
plomo como parte del residuales
tratamiento de eliminacién
de plomo
Adsorcién de impurezas Tratamiento de
Carbono activo orgénicas coloreadas en el aguas Aproximadamente 0,27
agua residual residuales

298



Cap. 6. Familias representativas de especialidades quimicas inorganicas

Tabla 6.23. Materias primas y productos quimicos auxiliares utilizados
en la produccién de picrato de plomo (LP)

Etapa de Cantidad
Sustancia Uso ro dgcci(’m (en kg/kg de LP
p producidos)
Nitrato de plomo | Materia prima Reaccién {no' 8¢ proporcona
informacion}
Picrato de sodio Materia prima Reaccion {no_ € proporclona
informacién}
Acido acético Ajuste del pH Reaccién {no' S¢ proporclona
informacion}
Agua Lavado del LP Purificaciéon {no_ se proporclona
informacion}
Destruccién quimica de | Tratamiento
Acido sulfurico impurezas explosivas de aguas Datos confidenciales
en el agua residual residuales
Adsorcién de .
impurezas organicas Tratamiento
Carbono activo P g de aguas Datos confidenciales
coloreadas en el agua .
. residuales
residual

6.4.3.2. CONSUMO DE ENERGIA

La electricidad es el principal tipo de energia utilizado para la produccién de las
SIC explosivas (por ejemplo, iluminacién, impulsién de motores en bombas y
agitadores).

El vapor se utiliza para el calentamiento del aire necesario para secar los cris-
tales explosivos después de la etapa de purificacién. También puede utilizarse
para el calentamiento de los reactores. Calderas de gas natural u otros medios
proporcionan el vapor.

En 2004, los niveles totales de consumo de una instalacién espanola ascendie-
ron a unos 103000 kWh (aproximadamente 6600 kWh por tonelada de SIC ex-
plosivas producida). El consumo en una instalacion checa se estima en aproxi-
madamente 12000 kWh por tonelada de SIC explosivas producida. Ello se debe
a la energia extraordinaria que se necesita para operar con un evaporador utili-
zado después de la etapa de reaccidén con el fin de reutilizar el agua de las solu-
ciones de materias primas (se recupera un 90% del agua).

6.4.3.3. CONSUMO DE AGUA

En la produccion de SIC explosivas el agua se utiliza para:

+ Poner las materias primas en las soluciones (véase la Seccién 6.4.2.3).

+ Lavar los cristales explosivos en la etapa de purificacién (véase la Sec-
cién 6.4.2.5).

+ Lavar los equipos.

* Refrigerar los equipos.
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La proporcién de agua utilizada en las soluciones de materias primas es infor-
macién confidencial de los productores de las SIC explosivas. El agua utilizada
para limpiar los equipos de produccidn se recoge y envia al tratamiento de aguas
residuales para eliminar el contenido de plomo. Se utilizan cantidades conside-
rables de agua para mantener himedos los suelos de los edificios de produccion
con el fin de evitar chispas causadas por la electricidad estatica.

El consumo estimado de agua dulce en una instalacién espanola representa
aproximadamente 500 m?®t de las SIC explosivas producidas [23, Castresana,
2004]. El consumo estimado de agua dulce en una planta checa es aproximada-
mente un 10% del de la instalacion espanola (a saber, 50 m?/t de las SIC explo-
sivas) debido a la reutilizaciéon del agua que sale de un evaporador después de
la etapa de reaccion.

En el caso de instalaciones con gran capacidad de produccién y/o cuando lo jus-
tifique la proporcién entre coste de la energia/coste del agua, el consumo de agua
puede reducirse a 50 m?/t de SIC explosivas producidas poniendo en practica unos
dispositivos de reciclado apropiados (véase la Seccion 6.4.4.2).

6.4.3.4. EMISIONES A LA ATMOSFERA

La produccién de SIC explosivas no genera emisiones significativas a la atmdésfera.

Unicamente en las etapas de purificacién y secado surgen emisiones fugitivas
muy penas de alcohol etilico. Ademas, se originan emisiones de poco volumen en
la destrucciéon quimica de los residuos explosivos disueltos contenidos en el agua
residual. Las emisiones fugitivas a la atmdsfera no se recogen ni tratan debido
a su volumen tan reducido y el impacto insignificante en el medio ambiente.

También cabe destacar que se puede emitir CO, a la atmdsfera durante el tra-
tamiento de las aguas residuales procedentes de la produccién de las SIC explo-
sivas (se produce diéxido de carbono en la reacciéon entre el agua residual acida
y la solucién de carbonato sdédico).

6.4.3.5. VERTIDOS AL AGUA

El agua residual procedente de la producciéon de las SIC explosivas (que se ori-
gina en las etapas de reaccién y purificaciéon) contiene principalmente sales so-
lubles de plomo (a saber, nitrato de plomo) y materias orgénicas coloreadas (a
saber, restos de trinitrorresorcina, parcialmente soluble en agua).

El agua residual suele tratarse en varias etapas; se llevan a cabo etapas de
pretratamiento en la instalacién de las SIC, a las que le sigue el tratamiento en
una depuradora central (véase Figura 6.23).
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La primera operacion de las etapas de pretratamiento consiste en destruir los
restos de materiales explosivos (LA, LTNR o LP) contenidos en el agua residual
mediante acido nitrico o nitrito sédico (en la producciéon de LA) o bien acido sul-
furico (en la produccién de LTNR).

Se utiliza carbdn activo para la adsorcién de impurezas organicas (por ejemplo,
trinitrorresorcina) responsable del color amarillo/verde del agua residual. Des-
pués de un tratamiento de estas caracteristicas, la demanda quimica de oxigeno
se reduce a <600 mg O,/1.

El plomo contenido en el agua residual se precipita al anadir aniones de sulfato
y/o de carbonato para obtener sulfato de plomo sélido y/o carbonato de plomo (este
tratamiento se lleva a cabo junto con la destruccién de los restos de material
explosivo en la producciéon de LTNR). La eficiencia del pretratamiento de elimi-
nacién de plomo que se utilizé en una instalaciéon espafnola se muestra en la Ta-
bla 6.24.

Tabla 6.24. Eficiencia del pretratamiento de eliminaciéon de plomo
en la produccion de azida de plomo y trinitrorresorcinato de plomo
en una instalacion espanola

Concentracion total de plomo

SO e ] en el agua residual después del

s d_e’ ee p}omo el B pretratamiento y antes de la
produccion residual antes del
. descarga a una depuradora
pretratamiento . .
central in situ

Produccién de azida -
de plomo 1500 mg/l 5 mg/l
Produccion de
trinitrorresorcinato 30000 mg/l 15 mg/l
de plomo

En la produccién de azida de plomo y de trinitrorresorcinato de plomo en una
instalacién espaiola, el efluente de agua (tras la eliminacién de los restos de
materiales explosivos, la eliminaciéon de plomo y el tratamiento de carbén acti-
vo) se recoge y trata en una planta de tratamiento de aguas residuales (WWTP,
del inglés Waste Water Treatment Plant) o depuradora central in situ junto con
otras aguas residuales procedentes de actividades industriales que no se contem-
plan en este documento. Esta depuradora central no tiene tratamiento biol4gi-
co. Los lodos de esta depuradora central se envian a un contratista externo au-
torizado a gestionar este tipo de residuos. La empresa tiene intencién de enviar,
en un futuro préximo, el efluente que sale de la depuradora central in situ a una
planta de tratamiento de aguas residuales municipal que incluye etapas aerdbicas
y anaerodbicas y aplica nitrificaciéon/desnitrificacién.

También se utiliza la neutralizacién para ajustar el pH del efluente final antes
de la descarga al rio o al sistema de alcantarillado municipal.
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Debido al valor bastante constante de los pardmetros en el efluente de agua, la
monitorizacién de dicho efluente (antes y después de la depuradora central in
situ) se lleva a cabo cada dos semanas en la planta espanola.

En la Tabla 6.25 consta la concentracién tipica de contaminantes en las aguas
residuales a su salida de la depuradora central de la planta espanola.

Tabla 6.25. Concentracion tipica de contaminantes en las aguas residuales
a su salida de la depuradora central

. Concentracion

Contaminantes
(mg/)

DQO 200
Nitratos 1900 como NO3-
pH 5,5-9,5
Plomo soluble 0,05 -0,5
Sulfatos 900 como SO42
SST 150

Los niveles de vertidos al agua anuales y los valores de concentracién de los con-
taminantes en el agua descargada en diferentes instalaciones de Europa se in-
dican en la Tabla 6.26 y la Tabla 6.27.

Tabla 6.26. Niveles de vertidos al agua anuales en la produccién
de SIC explosivas

Nitratos | Sulfatos \;(;lgg:f:

Planta de | SST | DQO (como (como Pb . .

referencia NOs3) S042) I;;iz:;(:cllil Sl
kg/t de producto final g/t m?3/afio
75 100 950 450 250 12500 Basado en
Planta A! 25 t/afio de
producto final

Planta B 3,2 310 1400 0,2

Planta C

Planta D

Planta E

Planta F
! Datos medioambientales estimados a partir de un analisis quimico interno
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Tabla 6.27. Valores de concentracion de contaminantes en los vertidos
al agua en la produccion de SIC explosivas

Nitratos | Sulfatos ‘s‘;l;g:f:
Planta de | SST | DQO (como (como Pb residual | Ob .
referencia NO3) S042) AP servaciones
mg/l mg/l m3/h
150 | 200 1900 900 0,5 3,5 Volumen
Planta A?! basado en dos
turnos al dia
Planta B 11 1.000 100 0,7
Planta C 55
Planta D
Planta E
Planta F
! Datos medioambientales estimados a partir de un anélisis quimico interno

6.4.3.6. RESIDUOS SOLIDOS

En el proceso de produccién de azida de plomo, se originan residuos proceden-
tes de los lodos del tratamiento de aguas residuales (que contienen carbonato de
plomo — PbCO,) que se recogen, se vierten en bidones metalicos y se eliminan
por parte de un contratista externo.

En el proceso de produccion de trinitrorresorcinato de plomo, se originan
residuos procedentes de los lodos del tratamiento de aguas residuales (que con-
tienen sulfato de plomo — PbSO,) que se recogen y eliminan por parte de un con-
tratista externo.

Otro tipo de residuos estd compuesto por materiales sélidos contaminados con
restos de explosivos.

La Tabla 6.28 muestra la cantidad considerada tipica de residuos solidos gene-

rados en una instalacién espanola en 2003.

Tabla 6.28. Cantidad considerada tipica de residuos sélidos generados
en una instalacion espanola

Tipo de residuos soélidos Cantidad generada en
2003

Residuos sélidos con restos de explosivos
(por ejemplo, procedentes del lavado a 63 kg/t de explosivos
mano de los equipos de produccidn)
Lodo que contiene PbCOs3 350 kg/t de azida de plomo
Lodo que contiene PbSO4 210 kg/t de TNR de plomo
Carbén activo consumido 270 kg/t de TNR de plomo
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6.4.3.7. OLORES Y EMISIONES SONORAS

Las principales fuentes de ruido en instalaciones de SIC explosivas son moto-
res, bombas y ventiladores. Los olores no son un problema en las instalaciones
que fabrican SIC explosivas.

6.4.4. Técnicas que han de tenerse en cuenta para determinar las MTD

Durante muchos afios practicamente todas las instalaciones de producciéon de
explosivos de Europa han realizado estudios exhaustivos y pormenorizados so-
bre los peligros y valoraciones de los riesgos.

La valoracién de riesgos y las estrategias de prevencion de pérdidas afectan con-
siderablemente a las sugerencias de cambios de procesos y/o equipos. Por ejem-
plo, la seleccién de nuevas materias primas o de nuevas féormulas debe llevarse
a término cuidadosamente y haciendo hincapié en mantener la seguridad de los
procesos en el nivel técnico méas alto posible. Durante la fabricacién de explosi-
vos 1ncluso los accidentes poco importantes pueden provocar una explosién ma-
siva.

Por ello, los aspectos de seguridad son argumentos convincentes para determi-
nar las MTD en la produccion de explosivos.

Teniendo en cuenta las consideraciones anteriores, a continuacion se detallan las
técnicas que deben considerarse al determinar las MTD para la produccién de
las SIC explosivas.

6.4.4.1. ELIMINACION DEL PLOMO DE LAS AGUAS RESIDUALES POR PRECIPITACION
CON ACIDO SULFURICO O CARBONATO DE SODIO (TECNICA DE PRETRATAMIENTO)

Descripcion

El nitrato de plomo se utiliza como materia prima en soluciones acuosas para la
produccién de las SIC explosivas. Puesto que no todo el nitrato de plomo se con-
sume en la reaccidn, parte de él se transporta al agua residual tras la separa-
cién de los cristales (insolubles) de las SIC explosivas y es necesario eliminarlo.

La eliminacién de plomo se realiza por precipitacion en forma de dos posibles
sales inorganicas:

* sulfato de plomo — PbSO,
* carbonato de plomo — PbCO,.
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Estas dos sustancias son sales moderadamente solubles y se separan facilmente
del agua residual debido a la gravedad. Un contratista se encarga de eliminar
los residuos. La recuperacién del plomo de estas sales es posible en industrias
metaltrgicas que trabajan con plomo.

La simple adicién de 4cido sulfurico o carbonato de sodio a los licores madre da
paso a la reaccién de precipitacién si se ajusta adecuadamente el pH del medio

de reaccién.

Esta técnica no se utiliza por separado, sino en el pretratamiento.

Ventajas medioambientales logradas

+ reduccién de la concentracién de plomo en el agua residual vertida;

+ posibilidad de recuperacién del plomo en hornos de la industria metalurgica.
Efectos cruzados

* consumo de 4cido sulftrico (H,S0,);

* consumo de carbonato sédico (Na,CO,);

* los precipitadores deben eliminarse como lodo.

Datos operativos

La eficiencia del sistema de pretratamiento de eliminacién de plomo de una ins-
talacién espafola se muestra en la Tabla 6.29.

Tabla 6.29. Eficiencia del sistema de pretratamiento de eliminaciéon de plomo
en una instalacion espanola

Concentracion total de
plomo en el agua residual
después del
pretratamiento y antes de
la descarga a una
depuradora central in situ

Concentracion total de
Tipo de produccion plomo en el agua residual
antes del pretratamiento

Produccién de azida de

plomo 1500 mg/l 5 mg/l
Produccién de

trinitrorresorcinato de 30000 mg/l 15 mg/l
plomo

La concentracion de plomo resultante después del pretratamiento se ve limita-
da por una serie de factores, como el pH, el proceso de produccién, asi como la
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solubilidad del PbCO, (si el agente de precipitacién que se usa es carbonato
sé6dico) o la solubilidad del PbSO, (si el agente de precipitacién que se usa es 4cido
sulftrico).

Aplicabilidad

+ Aplicable con caracter general.

Economia

El 4cido sulftrico y el carbonato sédico son sustancias quimicas baratas y dispo-
nibles en todo el mundo.

Impulsores de la implementacion

* Reduccién de los vertidos de metales pesados al agua.

Ejemplos de plantas

+ Planta UEB en Galdacano, Espana.

Documentacion de referencia

23rd International Annual Conference of ICT 1992, «Waste management of
energetic materials and polymers», J-L. Chen, S-J. Jing, C-H Lin, «Elimination
of detrimental constituents from plant effluents resulting from the manufac-
ture of basic lead styphnate», 30 de junio — 3 de julio de 1992, Karlsruhe, Ale-
mania.

6.4.4.2. ELIMINACION DE LOS RESTOS DE MATERIALES EXPLOSIVOS QUE CONTIENEN PLOMO
PRESENTES EN LAS AGUAS RESIDUALES MEDIANTE UNA FASE DE NEUTRALIZACION

Descripcion

Es posible utilizar una fase de neutralizacion para tratar las aguas residuales
cargadas de restos de materiales explosivos que contienen plomo procedente de
las etapas de reaccién y purificacién del proceso de produccién de las SIC explo-
sivas. La fase de neutralizacién consta de los siguientes elementos principales:
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* Depositos de neutralizacion.
+ Evaporador/concentrador (para el tratamiento de liquidos a base de agua).
* Prensa de filtro de camara.

La eliminacién de los restos de materiales explosivos que contienen plomo pre-
sentes en las aguas residuales se lleva a cabo en dos etapas.

Los restos de materiales explosivos que contienen plomo presentes en las aguas
residuales se descomponen en los depdsitos de neutralizacién mediante métodos
quimicos en sustancias (sales) no explosivas. En el caso del trinitrorresorcinato
de plomo, la descomposicién tiene lugar segun la siguiente reaccion:

Pb-CGH(NO2)3(O)2~L + 10NaOCl + 8HNO, — 3CCLNO, + Pb(NO,), + NaCl
+ 3NaHCO, + 6NaNO, + 3H,0O

Los gases residuales procedentes del proceso de descomposicién (que contienen
azida de hidrégeno, cloro y cloropicrina) se tratan en un filtro de carbén. El fil-
tro de carb6n se regenera externamente por parte de una empresa especializa-
da. El lodo (que contiene la mayoria del plomo) procedente de los depdsitos de
neutralizacién se bombea a la prensa de filtro de camara.

La parte liquida, que tiene sustancias con restos de plomo, se bombea al
evaporador/concentrador y éste utiliza el efecto combinado de las tecnologias de
vacio y de bomba de calor para lograr que los liquidos a base de agua hiervan a
una temperatura baja (20 — 30 °C). En una planta de la Republica Checa, un con-
tratista externo gestiona los residuos sélidos del evaporador y los envia a una
planta de eliminacién segura. El residuo liquido concentrado se mezcla con las
otras aguas residuales (que no son de SIC) de la planta, y el efluente de agua
total se trata en una depuradora municipal (externa).

Los siguientes son posibles productos de salida de la fase de neutralizacién:

* Gas de azida de hidrégeno (HN,) (que se absorbe en un filtro de carbén).
+ Cloro (que se absorbe en un filtro de carbén).

+ Cloropicrina (que se absorbe en un filtro de carbén).

* Agua limpia (que se devuelve a produccion).

* Residuos liquidos concentrados (para eliminar).

Ventajas medioambientales logradas
* Reduccién de la concentraciéon de plomo en el agua residual vertida.

* Reduccién del consumo de agua mediante la reutilizaciéon del agua depurada
en el proceso de produccion.
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Efectos cruzados

+ Emisiones a la atmésfera (azida de hidrégeno, cloro y cloropicrina).

* Generacion de residuos liquidos concentrados que deben eliminarse.

* Generacion de residuos sélidos que deben eliminarse.

* Consumo de electricidad (potencia instalada: 35 kW, consumo: 0,177 kWh/l) y
aire comprimido.

* Consumo de productos quimicos auxiliares (H,SO,, NaNO,, NaOCl, NaOH).

Datos operativos

Los datos operativos que se ofrecen en esta seccién proceden de un ejemplo de
planta mencionado a continuacién.

Se requiere un nivel de mantenimiento muy bajo. La capacidad de tratamiento
es de 3000 l/dia. Los residuos liquidos concentrados que salen de la fase de neu-
tralizaciéon suman 120 1/dia. El nivel de ruido en la fase de neutralizacién es
aproximadamente de 74 dB.

Las especificaciones técnicas del evaporador utilizado en el ejemplo de planta,

asi como el balance de masas diario se indican en la Tabla 6.30 y la Tabla 6.31
respectivamente.

Tabla 6.30. Especificaciones técnicas del evaporador

Parametro Valor Observaciones
Potencia de entrada 31 kW
Produccién de destilado — rendimiento 1751/h Tebrico
Produccién de destilado — rendimiento 155 1/h Real
Produccién de concentrado liquido 151/h
Proporcion de evaporacién (destilado de agua 9:1
limpia:concentrado)
Consumo especifico 0,177 kWh/l

Tabla 6.31. Ejemplo de un balance de masas diario

Parametro Valor

Entrada de aguas residuales en el

40801
evaporador/concentrador
Salida de agua del evaporador/concentrador que se

37201
devuelve al proceso
Residuo liquido concentrado 3601
Residuo sdlido de la prensa de filtro 4 kg
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Aplicabilidad

Esta técnica se puede aplicar al tratamiento de aguas residuales procedentes
de la produccién de azida de plomo, trinitrorresorcinato de plomo y picrato de
plomo.

El uso de un evaporador/concentrador es viable, desde el punto de vista econd-
mico, si el coste del suministro de agua es alto y el coste del suministro de elec-
tricidad es bajo: si el coste de 177 kWh es mayor que el coste de 1 m? de agua, la
técnica no es econémicamente viable.

La aplicabilidad también depende del tamarfio de la instalacién: para unidades
de produccién pequenas, el coste del edificio y del evaporador/concentrador pue-
de resultar demasiado elevado, independientemente de los costes de suministro
de agua y electricidad.

Economia

+ Unos 250.000 euros para la compra y el funcionamiento del equipo, sin el edi-
ficio.

Ejemplos de plantas

+ Planta AUSTIN, Republica Checa.

6.4.4.3. REpuccioN bDE DQO MEDIANTE EL TRATAMIENTO CON CARBON ACTIVO
Descripcion

Se puede lograr una reduccién significativa de la demanda quimica de oxigeno
(DQO) segregando los flujos de aguas residuales con cargas altas de demanda
quimica de oxigeno y tratandolos posteriormente con carbén activo antes de ver-
terlos a la planta de tratamiento de aguas residuales central. El uso de carbéon
activo también permite eliminar las sustancias de coloracién del efluente de
aguas residuales que se trata.

Ventajas medioambientales logradas

* Reduccién efectiva de la demanda quimica de oxigeno liberada en las aguas
receptoras.
* Eliminacién de sustancias de coloracion en el agua residual.
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Efectos cruzados

+ Consumo de carbén activo.

Datos operativos

Después del tratamiento con carbén activo, la demanda quimica de oxigeno del
efluente de agua se reduce de >1500 mg a <600 mg O,/1.

Aplicabilidad

+ Aplicable con caracter general.

Economia

El carbén activo es un producto bastante barato y disponible en todo el mundo.
El coste de la regeneracion del carbén o de su eliminacién (por parte de un con-
tratista de eliminacién de residuos) es significativo en el caso de una gran carga
de demanda quimica de oxigeno.

Impulsores de la implementacion

* Reduccién de los niveles de demanda quimica de oxigeno y eliminacién de las
sustancias de coloracion de los efluentes de aguas residuales.

Ejemplos de plantas

+ Planta UEB en Galdacano, Espana.

Documentacion de referencia

Véase la Seccion 3.3.4.2.9 sobre técnicas de adsorciéon en el BREF CWW [21,
European IPPC Bureau, 2003].

6.4.4.4. DESTRUCCION DE LAS IMPUREZAS EXPLOSIVAS PRESENTES EN LAS AGUAS RESIDUALES
Descripcion

En la producciéon de azida de plomo se utilizan pequefnas cantidades de acido
nitrico y nitrito sédico (NaNO,, sélido) para la destruccién quimica de las impu-
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rezas explosivas del agua residual antes del tratamiento de eliminacién de
plomo.

La reaccién de esta destruccién quimica de los explosivos es la siguiente:
Pb(N,), + O, (aire) + 4HNO, + 2NaNO, [J— Pb(NO,), + 2NaNO, + 2H O +
2NO,T + 3N, T

Ventajas medioambientales logradas

+ Eliminacién de sustancias quimicas (téxicas y) explosivas (azida de plomo) del
agua residual.

Efectos cruzados

+ Consumo de nitrito sédico y acido nitrico.

* Emisién de 6xidos de nitrégeno.

Datos operativos

Las cantidades de acido nitrico y nitrito sédico se anaden en exceso para garan-

tizar la destruccion total de restos de azida de plomo. Se realiza una prueba de

cloruro férrico para asegurarse de que no haya sustancias explosivas presentes

en el efluente de agua después del tratamiento.

Aplicabilidad

* Generalmente aplicable en plantas productoras de azida de plomo.

Economia

+ Coste relativamente bajo de las sustancias quimicas y el equipo (por ejemplo,
reactor con tanque agitado).

Impulsores de la implementacion

+ Se evitan accidentes de detonacién que pueden originar efectos medioam-
bientales.
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Ejemplos de plantas

* Planta UEB, Galdacano, Espana.
* Austin Detonator, Vsetin, Repablica Checa.

Documentacion de referencia

Tadeusz Urbanski, Chemistry and Technology of Explosives, vol. 3, Pergamon
Press, Oxford, RU (1985).

Fedoroff, B.T., Encyclopedia of Explosives and Related Items, vol.1, Picatinny
Arsenal, Dover, NJ, EE.UU. (1960).

6.4.4.5. PROTECCION DEL SUELO
Descripcion

Debido a que las instalaciones de SIC explosivas representan una posibilidad de
contaminacién para el suelo, las aguas superficiales o las aguas subterraneas, se
disefian, crean, utilizan y mantienen de forma que no se produzcan derrames. Son
estancas, estables y suficientemente resistentes frente a posibles tensiones meca-
nicas, térmicas o quimicas. Las fugas se detectan rapidamente y con fiabilidad.

Las fugas de sustancias se retienen, tratan y eliminan de forma segura. Esto se
lleva a cabo mediante la aplicacién de un area de retenciéon impermeable y esta-
ble segtin la cantidad de sustancia que se podria derramar antes de la aplica-
cion de otras medidas. Ademas, se pueden emplear equipos de doble pared con
deteccién de fugas.

En el BREF ESB [8, European TPPC Bureau, 2003] se describen las técnicas

empleadas para prevenir emisiones al medio ambiente debidas al almacenamien-

to y al manejo de sélidos, liquidos y gases licuados.

Ventajas medioambientales logradas

+ Prevencion de la contaminacién del suelo, las aguas superficiales y las aguas
subterraneas.

Efectos cruzados

+ Sin problemas.
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Datos operativos

+ Como indicador de referencia se suele emplear un volumen de retencién de al
menos el 110% de la capacidad del depdsito o bidéon mas grande de la zona con-
tribuyente y al menos un 25% de la capacidad total del volumen almacenado/
manipulado.

* Prueba y demostracién de la integridad y la estanqueidad de todos los limites
de estructura y su resistencia a la penetracién de agua u otras sustancias.

+ Carga y descarga de los materiales que sélo se lleva a cabo en las areas de-
signadas que estan protegidas contra fugas. A la espera de su eliminacidn, to-
dos los materiales se recogen y almacenan en las areas designadas que estan
protegidas contra fugas.

* Todos los sumideros de bomba u otras camaras de la planta de tratamiento
donde se pueden producir derrames estan equipados con alarmas activadas por
los altos niveles de liquido o el personal inspecciona los sumideros de bomba
regularmente.

+ Establecimiento y realizacién de un programa para la prueba e inspeccién de
los depbsitos y las tuberias.

+ Realizacion de inspecciones de fugas en todas las bridas y valvulas de las tu-
berias que se emplean para el transporte de materiales que no sean agua. Se
mantiene un registro de estas inspecciones.

+ Sistema de captacién para recoger las fugas de las bridas y valvulas en las
tuberias que se emplean para el transporte de materiales que no sean agua,
excepto cuando la construccién de las bridas o valvula sea técnicamente es-
tanca.

* Suministro adecuado de barreras de contencién y material absorbente ade-
cuado.

* Prueba de todos los diques una vez cada tres o cinco afos.

Aplicabilidad

+ Aplicable con caracter general.

Impulsores de la implementacion

+ Prevencion de la contaminacién del suelo, las aguas superficiales y las aguas
subterraneas.

Ejemplos de plantas

+ Planta UEB en Galdacano, Espana.
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Documentacion de referencia
BREF OFC [18, European IPPC Bureau, 2004].

BREF ESB [8, European IPPC Bureau, 2003].

6.4.5. Mejores técnicas disponibles

Segun la introduccion de las MTD del Capitulo 5 y teniendo en cuenta que en
dicho capitulo también se definen las MTD genéricas para el sector de las SIC,
esta seccién presenta conclusiones especificas de las MTD que pueden aplicarse
en general a la produccién de especialidades explosivas inorganicas. Por lo tan-
to, las MTD para la produccién de SIC explosivas son la combinacién de los ele-
mentos genéricos presentados en el Capitulo 5 y los elementos especificos que
se indican en esta seccién.

La valoracion de riesgos y las estrategias de prevencion de pérdidas afectan con-
siderablemente a las sugerencias de cambios de procesos y/o equipos de produc-
cién. Por ejemplo, la seleccién de nuevas materias primas o de nuevas formulas
debe llevarse a término cuidadosamente y haciendo hincapié en mantener la se-
guridad de los procesos en el nivel mas alto posible. En las instalaciones de fa-
bricacion de explosivos incluso los accidentes poco importantes pueden provocar
una explosién masiva que puede afectar a casi toda la instalacién de manera
practicamente instantanea. Por ello, los aspectos de seguridad pueden ser argu-
mentos convincentes para determinar las MTD en la producciéon de las SIC ex-
plosivas [15, Castresana, 2004].

Medidas de seguridad

Las MTD que se presentan a continuacién se aplican sin perjuicio de lo estipu-
lado en la Directiva Seveso II (Directiva 96/82/CE) en particular.

Para evitar que se produzca un «efecto dominé» en caso de explosién, constituye
una MTD:

6.4.1 separar los edificios de produccién y almacenamiento dentro del empla-
zamiento de produccion. (Véanse las secciones 6.4.2.6 y 6.4.2.7).

Constituye una MTD:

6.4.2 reducir el riesgo de explosiones de origen eléctrico almacenando las SIC
explosivas en edificios provistos de sistemas de seguridad y proteccién
eléctrica (lineas a tierra). (Véase la Seccion 6.4.2.7).
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Prevencion de la contaminacion del suelo
Emisiones a la atmdsfera.

Para evitar emisiones de particulas a la atmdsfera durante el secado de las SIC
explosivas, constituye una MTD:

6.4.3 hacer circular aire caliente en el secadero con un caudal que impida que
las particulas de las SIC explosivas se arrastren con el flujo de aire (véa-
se la Seccién 6.2.4.6).

Tratamientos de aguas residuales

Constituye una MTD:

6.4.4 recoger todas las aguas de proceso usadas (es decir, licor madre, agua de
lavado, agua de limpieza) y enviarlas al tratamiento.

6.4.5 antes del tratamiento de eliminacién de plomo (véase la MTD 6.4.7),
pretratar el agua residual bajo condiciones acidas (por ejemplo, utilizan-
do acido sulfarico o 4cido nitrico) para descomponer quimicamente (es
decir, reaccién de oxidacion) los restos de sustancias explosivas conteni-
dos en el agua residual (véase la Seccidén 6.4.4.4).

6.4.6 reducir las impurezas organicas del agua residual mediante carbén acti-
vo (véase la Seccién 6.4.4.3).

6.4.7 minimizar la cantidad de plomo del agua residual por precipitaciéon con
aniones de sulfato y/o carbonato (véase la Seccién 6.4.4.1).

6.4.8 reciclar el agua residual en el proceso de produccidn, si la escala de pro-
duccién y/o la proporcién entre coste de energia/coste de agua lo justifi-
can, mediante un evaporador/concentrador (véase la Seccién 6.4.4.2) y
lograr un consumo de agua de proceso d» 50 m®t de las SIC explosivas
(véase la Seccion 6.4.3.3).

Una vez que el agua residual se ha pretratado como se indica en las MTD 6.4.5
a MTD 6.4.8, constituye una MTD:

6.4.9 enviar el agua residual a una depuradora central para su tratamiento.
Si la depuradora central no puede hacer un tratamiento de
desnitrificacién (y de nitrificaciéon en caso necesario), es una MTD tratar
posteriormente las aguas residuales en una depuradora biolégica (en el
propio emplazamiento o fuera de él, por ejemplo en una depuradora mu-
nicipal) con desnitrificacién (y nitrificacién en caso necesario).

Manipulacion de residuos sélidos

Constituye una MTD:

6.4.10 recuperar el plomo contenido en los residuos sélidos (lodo del tratamien-
to de agua residual) en industrias metalirgicas que trabajan con plomo
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(véase la Seccién 6.4.4.1) o eliminar adecuadamente los residuos sélidos
que contienen plomo (véase la Seccién 6.4.3.6).

6.5. Cianuros
[16, CEFIC Cyanide Sector and Working Group, 2004] [1, Ullmann, 2001]

En el ambito de aplicacién de este documento, «cianuros» significa compuestos
de especialidades quimicas inorganicas que contienen el ion cianuro (CN°). No
se incluye el cianuro de hidrégeno (HCN), llamado también acido cianhidrico.

Esta seccién unicamente se centra en las sustancias hidrosolubles cianuro de
sodio (NaCN) y cianuro de potasio (KCN). Las demas sales inorganicas de cia-
nuro no se estudian debido a su escaso volumen de produccién registrado.

6.5.1. Informacion general

El NaCN y el KCN puros son sélidos cristalinos con apariencia blanca o blan-
quecina. Son inodoros cuando estan secos y presentan un olor a almendras amar-
gas si se exponen a la humedad. Estos cianuros se llaman con frecuencia «cia-
nuros alcalinos» porque hacen que el agua tenga un pH alcalino si se disuelven
en ella. Ello se debe al equilibrio hidrolitico (CN- + H,O <> HCN + OH)), en el
que se forman alcalinos libres a partir de estas sales hechas con un acido débil
y una base fuerte.

Estos cianuros sélidos pueden disolverse facilmente en agua para preparar so-
luciones de cianuro que contienen aproximadamente un 30% de NaCN y aproxi-
madamente un 40% de KCN a 20 °C.

Cuando estos cianuros entran en contacto con acidos (débiles o fuertes) o cuan-
do se disuelven en agua, se puede formar y liberar HCN. Esto se aplica tanto a
los cianuros disueltos como a los sélidos. La liberacién de HCN esta impulsada
por el pH. La curva de la Figura 6.24 describe el comportamiento basico de una
solucién de cianuro.

Cuando los cianuros sélidos y las soluciones de cianuro incoloras entran en con-
tacto con acidos, pueden cambiar su color blanco por cualquier color desde el
amarillo claro al marrén oscuro. La intensidad del cambio de color depende de
una variedad de parametros. Este comportamiento se debe a la reaccién de
polimerizacién del HCN. Puesto que este tipo de comportamiento afecta a la ca-
lidad de los productos (soluciones de cianuro —especialmente durante la produc-
cion— y también cianuros sélidos), es necesario estabilizar los cianuros anadiendo
un exceso de alcali (el alcali utilizado suele ser NaOH o KOH).
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Figura 6.24. Comportamiento basico de una solucion de cianuro

g

E ——
o B 25°C
=
E:
2
2 9"
5 \
g \
o
= 60 |— \
=}
b}
=
@
=
S
f ool \
]
“
=
g
= 20 |—
S
==
@
= \
=
I I 1 [ 1"
7 8 9 10 " 12

pH de la solucidn de NaCN

En este sentido, los cianuros alcalinos son sensibles al contacto con aire hume-
do que contenga didéxido de carbono (que es un acido débil en una solucién acuo-
sa). Sélo si tiene lugar una estabilizacién adicional con un alcali, el acido se neu-
traliza para formar carbonato y el cianuro queda protegido de la descomposiciéon
por el acido.

El cianuro sédico se comercializa en briquetas, en forma de granulos o polvo, o
como solucién acuosa. El cianuro de potasio se comercializa en briquetas o en
forma de granulos o polvo.

6.5.1.1. US0oS Y MERCADOS

La mayor parte de la produccién mundial de cianuro se utiliza para la aplica-
cion de cianuro sédico en la industria minera del oro para extraer el oro de sus
menas (aproximadamente un 70% del total de cianuro sédico producido se usa
con este fin). El oro, en su forma elemental, es muy estable y no reacciona facil-
mente con una serie de sustancias quimicas incluso muy agresivas. Normalmente,
el oro sdlo se puede hacer reaccionar y solubilizar en agua (sales de oro solubles)
en presencia de un oxidante fuerte con un agente complejante. En la industria
minera del oro, los cianuros se utilizan como agentes complejantes.

Las otras dos aplicaciones mas importantes de los cianuros en todo el mundo
son la sintesis quimica de compuestos organicos e inorganicos (por ejemplo, para
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producir productos farmacéuticos, aditivos alimentarios, aditivos para nutricién
animal, pigmentos, agentes complejantes) y la galvanoplastia de superficies me-
talicas (por ejemplo, cinc, oro, plata). En esta tltima aplicacién se prefiere el cia-
nuro de potasio, especialmente para la deposicion de oro y plata.

En Europa, la aplicacién méas importante de los cianuros se encuentra en la
industria de sintesis quimica. La segunda aplicacién mas importante en Europa
es para la galvanoplastia de superficies metdlicas junto con el endurecimiento
de metales. El uso de cianuros en la industria minera sélo aparece en tercera
posicién.

6.5.1.2. CALIDAD DE LOS PRODUCTOS DE CIANURO/ESPECIFICACIONES

La calidad de los cianuros depende de las impurezas de metales pesados que se
originan a partir de las materias primas NaOH o KOH. Entre los usuarios de
cianuro, el sector de la galvanoplastia tiene los requisitos mas rigurosos, por lo
que establece las normas de calidad en cuanto a las impurezas de metales pesa-
dos en los cianuros. La industria minera podria aceptar cianuros con un mayor
contenido en impurezas de metales pesados, pero no recibe una especificacion
distinta a la del sector de la galvanoplastia. Todos los usuarios finales aplican
las mismas especificaciones de alta calidad a los cianuros.

Aparte de los metales pesados, los cianuros pueden contener impurezas origina-
das en su proceso de produccién. Las principales impurezas que pueden generar-
se en el proceso de producciéon de cianuro son el cianato (OCN), el formiato
(HCOO) y el carbonato (CO,*). Sin embargo, en términos generales, ninguno de
ellos es critico de ningiin modo para las aplicaciones de cianuro (con mucha fre-
cuencia, estas impurezas se forman de todos modos en los procesos de aplicacién).
El carbonato procede principalmente del contacto de un exceso de alcali con el
dioxido de carbono del aire. La hidrélisis de cianuro a altas temperaturas (por
ejemplo, en la etapa de secado del proceso de produccion, véase la Seccién 6.5.2.6)
conduce a la formacién de formiato y amoniaco (NH,). El cianato puede formar-
se a causa de los procesos de oxidaciéon. El amoniaco también puede considerarse
una posible impureza, especialmente en soluciones tras un tiempo de almace-
namiento prolongado a temperaturas elevadas. Si tiene lugar una hidrolisis len-
ta en material (himedo) s6lido, el amoniaco formado puede liberarse a la fase
gaseosa alrededor del material, pero normalmente no se genera/concentra en el
material propiamente dicho. Debido a estas reacciones que conducen a la forma-
cién de HCN y/o NH,, las soluciones de cianuro que se comercializan pueden te-
ner un olor a HCN y/o NH, (principalmente tras un largo tiempo de almacena-
miento en condiciones no 1d0neas). Los cianuros completamente secos normalmen-
te no huelen a ninguna de estas especies, ya que es necesaria la presencia de agua
para cualquiera de las reacciones de descomposicién que conducen a la liberacién
de HCN y/o NH,.
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Las especificaciones de producto tipicas del cianuro liquido constan en la Tabla
6.32.

Tabla 6.32. Especificaciones de producto tipicas del cianuro liquido

Tipo de solucion Especificaciones
NaCN 30% +/- 0,5%
NaOH 0,5% +/- 0,25%
KCN 40% +/- 0,5%
KOH 0,5% +/- 0,25%

Solucién de cianuro sédico

Solucién de cianuro de potasio

La especificacién de producto tipica del cianuro sélido es un minimo del 98% pura
(maximo un 2% de agua).

6.5.1.3, ToxICIDAD

Una caracteristica importante de los cianuros es su gran toxicidad para la ma-
yoria de los seres vivos a través de todas las vias de exposicién (es decir, inges-
ti6n, inhalacién, absorcién dérmica).

Los cianuros forman una serie de complejos de cianuros metélicos, la mayoria
de los cuales tienen una toxicidad similar al cianuro libre propiamente dicho.

6.5.1.4. PrRODUCCION DE CIANUROS EN EUROPA Y EN TODO EL MUNDO

En Europa y en todo el mundo, los cianuros alcalinos mas importantes en cuan-
to a voliumenes de produccion, son el cianuro sédico (NaCN) y el cianuro de
potasio (KCN).

La produccion mundial actual de cianuro sédico es alrededor de 500.000 tonela-
das (base seca) al afio. La cantidad total de cianuro de potasio producido en todo
el mundo es considerablemente méas baja que la produccién de cianuro sédico.

En Europa, el NaCN y el KCN se fabrican en menos de una docena de emplaza-
mientos y cada uno de ellos produce entre 8.000 y 50.000 toneladas (base seca)
de estos productos al afio. Una cantidad significativa de estas sustancias quimi-
cas se produce para uso cautivo, lo que significa que los cianuros se utilizan como
intermediarios en la produccién de otras sustancias en la planta. Sin embargo,
la mayor cantidad de NaCN y KCN se produce para venta en Europa y para ex-
portacion fuera de Europa.

Se pueden utilizar las mismas instalaciones de produccién para la fabricacién
de NaCN y KCN.

319



MTD Especialidades Quimicas Inorganicas

Los emplazamientos en los que se produce cianuro sédico y cianuro de
potasio en Europa constan en la Tabla 6.33.

Tabla 6.33. Emplazamientos en los que se produce cianuro sédico
y cianuro de potasio en Europa

Ublc.a}cmn . Productos
(poblacion, pais)
NaCN liquido
Wesseling, Alemania NaCN sélido
KCN sélido
Geleen, Holanda NaCN liquido
Billingham, Reino Unido NaCN liquido
Ludwigshafen, Alemania NaCN liquido
Amberes, Bélgica NaCN liquido
Kolin, Reptblica Checa NaCN sélido
Pitesti, Rumania NaCN liquido
Seal Sands, Reino Unido* NaCN liquido
Saint-Avold, Francia® NaCN liquido
Roussillon, Francia*® NaCN liquido
* uso cautivo

La capacidad de producciéon mundial de cianuros se sitia actualmente en unas
650.000 toneladas para un mercado de aproximadamente 500.000 toneladas. La
capacidad de producciéon europea de cianuros se situa actualmente en unas
140.000 toneladas para un mercado de aproximadamente 80.000 toneladas.

6.5.1.5. CARACTERISTICAS DE LA INDUSTRIA DEL CIANURO EUROPEA

En Europa, hay grandes empresas (mas de 250 empleados) y medianas empre-
sas (entre 50 y 249 empleados) dedicadas a la fabricacién de cianuros. La mano
de obra empleada para el funcionamiento de los centros de producciéon de cianu-
ro en estas empresas suele ser inferior a 60 personas. La produccién se efectua
en instalaciones medianas de funcionamiento continuo. La produccién se lleva a
cabo en instalaciones que forman parte de un complejo industrial mayor en el
que se produce el HCN como materia prima (debido al hecho de que el HCN pre-
senta serios problemas de transporte).

6.5.1.6. Economia

Las diferencias de los valores de mercado entre el NaCN y el KCN son, con fre-
cuencia, el reflejo de las diferencias de los valores de mercado de sus materias
primas, NaOH y KOH. Puesto que el valor del KOH es considerablemente mas
alto que el del NaOH, el KCN es mas caro que el NaCN. Segun la publicacion
Chemical Market Reporter, del 8 de diciembre de 2003, los precios de venta en
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Europa para el NaCN/KCN también estan sujetos a fluctuaciones en el mercado
mundial. Segun este informe, los precios se situaban principalmente por debajo
de 1.650 ddlares por tonelada para el NaCN (pureza del 100%) y por debajo de
3.000 USD por tonelada para el KCN (pureza del 100%).

Durante los tltimos anos, la produccién de cianuros se ha consolidado en gran
medida en Europa, lo que ha provocado el cierre de una serie de emplazamien-
tos de produccién.

6.5.2. Procesos y técnicas aplicados
6.5.2.1. T1POS PRINCIPALES DE PROCESOS DE PRODUCCION

Existen dos clases principales de procesos disponibles para la produccién de cia-
nuros en todo el mundo:

+ el proceso de fusién,

* el proceso de solucién en agua.

En el proceso de fusion, no se necesita una fuente de cianuro como materia
prima; los cianuros se producen a partir de componentes que no son cianuros (re-
accion de metales de sodio con carbén y amoniaco). El resultado son cianuros
sélidos con diferentes clases de impurezas, por ejemplo, negro de carbono a par-
tir del uso de carbono como materia prima.

Si los cianuros se producen en el proceso de soluciéon en agua (llamado tam-
bién proceso de neutralizacién), el HCN como materia prima proporciona la fuen-
te de cianuro. Puesto que el cianuro debe aplicarse con un contracation que hace
que el cianuro sea estable y que su produccion sea rentable, el NaOH (para la
produccién de NaCN) o el KOH (para la produccién de KCN) se utilizan como
agentes de neutralizacion. Por ello, la producciéon de HCN es una etapa inter-
media importante para la produccion de cianuros alcalinos. Sin embargo, debi-
do al motivo indicado al principio de esta seccion, en este documento no se con-
templa la producciéon de HCN.

Hoy en dia, el proceso de solucion en agua es el método mas utilizado en el mun-
do. Los procesos de fusidén s6lo pueden ser competitivos si los costes de electrici-
dad son suficientemente bajos. Esta seccion se centra inicamente en el pro-
ceso de solucion en agua, ya que el proceso de fusion no se utiliza en la
industria europea.

Como ejemplo, la Figura 6.25 muestra las etapas de producciéon principales para
la produccion de cianuros mediante un proceso de solucién en agua. Los cianu-
ros liquidos se producen como resultado de una etapa de neutralizacién/cristali-
zacion seguida del filtrado del producto. Los cianuros sélidos (en polvo, granu-
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los o briquetas) se producen como resultado de varias etapas de proceso conse-
cutivas: secado, compactacion, granulacién, separaciéon del polvo fino y, finalmen-
te, tamizado o aglomeracién.

Figura 6.25. Principales etapas de la produccion de cianuros de sodio
o potasio mediante un proceso de solucion en agua

NaQH/KOH 50%
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(liquido o gas) NaOH H,SO,H,0,
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Etapas del proceso Vapor \

para producty Neutralizaci 6n/ Unidad d
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En Europa se producen tanto cianuros liquidos como sélidos. Generalmente, las
soluciones de cianuro se concentran para lograr la méxima eficiencia en el trans-
porte. Se utilizan las soluciones de cianuro si la instalacién industrial de aplica-
cién se encuentra suficientemente cerca del centro de produccién de cianuro, de
modo que el transporte de la solucién sea competitivo en comparacién con los
costes de produccion de sélidos (es decir, la evaporacion del exceso de agua y la
formulacién del material sélido).
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6.5.2.2. QUIMICA DE PROCESOS

La formacién de los cianuros es una reaccién de neutralizacién quimica simple
entre un acido débil (HCN) y una base fuerte (OH). Se indica la reaccién de neu-
tralizacion para la produccién de NaCN y la de KCN:

HCN + NaOH - NaCN + H,O - Na* + OH + CN
HCN + KOH (- KCN + HO - K" + OH + CN

Se forma una sal alcalina y ello se debe al pH alcalino del agua tras la disolu-
cién/hidrélisis de la sal de cianuro y la posterior formacién/liberacién de OH- del
agua.

6.5.2.3. ALMACENAMIENTO Y MANIPULACION DE MATERIAS PRIMAS Y PRODUCTOS QUIMICOS
AUXILIARES

Materias primas

Las materias primas que se utilizan para la produccién de cianuros son HCN,
NaOH o KOH y agua.

Puesto que el HCN es un producto que presenta serios problemas de transporte,
las plantas de produccion de cianuro estan situadas junto a las plantas de pro-
ducciéon de HCN o bien junto a plantas que producen HCN como subproducto (por
ejemplo, produccién de acrilonitrilo). E1 HCN suministrado se mantiene siempre
en movimiento y a una temperatura fria de 5 °C para impedir la polimerizacion.

El NaOH y el KOH se suministran a la planta de producciéon de cianuro desde
un parque de almacenamiento a través de tuberias. Estas materias primas se
producen en el complejo quimico en la que esta situada la instalacién o se en-
tregan desde los proveedores externos al parque de almacenamiento por barco,
ferrocarril o carretera. El NaOH y el KOH como materias primas se almacenan
en depdsitos de acero o de acero inoxidable con capacidades entre 50 y 1.000 m?.
Todos los depésitos estan provistos de los dispositivos de seguridad necesarios
(por ejemplo, proteccién de sobrellenado, contencién secundaria o doble fondo).

Puede utilizarse agua dulce como materia prima en una proporcién que depen-

de de la concentracion de cianuro solicitada por los clientes para el producto de
cianuro liquido.

Productos quimicos auxiliares

Para la produccién de NaCN/KCN no se necesitan auxiliares quimicos.
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Para la desintoxificacién de los residuos de cianuro, se utilizan peréxido de hi-
drégeno (H,O,) o sustancias quimicas a base de cloro y 4cido sulftrico. Estas sus-
tancias quimicas se almacenan en depositos adecuados y se entregan a través
de tuberias a la planta de cianuro.

6.5.2.4. NEUTRALIZACION/CRISTALIZACION

La reaccién de neutralizacién produce una liberacién de energia de 460 kd/mol.
Esta energia se utiliza en la vaporizacién posterior del agua para formar crista-
les de NaOH o KOH (cristalizacién).

La reacciéon de neutralizacion necesita que las materias primas HCN y NaOH o
KOH estén en proporciones estequiométricas. El uso de dispositivos de mezcla
especiales y la adicién de un 0,2 — 3% de exceso de NaOH o KOH impide la
polimerizaciéon de HCN. La eficiencia de la reacciéon de neutralizacién tiene un
rendimiento superior al 98% basado en HCN. Esto significa que todo el HCN
utilizado se transfiere a NaCN o KCN de producto final y s6lo se producen pe-
quenas pérdidas de HCN.

Simultaneamente a la reacciéon de neutralizacién o en una segunda etapa, el agua
se vaporiza en presion reducida y el cianuro metalico alcalino se precipita por
debajo de 100 °C (cristalizacién). Cuanto menor sea el tiempo de residencia del
cianuro en la solucién, mas limpio sera el producto y menor sera el contenido de
los productos de hidrélisis y de las impurezas de hierro [1, Ullmann, 2001]. El
agua evaporada se condensa antes de entrar en la unidad de desintoxificacién
de cianuro. Una reaccion secundaria en el cristalizador (es decir, la hidroélisis del
cianuro) da como resultado la formacién de NH, que se tiene que suprimir.

La reaccion de neutralizacion da como resultado la formacién de una sal de NaCN
(o KCN) disuelta (solucién al 46% de NaCN cuando se utilizan materias primas
al 50% de NaOH y al 99% de HCN puro; solucién al 47% de KCN cuando se uti-
lizan materias primas al 50% de KOH y al 99% de HCN puro). Posteriormente,
la solucién de materias primas puede estar concentrada o diluida con agua, se-
gun el producto final que se requiera. Normalmente, el objetivo es formar una
solucién de cianuro concentrado que contenga aproximadamente un 30% de cia-
nuro sédico o un 40% cianuro potasico.

6.5.2.5. FILTRACION
Los cristales de NaCN o KCN se separan de la solucién mediante filtracién (se

utilizan filtros de tambor o filtros prensa como dispositivos de filtrado). Segtun
el dispositivo de filtrado empleado, entre un 2 y un 15% de agua permanece en
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el cianuro sélido. Después, la solucién se devuelve al cristalizador y los cristales
se envian a la etapa de secado.

6.5.2.6. SECADO

Los cristales de NaCN htumedo (que todavia contiene un 12% de agua) se secan (a
unos 300 °C) con aire caliente sin CO, que circula en un bucle cerrado dentro del
proceso (véase Figura 6.25). Las etapas de secado y filtracién actian con un va-
cio ligero, por lo que se pueden succionar pequenas cantidades de aire adicional.
El exceso de aire contaminado con HCN y NH, se envia a un sistema de limpieza
del aire. El aire contaminado se trata en un sistema de lavado que emplea NaOH
para reducir HCN y 4cido sulftarico (H,SO,) para reducir NH,. El exceso de aire
también se puede incinerar en los calentadores de aire si estda contaminado con
compuestos organicos, como el benceno. Tras el secado, los cristales se separan en
ciclones. En esta etapa, las sales de cianuro contienen hasta un 0,5% de humedad.

6.5.2.7. COMPACTACION

Los cristales que tienen una baja densidad aparente se prensan en rodillos gi-
ratorios para aumentar su densidad global. A continuacién, los cristales
compactados se granulan.

6.5.2.8. GRANULACION

Los cristales de cianuro se granulan en una granuladora de cuchillas rotativa.

6.5.2.9. SEPARACION DE POLVO FINO/TAMIZADO/AGLOMERACION

Debido a que la etapa de granulaciéon puede crear polvo fino, éste se separa an-
tes de producir los granulos. Un bajo contenido de polvo fino en los granulos ofrece
ventajas en cuanto a seguridad y procesamiento del producto en las instalacio-
nes del cliente. Posteriormente, los granulos se guardan en paquetes o bien se
procesan en aglomerados o polvo. Las particulas finas se separan de los granu-
los en un tamiz. Los aglomerados se forman en una maquina de prensa con ro-
dillos giratorios.

6.5.2.10. EMBALAJE Y ALMACENAMIENTO DE CIANUROS

Por lo general, los cianuros sélidos se guardan en bidones de acero chapado (nor-
malmente con un contenido entre 50 y 100 kg de productos) o en bolsas de una
tonelada (normalmente de polipropileno y equipadas con un forro interior de
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polietileno para ofrecer mas proteccion y para que el embalaje sea estanco al aire
y al agua) que se transportan en cajas de madera contrachapada. La tapa del
biddn se fija con un anillo de cierre y se sella herméticamente.

Por lo general, los bidones se emplean para clientes de industrias pequenas (por
ejemplo, la industria de la galvanoplastia) y las cajas de madera contrachapada
para clientes de industrias grandes (especialmente para la industria de mineria).

El embalaje retornable, que permite varios usos, es una alternativa importante
a la aplicacion del embalaje de un solo uso. Tanto el embalaje de un solo uso como
el retornable se utilizan en todo el mundo para transportar cianuros sélidos.

Una alternativa al transporte de cianuros es el sistema de sélido a liquido (SSL).
Los cianuros sélidos se vierten en una unidad que contiene aproximadamente
20 toneladas de material. Esta unidad se transporta a las instalaciones del cliente
y los cianuros sdlidos se disuelven alli. Posteriormente, se bombean a una insta-
lacién de almacenamiento. La unidad de transporte se puede rellenar con mate-
rial de cianuro sélido frecuentemente.

El embalaje elegido para los cianuros sélidos depende de consideraciones técni-
cas, econdmicas y medioambientales.

Los cianuros liquidos siempre se transportan en embalaje retornable (bidones
metalicos o vagones). El cianuro liquido s6lo resulta viable econémicamente en
un radio limitado de la planta de produccién. La concentracién de la solucién se
puede ajustar para garantizar que, incluso en invierno, no precipite. El cianuro
liquido es maés facil de manipular y es la forma preferida cuando se requieren
grandes cantidades de cianuro y se pueden usar soluciones acuosas.

Todo el embalaje debe cumplir los requisitos oficiales para el transporte de sus-
tancias toéxicas (aprobacion de UN). Todo el embalaje se etiqueta segtun las nor-
mativas de transporte.

Los bidones metalicos y las cajas de madera contrachapada cargados con produc-
tos se almacenan en un area cubierta exclusiva (donde sélo se guardan cianu-
ros) que esta equipada con completos sistemas de seguridad y de proteccién con-
tra incendios (por ejemplo, el area de almacenamiento esta vallada, provista de
puertas cerradas y cubierta para protegerla de la lluvia; en el area de almace-
namiento esta prohibido el uso de agua para apagar un incendio).

6.5.2.11. MANIPULACION Y ALMACENAMIENTO DE CIANUROS
[1, Ullmann, 2001]

La estabilidad de los cianuros sélidos en condiciones secas y aislados del aire es
muy elevada, incluso a temperaturas bastante altas. S6lo cuando se expone al
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aire humedo, el cianuro sélido y liquido puede reaccionar con el diéxido de car-
bono para liberar HCN:

2NaCN + H,0 + CO, (- 2HCN + CO,?* + 2Na*

Los cianuros se almacenan en un lugar seco y protegido contra la corrosién. Las
salas de almacenamiento estan bien ventiladas. El almacenamiento de los cia-
nuros estd separado del almacenamiento de los oxidantes de gran accién (por
ejemplo, nitratos, cloratos, acido nitrico o perédxidos), acidos, alimentos y forra-
je, didxido de carbono, agua o productos que contienen agua.

El area de almacenamiento de cianuros esta delimitada de forma clara y nunca
se permite que el personal no autorizado acceda a las salas en las que se alma-
cenan o procesan los cianuros. Por lo tanto, un area de cianuros esta separada
de las otras areas, por ejemplo, mediante vallas o paredes. En caso de emergen-
cia, muy cerca hay disponibles extintores de incendio en polvo, duchas de segu-
ridad, sistemas de lavado ocular y antidotos.

El acero inoxidable se emplea como material de construccién para el equipo que
estd en contacto con las soluciones de cianuro. No obstante, las soluciones de cia-
nuro concentrado se almacenan en contenedores de acero o de acero inoxidable,
que estan protegidos contra fugas mediante una balsa de recogida construida con
hormigén resistente a los alcalinos.

Antes de embalarse (en contenedores a granel o vagones) y enviarse a los clien-
tes, las soluciones de cianuro se almacenan en el emplazamiento de produccién
en depdsitos de acero o acero inoxidable que tienen una capacidad de entre
50 y 1000 m?. Todos los depdsitos estan provistos de los dispositivos de seguri-

dad necesarios (por ejemplo, proteccidon de sobrellenado, contencién secundaria
o doble fondo).

El trabajo con los cianuros requiere la maxima precaucién posible y el cumpli-
miento méas estricto de todas las medidas de seguridad. No se permite trabajar
en solitario, comer, beber, fumar, usar inhaladores o masticar chicle (al mani-
pular el cianuro). También esta prohibido el almacenamiento de comidas, bebi-
das o tabaco en el area de cianuros. La produccién de cianuros se lleva a cabo
en sistemas estrictamente cerrados para evitar el contacto del cianuro con la piel
o los ojos, asi como la respiracién de polvo de cianuro o gas de cianuro de hidré-
geno. Si existe el peligro de contaminacién por cianuro, hay disponibles guantes
de caucho, botas de caucho, mandiles de caucho y gafas de seguridad o protec-
cién para la cara y la cabeza. Las duchas de seguridad y los sistemas de lavado
ocular se encuentran muy cerca de cada area de cianuros.
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6.5.3. Niveles de consumo y de emision

El consumo de materias primas, productos quimicos auxiliares, energia y agua
para la produccién de cianuros se representan en la Figura 6.25. Las emisiones
a la atmoésfera procedentes de la produccién de cianuros se muestran en Figura
6.26 y los vertidos al agua se muestran en Figura 6.27

Las emisiones procedentes de la produccién de cianuros constan principalmente
de HCN y NH, en los efluentes gaseosos y de cianuros en los efluentes liquidos.

6.5.3.1. CONSUMO DE MATERIAS PRIMAS Y PRODUCTOS QUIMICOS AUXILIARES

La reaccién de neutralizacién/cristalizacién (véase la Seccién 6.5.2.4) necesita las
materias primas HCN y NaOH o KOH en proporciones estequiométricas junto
con un pequeno exceso de NaOH o KOH (0,2 — 3%). El rendimiento de reacciéon
(basado en HCN) es superior al 98%.

La cantidad de materias primas necesarias para producir una tonelada de NaCN
y una tonelada de KCN, respectivamente, se muestra en la Tabla 6.34.

Tabla 6.34. Cantidad de materias primas necesarias para producir
una tonelada de NaCN y una tonelada de KCN, respectivamente

NaOH | KOH | HCN
Producto toneladas
NaCN 0,82 0,55
KCN 0,87 0,42

Actualmente, el HCN se produce mediante la reacciéon directa de alcanos con
amoniaco e, indirectamente, como un subproducto de la fabricacién de
acrilonitrilo (el 25% del cianuro de hidrégeno en EE.UU. y el 20% en Europa
Occidental se obtienen como un subproducto en la fabricacién de acrilonitrilo
mediante la oxidacién de propano y propileno en presencia de amoniaco [1,
Ullmann, 2001]).

Cuando el HCN procede de una planta de acrilonitrilo, las impurezas de la ma-
teria prima de HCN (99% HCN puro) incluyen principalmente benceno (aproxi-
madamente 70 ppm). No hay otras impurezas importantes en la materia prima
de HCN.

NaOH y KOH con un contenido muy bajo de metales pesados se utilizan en la
produccién de cianuros con el fin de limitar la liberacién de metales pesados al
medio ambiento como resultado del proceso de produccién y para cumplir los re-
quisitos de la industria de galvanoplastia (véase la Seccién 6.5.1.2).
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Para la destruccién oxidativa (en la unidad de desintoxificacién) de los residuos
de cianuro que contienen los efluentes acuosos, se emplea perdxido de hidrége-
no (H,0,) o productos quimicos basados en cloro. El NaOH y el acido sulftrico
(H,SO,) se utiliza en el sistema de limpieza del aire para reducir el HCN y el
NH, después de la etapa de secado. En una instalacién que produzca 20.000 to-
neladas de NaCN (base seca) al afio, normalmente se utilizan 100 toneladas de
material de detoxificacién (H,O, o productos quimicos basados en cloro), menos
de 50 toneladas de H,SO, y menos de 100 toneladas de NaOH.

6.5.3.2. CONSUMO DE ENERGIA

Los costes de energia para la produccién de cianuro son principalmente la elec-
tricidad y el vapor. La electricidad se utiliza para la alimentacién de los siste-
mas de control, motores y bombas, asi como para calentar los depésitos y las tu-
berias empleados para transportar el NaOH. El gas natural se utiliza para ali-
mentar los secaderos de aire. El vapor se utiliza en la cristalizacién y en la uni-
dad de desintoxificacién del agua residual. El vapor se produce en calderas de
alta presion.

El consumo de vapor esta entre 1,3 y 1,5 toneladas de vapor/t 100% de NaCN/
KCN. El consumo de electricidad esta entre 0,1y 0,15 MWh/t 100% de NaCN/
KCN.

6.5.3.3. CONSUMO DE AGUA

En la produccién de cianuros el agua se utiliza para:
* Preparar la solucién de cianuro.

+ Limpiar los equipos.

+ Enfriar los equipos.

Para la produccion de la solucién de cianuro (sélo pertinente para las etapas de
neutralizacién/cristalizacién y filtracidon) se necesita agua como materia prima
para la dosificacion en la tuberia. La mayor parte del agua necesaria para pro-
ducir una solucién de cianuro viable econémicamente procede de la solucién caus-
tica (NaOH o KOH), que es una fuente de agua importante. El agua adicional
necesaria es agua dulce o agua de proceso.

El agua también se utiliza para enfriar los equipos (por ejemplo, torres de refri-
geracion).

Asimismo, el agua se utiliza para limpiar los equipos de proceso (agua de lava-
do y enjuague). Tras la limpieza, el agua contaminada con cianuros se recoge y
reutiliza en el proceso de produccion. El agua con una concentracién de cianuro
baja se envia a la unidad de desintoxificacién.
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6.5.3.4. EMISIONES A LA ATMOSFERA

Las emisiones a la atmdsfera para una planta de cianuro con

un funcionamien-

to correcto, que produce NaCN y KCN como producto s6lido y como solucién, se

indican en la Tabla 6.35.

Tabla 6.35. Emisiones a la atmoésfera procedentes de una planta
de produccionde cianuros con un funcionamiento correcto

Contaminante Emisiones a la atmosfera !
g/t 100% de NaCN o KCN
HCN 0,5-2
NH3 0,7-3
NOx 100 — 500
COoV 0-0,01

1 Los valores se han obtenido de las mediciones de emisiones en
diferentes plantas de produccién de cianuros. Los intervalos
ofrecen una mejor practica en funcién de la tecnologia y del
proceso empleados, asi como de las condiciones especificas del
emplazamiento, que varian de un emplazamiento a otro (por
ejemplo, tratamiento de aguas residuales). Por ejemplo, un
emplazamiento comunica una frecuencia de un analisis de
emisiones cada tres meses

Emisiones de NH,y HCN

Los NH, y HCN son contaminantes y se hallan en el exceso de aire procedente

de la etapa de secado.

EI NH, se forma como resultado de la hidrdlisis de cianuros a

alta temperatura.

En primer lugar se forma el cianato (OCN") y conduce a la formacién posterior

de NH,,

Figura 6.26. Emisiones a la atmoésfera procedentes de la produccion

de cianuros

HCN  co,
NH, * NO,
cov

v

| cCalentam. aire | Secado Lavador
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E1 HCN procede de la etapa de neutralizacién/cristalizacién como materia pri-
ma sin reaccionar.

Los NH, y HCN se reducen en un sistema de lavado que utiliza NaOH para la
reduccion de HCN y 4cido sulftrico (H,SO,) para la reduccién de NH,. La solu-
cion que contiene NaCN recuperado en el lavador alcalino se recicla en el proce-
so de produccion. La solucidon que contiene sulfato amoénico recuperado en el
lavador de acido se recicla, por ejemplo, en una planta de producciéon de HCN
préoxima donde se producen grandes cantidades de sulfato aménico como
subproducto forzado.

Por motivos sanitarios y de seguridad, se instalan dispositivos de monitorizacion
para la deteccién de NH, y HCN en las 4reas de trabajo.

Emisiones de CO,y NO,

Las emisiones de CO, y NO, proceden de la combustién de gas natural emplea-
do para alimentar los calentadores de aire que sirven para secar los cristales de
NaCN/KCN antes de su compactacién. Los gases de combustién (CO, y NO,) pro-
cedentes de los calentadores se emiten a la atmosfera.

Se adoptan todas las medidas para alcanzar el indice de emision de NO; mas
bajo cada hora. Esto incluye:

+ Optimizacién de la construccion del quemador.

* Reduccién de los componentes de nitrégeno en los gases de proceso.

* Separacién de los flujos de gases con elevada concentracion de COV procedente
de los flujos de gases sin contaminacién de COV.

* Reduccién de los flujos.

Emisiones de COV

Las emisiones de COV se originan de la incineracion del aire contaminado con
compuestos organicos (como benceno, que puede ser una impureza incluida en
la materia prima de HCN, véase la Seccion 6.5.3.1) en los calentadores de aire
mencionados anteriormente. Los COV se reducen en los calentadores de aire.

6.5.3.5. VERTIDOS AL AGUA
El agua residual se original principalmente en la etapa de neutralizacion/cris-

talizacion. Los vertidos de aguas residuales constan basicamente de cianuro li-
bre en los flujos de aguas residuales.
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Figura 6.27. Vertidos al agua procedentes de la produccion de cianuros

CN-
coT
DQO
Nivogeno | Planta ata,

Neutralizacién/ . Unidad de total _ (gepuradora] ______ » Aagua

cristalizacion desintoxific. :oLuamen de con tratam. receptora

9 biolégico
\..___‘_/_"-.._\
—p Agua residual de los g Vertido final al agua
procesos

El exceso de agua de las soluciones de cianuro concentradas se evapora en la eta-
pa de cristalizacion y se devuelve al proceso después de la condensacién o se en-
via a la unidad de desintoxificacion.

Tras la desintoxificaciéon (véase la Seccidén 6.5.4.1), la concentracién de cianuro
en el efluente acuoso tratado que se envia a los canales publicos esta por debajo
de 0,01 ppm de cianuro libre.

Aunque la mayor parte del agua que se evapora se condensa posteriormente, an-
tes de su liberacién a la atmodsfera se debe tratar una pequena cantidad de va-
pores y gases no condensables. Esto se lleva a cabo mediante lavadores htime-
dos, incineracién o una combinaciéon de ambos. Los sistemas de lavadores hime-
dos utilizan soluciones de lavado liquidas disefiadas para contener o neutrali-
zar los gases no condensables. La eficacia de reducciéon para estos sistemas su-
pera el 98%. Los sistemas de incineraciéon o de oxidacién térmica también se
emplean para la desintoxificacion de los gases. La eficacia de reduccién para es-
tos sistemas supera el 99%.

Los niveles de descarga en una depuradora procedentes de una planta de pro-
duccién de cianuros tipica, que produce NaCN y KCN como producto sélido y como
solucién, se indican en la Tabla 6.36. Estos niveles son posteriores a la
desintoxificacién y anteriores a la depuradora bioldgica.

Tabla 6.36. Niveles de descarga en una depuradora procedentes de una planta
de producciéon de cianuros tipica

Contaminante Vertidos en una depuradora
g/t 100% de NaCN o KCN

NH4®-N 400 — 2000

DQO 800 — 4000

CN- 0,4-6

COT 300 — 1500
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6.5.3.6. RESIDUOS SOLIDOS

No se generan residuos sélidos en la reaccién quimica (por ejemplo, no hay resi-
duos de cianuro sélidos). Los productos de cianuro sélidos, que no cumplen las
especificaciones, se reciclan en el proceso de produccién mediante la disolucion
en aguas contaminadas con cianuros y la reinyeccién en la etapa de neutraliza-
cién/cristalizacion.

Por otro lado, los aislantes contaminados, los guantes usados y el embalaje da-
nado (en las operaciones de llenado o almacenamiento) son residuos sélidos del
proceso de produccién. Todo el material residual sélido se lava para quitar el cia-
nuro con agua antes de su eliminacién (los metales se reciclan en una fundicién
de acero y el resto se elimina o se incinera). El agua de lavado que contiene cia-
nuros se envia a la unidad de desintoxificaciéon para su tratamiento.

6.5.3.7. OLORES Y EMISIONES SONORAS

La fuente principal de ruido en las plantas de cianuro son los motores, las bom-
bas y los ventiladores. El ruido se monitoriza periédicamente para que no se con-
vierta en una molestia. Los malos olores no son un problema en las instalacio-
nes de produccién de cianuros.

6.5.3.8. MONITORIZACION

La monitorizacion del aire se lleva a cabo mediante calculos o mediciones. Algu-
nas instalaciones comunican que las emisiones a la atmoésfera se monitorizan de
uno a tres afnos y que la eficacia del sistema de limpieza del aire se monitoriza
diariamente.

Los vertidos de agua se monitorizan continuamente (en algunos casos se efec-
tia un andlisis en linea del cianuro libre y del cianuro total) o de forma (anali-
sis) periddica (principalmente cada dia) segun el contaminante.

6.5.4. Técnicas que han de tenerse en cuenta para determinar las MTD

6.5.4.1. DESTRUCCION DE CIANUROS DE LOS GASES RESIDUALES Y LAS AGUAS RESIDUALES
UTILIZANDO PEROXIDO DE HIDROGENO (H,0,) COMO AGENTE OXIDANTE

Descripcion

Los cianuros (en forma de gas HCN) se eliminan de los gases residuales mediante
un lavador con una soluciéon NaOH (o una solucion KOH). La solucién circula
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entre un recipiente de tampoén y el lavador. La solucién se muestrea periddica-
mente y se sustituye si el contenido de OH- libre es demasiado bajo para la ab-
sorcién de HCN del caudal de aire. La solucién consumida que esta cargada con
cianuros se reacondiciona (el reacondicionamiento consiste basicamente en mez-
clar la solucién consumida con el fin de lograr una concentracién de CN- bastan-
te constante y homogénea) con otros caudales de agua residual rica en CN- para
sustituir las materias primas en la etapa de neutralizacién/cristalizacion (véase
Figura 6.25). De la unidad de reacondicionamiento sale un caudal de agua resi-
dual baja en CN-. El cianuro restante se destruye junto con los flujos de agua
residual baja en CN" mediante el ajuste de pH y la destruccién oxidativa con
peréxido de hidrégeno (H,0,). En la Figura 6.28 se muestra un esquema de esta
técnica.

Con la tecnologia basada en H,O, (a diferencia del hipoclorito, por ejemplo) no
se generan sales y subproductos de AOX.

NaCN + OCI' ['—-» OCN- + NaCl (método de hipoclorito)
CN + H,O0, i— OCN + H,O (método de peréxido)
Es habitual catalizar la reaccién con un metal de transicién, como cobre, vanadio,

tungsteno o plata soluble en concentraciones de 5 a 50 mg/l. La oxidacion requiere
1,26 kg H,O, por kg de cianuro [41, H202.com, 2003].

Ventajas medioambientales logradas

* Eliminaciéon de HCN/CN- de los gases residuales y el agua residual.
* Reutilizacion de los flujos de agua residual como materias primas.
* No queda AOX en el agua residual.

* No hay residuos contaminados.

Los niveles de emisién conseguidos (para la descarga en una depuradora biolo-
gica) se indican en la Tabla 6.37.

Tabla 6.37. Niveles de emision conseguidos después
de la destruccién oxidativa de los cianuros

Concentracion | Caudal |Referencia

masico
Gas 1 mg HCN/m®* | 3 g HCN/h
residual CyPlus,
Agua 1,1 mg CN+7/1 2,3 g CN-/h | Alemania
residual
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Figura 6.28. Destruccidén de cianuros de los gases residuales
y el agua residual
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Efectos cruzados

* Consumo de energia.

+ Consumo de peréxido de hidrégeno (H,0,).
* Consumo de catalizadores.
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Datos operativos

Tabla 6.38. Datos operativos para la destrucciéon de cianuros

Caudal y
concentracion en la Referencia
entrada del sistema
de tratamiento
3
Caudal de gases 503rigoHn(1JI$m“
Agua residual con una 1 m*h
Capacidad de concentracion elevada 5% de CN-

. . CyPlus,
tratamiento de CN Alemania
Agua residual con una 15 m*/h

concentracién baja de 700 mg HCN/m?
CN-
Eficacia global 99,9%

Se debe mantener un pH de 9 — 10 para evitar la liberacion de gas de cianuro
de hidrégeno (HCN).
Aplicabilidad

+ Aplicable con caracter general.

Economia

* Reducciéon de costes para el tratamiento del agua residual debido a la ausen-
cia de la carga de AOX. La técnica se aplica en algunas instalaciones.

Impulsores de la implementacion

+ Eliminacién de compuestos téxicos de los gases residuales y de las aguas
residuales.

Ejemplos de plantas

+ Planta CyPlus, Alemania.

Documentacion de referencia

[41, H202.com, 2003]
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6.5.4.2. INCINERACION DE AIRE DEL PROCESO CON COMPUESTOS ORGANICOS VOLATILES

(COV)

Descripcion

La materia prima de HCN contiene pequenas cantidades de compuestos organi-
cos volatiles (por ejemplo, benceno) que se pueden encontrar en varios caudales
de aire del proceso de produccion. Los flujos de aire que contienen COV se iden-
tifican y se separan de los demas. Los flujos de aire que contienen COV se inci-
neran en un calentador de aire que funciona con gas natural. La energia de la
incineracion se utiliza para calentar el aire que se utiliza para secar los crista-
les de cianuro. En la Figura 6.29 se muestra un esquema de esta técnica.

Figura 6.29. Incineracion del aire del proceso que contiene compuestos
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Ventajas medioambientales logradas

+ Eliminacién de los COV (por ejemplo, benceno) de los gases residuales.

* Ahorro de combustible de gas natural mediante el uso del benceno que con-
tienen los flujos de aire como combustible.

+ El calor recuperado de la incineracion se utiliza para secar los cristales de cia-

nuro.

Los niveles de emisién conseguidos se indican en la Tabla 6.39.
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Tabla 6.39. Niveles de emision conseguidos después de la incineraciéon

de COV
Concentracion de Caudal Referencia
CoVv masico
Gas R CyPlus,
residual <0,6 mg/m 0.4 gl Alemania

Efectos cruzados

* Ninguno.

Datos operativos

Tabla 6.40. Datos operativos para la incineraciéon de COV

Caudal y concentracion
en la entrada del Referencia
sistema de tratamiento
. Caudal 2500 m®*/h
Capacidad de de Concentracién de benceno
gases variable
Eficacia global 99,9%

CyPlus,

tratamiento Alemania

Aplicabilidad

+ Aplicable con caracter general.

Economia

* Reduccién de costes energéticos.
+ Costes de inversiéon considerablemente bajos.

Impulsores de la implementacion

+ Eliminaciéon de compuestos téxicos de los gases residuales.

Ejemplos de plantas

* Planta CyPlus, Alemania.
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6.5.4.3. SISTEMA DE LIMPIEZA IN SITU (LIS) PARA EQUIPO CONTAMINADO CON CIANUROS
Descripcion

Durante la produccién se acumula cianuro sélido en tuberias, maquinas y reci-
pientes que, finalmente, puede provocar que el equipo funcione incorrectamente
o se bloquee. Un sistema de limpieza in situ (LIS) facilita la limpieza y el enjua-
gue del equipo en un sistema cerrado. Con un sistema de este tipo, los trabaja-
dores no estan expuestos a emisiones peligrosas. El agua de lavado que conten-
ga clanuro se recoge en un sistema de tuberias cerrado y se almacena en depdsi-
tos. A continuacidn, el agua de lavado se recicla en el proceso para reducir el uso
de agua dulce. Ademas, las sales de cianuro s6lido que no cumplen las especifi-
caciones pueden disolverse en los dep6sitos de recogida del agua de lavado y re-
ciclarse en el proceso con el fin de reducir la cantidad de residuos peligrosos ge-
nerados. En la Figura 6.30 se muestra un esquema de esta técnica.

Figura 6.30. Un sistema de limpieza in situ (LIS) del equipo contaminado
con cianuros
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Ventajas medioambientales logradas

* No hay residuos que contengan cianuros.
* Reciclado del agua residual que contiene cianuros dentro del proceso.
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* Reduccién del consumo de materias primas (por ejemplo, agua dulce).
* Proteccién de los trabajadores.

+ Reduccién de las emisiones al medio ambiente y a las areas de trabajo.

Los niveles de emisién conseguidos se indican en la Tabla 6.41.

Tabla 6.41. Niveles de emision conseguidos asociados a la limpieza
del equipo contaminado con cianuros

Concentracion Ca’u(.1a1 Referencia
masico
Residuo 0 kg/anio CyPlus,
sélido Alemania

Efectos cruzados

* Consumo de energia.

Datos operativos

Tabla 6.42. Datos operativos para la limpieza del equipo contaminado
con cianuros

Caudal y
concentracion en la Referencia
entrada del sistema
de tratamiento
3
Capacidad de Agua de 15 m /h
. ) Concentracién de CyPlus,
tratamiento enjuagado . . ;
cianuro variable Alemania
Eficacia global 99%!
1 El 1% restante de los cianuros se descompone (por hidrdlisis) en subproductos o
termina en la unidad de desintoxificacién de cianuros

Aplicabilidad

+ Aplicable con caracter general.

Economia

* Reduccién de costes para el tratamiento de aguas residuales.
* Reduccién de costes de materias primas.

Impulsores de la implementacion

* Reduccién de las emisiones al medio ambiente y a las dreas de trabajo.
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Ejemplos de plantas

* CyPlus, Alemania.

6.5.4.4. ELimiNnaciON DE HCN v NH, DE LOS GASES RESIDUALES
Descripcion

El cianuro de hidrégeno (HCN) y el amoniaco (NH,) se eliminan de los gases
residuales mediante un lavador alcalino con una solucién de NaOH y un lavador
acido con una solucién de H,SO,. En cada lavador, la solucién circula entre un
recipiente de tampo6n y el lavador. La solucién en cada lavador se muestrea pe-
riddicamente y se sustituye si el contenido de OH- libre es demasiado bajo para
la absorcién de HCN del caudal de aire o si el contenido de H,SO, libre es de-
masiado bajo para la absorcién de amoniaco. La solucién gastada del lavador
alcalino se recicla en el proceso para sustituir las materias primas en la etapa
de neutralizacién/cristalizacién (véase Figura 6.25). La solucién de sulfato
amoénico que se forma en el lavador acido se puede reciclar fuera de las instala-
ciones (por ejemplo, en plantas que producen fertilizantes).

Por motivos de seguridad, la contencién secundaria del lavador acido esta sepa-
rada estrictamente de la contencién secundaria del lavador alcalino y el resto
del edificio de produccién. Esto se realiza para evitar, en caso de accidente, que
los acidos entren en contacto con las soluciones que contienen cianuro, una si-
tuacién que podria provocar la emision de HCN al medio ambiente.

En la Figura 6.31 se muestra un esquema de esta técnica.

Figura 6.31. Eliminacién de HCN y NH, de los gases residuales
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Ventajas medioambientales logradas

* Eliminacién de HCN y NH, de los gases residuales.

* No se genera agua residual del lavador alcalino (reutilizacién de la solucién
del lavador alcalino en el proceso para sustituir las materias primas).

+ La estricta separacion de la contencion acida y alcalina reduce el potencial de
emisiones peligrosas en caso de accidente.

Los niveles de emisién conseguidos se muestran en la Tabla 6.43.

Tabla 6.43. Niveles de emision logrados para la eliminacién de HCN y NH,
de los gases residuales

Concentracion Caudal Referencia
masico
HCN 1 mg/m?® 3 g/h CyPlus,
NHs 1,2 mg/m® 3 gh Alemania

Efectos cruzados

+ Consumo de energia.

Datos operativos

Tabla 6.44. Datos operativos para la eliminacién de HCN y NH,
de los gases residuales

Caudal y concentraciones en la
entrada del sistema de Referencia
tratamiento
. 3400 m*h
iigf:;l.i: t(:’e Caudal de gases 50 mg/m® HCN CyPlus, Alemania
! 250 mg/m® NH3
Eficacia global 99,2%
Aplicabilidad

+ Aplicable con caracter general.

Economia

+ Costes de funcionamiento bajos.
* Reduccién de costes de las materias primas.
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Impulsores de la implementacion

* Eliminacién de compuestos toxicos de los gases residuales.

Ejemplos de plantas

* CyPlus, Alemania.

6.5.4.5. ENVASES RETORNABLES PARA EL TRANSPORTE DE CIANUROS SOLIDOS
Descripcion

Ademas del embalaje de un solo uso, el embalaje retornable se emplea para el
transporte de cianuros sélidos. En una linea de llenado, el embalaje (bidones,
cajas o CRG) se llenan con cianuros. Después de que el cliente vacie el embala-
je, lo sella y lo devuelve al productor. Una segunda opcién es que el cliente des-
monte la parte del embalaje que no haya estado en contacto con los cianuros (por
ejemplo, las cajas de madera contrachapada) y lo devuelva al productor quien
revisara el embalaje y lo volvera a montar para reutilizarlo. Los clientes pue-
den estar equipados con dispositivos de descarga para descargar el contenido del
embalaje en un sistema cerrado con el fin de evitar la exposiciéon de los trabaja-
dores.

Ventajas medioambientales logradas

* Reduccién de la cantidad de embalaje y residuos contaminados.

Efectos cruzados

+ Kl transporte de la devoluciéon del embalaje produce un consumo de combus-
tible adicional.

Aplicabilidad

+ Aplicable con caracter general.

Economia

* Reduccion de los costes de embalaje (segun el contrato, el productor o el cliente
tiene que hacerse cargo de dichos costes).
* Reduccién de los costes de tratamiento de residuos.
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Impulsores de la implementacion

* Reduccidon de residuos contaminados.

Ejemplos de plantas

* CyPlus, Alemania.

6.5.4.6. USO DE UN SISTEMA INFORMATIZADO DE CONTROL DEL FUNCIONAMIENTO
DE LA INSTALACION

Descripcion

El funcionamiento de una planta de produccién de cianuros requiere la
monitorizacién frecuente de parametros operativos, asi como ajustes a las con-
diciones de proceso, en concreto para garantizar la seguridad y el control
medioambiental. Un sistema de control informatizado puede ayudar a
monitorizar centenares de parametros de proceso y efectuar automaticamente los
ajustes necesarios para garantizar un funcionamiento seguro y respetuoso con
el medio ambiente. Gracias a un sistema de control informatizado, se pueden
implementar enclavamientos automaticos para, por ejemplo, evitar el
sobrellenado de los depdsitos o para reducir la generacién de aguas residuales.

Ventajas medioambientales logradas

* Reduccién de las emisiones.

* Reduccién de las aguas residuales contaminadas.
+ Salud y seguridad de los trabajadores.

* Reduccién del consumo de materias primas.

Efectos cruzados

+ Ninguno.

Aplicabilidad

+ Aplicable con caracter general.

Economia

+ Ligera reduccion en los costes de produccion (por ejemplo, energia, tratamiento
de residuos).
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Impulsores de la implementacion

+ Control més eficaz de las condiciones de proceso.
* Reduccién de las emisiones.

Ejemplos de plantas

* CyPlus, Alemania.

6.5.4.7. DOBLE CONTENCION EN INSTALACIONES DE CIANURO
Descripcion

Aunque se adopten todas las medidas para prevenir fugas, se pueden producir
fugas en las instalaciones de producciéon (independientemente de si se originan
por las operaciones de planta o porque el hormigén u otros materiales de cons-
truccién civil tradicionales se pueden agrietar) que pueden provocar la aparicion
de agua contaminada por cianuro en el suelo de la planta de producciéon. La do-
ble contencién para el suelo y los sumideros reducen la posibilidad de liberacion
de cianuro en el suelo o en las aguas subterrdaneas.

El tamafio de la contencién debe contener el volumen del mayor equipo del edi-
ficio. Para la contencién se pueden utilizar acero, acero inoxidable o materiales
plasticos especiales, que son resistentes a los cianuros.

Ventajas medioambientales logradas

* Reduccién de la contaminacion del suelo.

* Reduccién de los materiales de construcciéon civil contaminados.

Efectos cruzados

* Ninguno.

Aplicabilidad

+ Aplicable con caracter general.

Economia

* Amplia gama de costes, desde aproximadamente 100 a 5.000 euros/m?, prin-
cipalmente en funcién del material de construccién empleado.
* Reduccién de los costes de limpieza y reparacion.
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Impulsores de la implementacion

+ Mayor garantia de que no se producen fugas de agua contaminada con cianu-
ro en el suelo.

Ejemplos de plantas

* CyPlus, Alemania.

6.5.4.8. AprLICACION DEL CODIGO INTERNACIONAL DE GESTION DEL CIANURO
Descripcion

El Cédigo Internacional de Gestién del Cianuro para la fabricacion, el transpor-
te y el uso de cianuro en la producciéon de oro es un cédigo industrial voluntario
desarrollado por una comisién multilateral formada con el patrocinio del Progra-
ma de Naciones Unidas para el Medio Ambiente (PNUMA) y el Consejo Inter-
nacional sobre Metales y Medio Ambiente (CIMMA). Se trata de un programa
voluntario de la industria de extraccién de oro, de aplicacién en todo el mundo.
El objetivo del c6digo es garantizar estandares muy elevados para los aspectos
de seguridad, medio ambiente y calidad en la produccién, transporte y uso de
cianuros en la extraccién de oro de modo que las personas y el medio ambiente
estén protegidos.

La aplicacion del cédigo en las plantas de produccion de cianuros supone activi-

dades como auditoria, certificaciéon y formacion del personal de la planta.

Ventajas medioambientales logradas

* Reduccién en el impacto medioambiental global de la producciéon de cia-
nuros.

Efectos cruzados

* Ninguno.

Aplicabilidad

+ Aplicable con caracter general.
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Economia

No se obtiene ahorro por la aplicacién del cédigo. Los costes dependen de los
estandares que un fabricante de cianuros ya ha aplicado; por lo tanto, significa
menos costes para los fabricantes que ya cuentan con un sistema de gestién
medioambiental sélido y mas costes para lo que no cuenten con él.

La auditoria puede durar un dia y los preparativos internos para la auditoria
pueden durar de unos dias a varias semanas con los costes que eso conlleva, por
ejemplo, los de personal.

Ejemplos de plantas

* CyPlus, Alemania.

Documentacion de referencia

http://www.cyanidecode.org/

6.5.4.9. MEDIDAS DE ALMACENAMIENTO PARA CIANUROS SOLIDOS
Descripcion

Los cianuros sélidos se embalan en embalajes certificados por las Naciones Uni-
das para el transporte de mercancias peligrosas y se almacenan en la planta de
cianuros en edificios de almacenamiento disefiados especialmente. Estos edifi-
cios de almacenamiento estan vallados y cerrados para prohibir el acceso del
personal no autorizado. Los cianuros sélidos se disuelven facilmente en agua. Por
lo tanto, los edificios de almacenamiento estan construidos de tal forma que no
penetre ni el agua de lluvia ni las aguas superficiales. Ademas, esta prohibido
el uso de agua para la extincién de incendios en el edificio (se tienen que em-
plear espumas alcalinas como agente para la extincién de incendios; esta prohi-
bido el uso de espumas acidas ya que su empleo puede liberar HCN).

Ventajas medioambientales logradas

* Reduccién de la contaminacién del suelo y de las aguas.
* Reduccién de los materiales de construccién civil contaminados.

Efectos cruzados

* Ninguno.
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Aplicabilidad

+ Aplicable con caracter general, donde se almacenen sales de cianuro sélido en
embalajes.

Economia

* Costes de construcciéon bajos.

Impulsores de la implementacion

* Mejora de los estandares de seguridad.

6.5.4.10. Uso pE NAOH vy KOH coN UN CONTENIDO MUY BAJO DE METALES PESADOS
Descripcion

NaOH y KOH son materias primas importantes para la producciéon de NaCN y
KCN. La calidad global de estas materias estd influida principalmente por sus
procesos de produccién individuales. Segin estos procesos, las sales de metales
pesados pueden ser ingredientes de estos productos causticos en diferentes ga-
mas de concentracion.

La galvanoplastia es uno los usos principales de los cianuros. En estas aplica-
ciones, diferentes tipos de iones metdlicos se precipitan principalmente en su-
perficies metalicas. El proceso de galvanoplastia y la calidad de los productos fi-
nales estdan muy influidos por cualquier tipo de sales de metales pesados en la
solucién de trabajo. Por lo tanto, para obtener productos finales de alta calidad,
el contenido de cualquier i6n metalico no deseado en cualquier producto quimi-
co usado tiene que ser lo mas bajo posible. Para los procesos de galvanoplastia,
los cianuros se producen con un contenido muy bajo en sales de metales pesados
segun el uso de NaOH y KOH con un contenido muy bajo de metales pesados.

Durante la produccion de cianuro, los metales pesados de la materia prima de
NaOH y KOH también pueden producir residuos en el proceso. Este efecto pue-
de forzar medidas adicionales para cumplir los estdandares de atencién sanitaria
ocupacional y puede provocar la generacién de residuos peligrosos adicionales.

Ventajas medioambientales logradas

* Reducciéon de la cantidad de residuos que contienen iones de metales pesados.
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* Reduccién de la exposicion del personal a metales pesados, especialmente
mercurio, plomo y niquel.

+ La optimizacién técnica de los procesos también conlleva un rendimiento
medioambiental éptimo.

Efectos cruzados

+ Ninguno.

Datos operativos

* Total de metales pesados <5 ppm, Hg <0,1 ppm.

Aplicabilidad

+ Aplicable con caracter general cuando se utilizan cianuros en galvanoplastia
o en cualquier proceso sensible a los iones de metales pesados.

Economia

* Reduccién de residuos en instalaciones de galvanoplastia.

+ Calidad mejorada de los productos finales.

* Menos esfuerzos en la monitorizacién y seguimiento de los residuos de meta-
les pesados en el proceso.

*+ Posibilidad de mayor duraciéon de almacenamiento de los productos finales.

Impulsores de la implementacion

* Optimizacion del proceso y calidad de producto final.

Ejemplos de plantas

* CyPlus, Alemania.

6.5.4.11. NIVEL ELEVADO DE EDUCACION Y FORMACION CONTINUA DEL PERSONAL
Descripcion

Factores como el proceso complejo para producir cianuros, el uso de tecnologias
modernas, el hecho de que se producen sustancias muy téxicas y que pueden pre-
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sentarse situaciones de emergencia provocan mucho estrés en el personal de la
planta, en concreto en los operarios de la planta. Para garantizar que las inciden-
cias se mantienen al minimo, que los accidentes se previenen y para reducir el
riesgo de errores en las situaciones de emergencia, se implementan programas de
educacién y formacion especificos. Ademas de una educacién bésica sélida en el
campo de la ingenieria y las operaciones quimicas, el personal de la planta reci-
be formacién continua sobre el trabajo. Se pueden evaluar sus conocimientos pe-
riddicamente y el rendimiento se puede registrar después de examenes escritos
o practicos. Ademas, todos los operarios reciben formacién periédica sobre cémo
responder a las situaciones de emergencia, sobre la salud y la seguridad en el
trabajo y sobre las normativas de seguridad de produccién y de transporte.

Ventajas medioambientales logradas
* Reduccién de los riesgos de incidencias y accidentes que podrian provocar
emisiones a la atmosfera, al agua y al suelo.

Efectos cruzados

* Ninguno.

Aplicabilidad

+ Aplicable con caracter general.

Economia

Una mejor educacién y una formacién continua del personal conllevan una me-
jor toma de decisiones al enfrentarse a los problemas (incluidos los incidentes y
las situaciones de emergencia) y, finalmente, una reduccién de los costes de pro-
duccion.

Impulsores de la implementacion

* Mejora de los estandares de seguridad.

Ejemplos de plantas

* CyPlus, Alemania.
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6.5.5. Mejores técnicas disponibles

Segtun la introduccién de las MTD del Capitulo 5 y teniendo en cuenta que tam-
bién se definen las MTD genéricas para el sector de las SIC en el Capitulo 5, esta
Seccidén presenta conclusiones especificas de las MTD que pueden aplicarse en
general a la produccién de cianuros. Por lo tanto, las MTD para la producciéon
de cianuros son la combinacion de los elementos genéricos presentados en el
Capitulo 5 y los elementos especificos que se indican en esta Seccidn.

Seleccion de materias primas

Constituye una MTD:

6.5.1 minimizar la cantidad de residuos en el proceso de producciéon mediante
el uso de materias primas NaOH/KOH con un bajo contenido de metales
pesados (véase la Seccién 6.5.4.10).

Emisiones a la atmdsfera

Constituye una MTD:

6.5.2 lograr los niveles de emisién indicados en la Tabla 6.45 (véase la Sec-
cién 6.5.3.4).

Tabla 6.45. Niveles de emision a la atmoésfera asociados a la MTD
para la produccion de cianuros

Contaminante Emisiones a la atmoésfera !
g/t 100% de NaCN o KCN
HCN 0,5-2
NH3 0,7-3
NOx 100 — 500
COV 0-0,01

1 Los valores se han obtenido de las mediciones de emisiones en diferentes plantas de
produccion de cianuros. Los intervalos ofrecen una mejor practica en funcién del proceso y
de la tecnologia empleados, asi como de las condiciones especificas del emplazamiento, que
varian de un emplazamiento a otro (por ejemplo, tratamiento de aguas residuales). Por
ejemplo, un emplazamiento comunica una frecuencia de un andlisis de emisiones cada
tres meses

En la produccién de cianuros sélidos, constituya una MTD:

6.5.3 minimizar las emisiones de COV procedentes de la etapa de secado me-
diante la incineracién del aire de proceso que contiene COV para conse-
guir una eficacia de eliminacién del 99,9% y reutilizar la energia de la
incineracién para secar los cristales de cianuro (véase la Seccién 6.5.4.2).
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Constituye una MTD:

6.5.4 minimizar las emisiones de HCN y NH, y conseguir los niveles de emi-
sién mostrados en la Tabla 6.45 mediante el uso, por ejemplo, de un
lavador alcalino con una solucién de NaOH para reducir el HCN y un
lavador acido con una solucién de H,SO, para reducir el NH, (véase la
Seccion 6.5.4.4).

Constituye una MTD:

6.5.5 minimizar las emisiones de NO, mediante el uso de una combinacién de
las siguientes técnicas (véase la Seccién 6.5.3.4):
a. optimizacién de la construcciéon del quemador;
b. reduccion de los componentes de nitrégeno en los gases de proceso;
c¢. separacién de los flujos de gases con elevadas concentraciones de COV
procedentes de los flujos de gases sin contaminaciéon de COV;
d. reduccién de los flujos.

Gestion de las aguas residuales

Constituye una MTD:

6.5.6 lograr los niveles de descarga indicados en la Tabla 6.46 (véase la Sec-
cién 6.5.3.5).

Tabla 6.46. Niveles de descarga en el agua a la entrada de la depuradora
asociados a la MTD para la produccion de cianuros

Vertidos en una
. depuradora
Contaminante | =5 300 9e NaON o
KCN

NH4®-N 400 — 2000
DQO 800 — 4000

CN- 0,4-6

CcoT 300 — 1500

Constituye una MTD:

6.5.7 minimizar el vertido de cianuros al agua mediante el uso de técnicas que
oxidan los cianuros (por ejemplo, mediante el uso de peréxidos, como H,O,;
véase la Seccidén 6.5.4.1). El uso de hipoclorito es también una MTD cuan-
do el caudal de efluente de cianuro esta libre de materia organica y no
queda hipoclorito libre en el efluente tras la reacciéon de oxidacion.

Constituye una MTD:

6.5.8 minimizar el consumo de materia prima mediante el reacondicionamiento
de los residuos acuosos que contienen cianuros con el fin de sustituir las
materias primas donde sea técnicamente posible (véase la Seccion 6.5.4.1).
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Prevencion de la contaminacion del suelo

Constituye una MTD:

6.5.9 utilizar sistemas de proteccion del suelo y estrictamente cerrados para la
produccién de cianuros (véase la Seccién 6.5.2.11).

Constituye una MTD:

6.5.10 utilizar un area cubierta dedicada que esté equipada con amplios siste-
mas de seguridad y de proteccién contra incendios para almacenar los cia-
nuros (véase la Seccién 6.5.2.10).

Constituye una MTD:

6.5.11 proporcionar doble contencién al suelo y los sumideros en las areas de pro-
duccién y almacenamiento (véase la Seccién 6.5.4.7). Esto implica:
a proporcionar contencién con el tamano suficiente para contener el vo-
lumen del mayor equipo del edificio
b. utilizar acero, acero inoxidable o materiales plasticos especiales, que
son resistentes a los cianuros, para la contencién

Energia

Constituye una MTD:

6.5.12 minimizar el consumo de energia mediante el reciclado del calor libera-
do en la reaccién de neutralizacién para evaporar el agua en la etapa de
cristalizacién posterior (véase la Seccidn 6.5.2.4).

Consumo de agua

Constituye una MTD:
6.5.13 minimizar el consumo de agua dulce mediante una combinacién de lo si-
guiente:
a. reutilizar la filtracién de la etapa de filtracién en el cristalizador (véa-
se la Seccién 6.5.2.5)
b. reutilizar el agua de limpieza en el proceso de produccién (véanse las
secciones 6.5.4.3 y 6.5.3.6)
c. utilizar un sistema de limpieza in situ (véase la Seccién 6.5.4.3).

Almacenamiento y embalaje de los productos

Constituye una MTD:

6.5.14 minimizar el riesgo de accidentes mediante el almacenamiento de cianu-
ros en areas independientes de las areas donde se almacenan los oxidantes
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de gran accién (por ejemplo, nitratos, cloratos, acido nitrico o peréxidos),
agua o productos que contienen agua (véase la Seccién 6.5.2.11).

Constituye una MTD:

6.5.15 Minimizar la cantidad de residuos sélidos, mediante el uso, por ejemplo,
de embalajes retornables para el transporte de cianuros sélidos (véase la
Seccion 6.5.4.5).

Almacenamiento de cianuros sélidos

Constituye una MTD:

6.5.16 guardar los cianuros sélidos en almacenes cubiertos, vallados y cerrados.
Se incluyen (véase la Seccion 6.5.4.9):
a. asegurarse de que no puede entrar agua de lluvia ni superficial en los
almacenes;
b. proporcionar espumas alcalinas como agente de extincién de incendios
en los almacenes que se utilizaran en caso de incendio.

Funcionamiento de la planta

Constituye una MTD:

6.5.17 usar un sistema de control computerizado para el funcionamiento de la
planta (véase la Seccién 6.5.4.6).

Constituye una MTD:

6.5.18 aplicar los principios del Cédigo Internacional de Gestién del Cianuro
(véase la Seccién 6.5.4.8). Se incluyen:
a. aplicacién de normas estrictas en los aspectos de seguridad, medio am-
biente y calidad en la produccién de cianuros;
b. realizacién de actividades como auditoria, certificacién y formacién del
personal de planta

Formacion del personal

Constituye una MTD:

6.5.19 tener un elevado nivel de educacién y formacién continua del personal
(véase la Seccidén 6.5.4.11). Se incluye todo lo siguiente:
a. Tener personal con educaciéon basica sélida en ingenieria y operacio-
nes quimicas.
b. Formacioén continua del personal de planta en los trabajos.
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c¢. Evaluacién y registro periddicos del rendimiento del personal.

d. Formacién periddica del personal sobre como responder a las situaciones
de emergencia, sobre salud y seguridad en el trabajo y sobre las normati-
vas de seguridad de transporte.

6.5.6. Técnicas emergentes

Existen procesos patentados para la producciéon de cianuros con los que se reali-
za la formacién directa del cianuro sélido en un reactor de lecho fluidificado
mediante una solucién alcalina y gas HCN como materias primas.

Se han patentado otros procesos para secar los cristales de cianuro en un reac-
tor de lecho fluidificado (patente Degussa).

No obstante, en la actualidad estos procesos no se han aplicado industrialmente
y, por lo tanto, todavia no se pueden considerar como MTD, sino como técnicas
emergentes.

Cualquier proceso que conlleve directamente un material s6lido transportable que
cumpla las normas de calidad y seguridad que requiere el cliente resulta ideal
para considerarse una MTD. Este es el caso de los procesos patentados para for-
mar granulos de cianuro sélido, pero este proceso todavia no se emplea en ope-
raciones a gran escala y se debe considerar una tecnologia nueva.

Los desarrollos en relacién con la eliminacién electroquimica de los cianuros en
las aguas residuales se tratan en la Seccién 7.4.
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7. Técnicas emergentes

7.1. Descontaminacion de gases de escape y aguas
residuales mediante intercambiadores i6nicos
inorganicos quimicamente modificados y carbon activo

[38, Dr. Boenke, 2005]
Informacién general

Este proyecto financiado por la UE llevara a cabo una investigaciéon exhaustiva e
instalarda una planta semipiloto con el objetivo de producir adsorbentes para la
purificacién de residuos industriales y agua potable de iones de metales pesados,
radionuclidos y sustancias téxicas organicas. Se estudiaran nuevos catalizadores
para la descontaminacién de emisiones gaseosas de H,S, CO y NO. El proyecto
combinara los ultimos logros en el campo del desarrollo y aplicacién de nuevos
adsorbentes (ionitos organicos) y catalizadores (principalmente basados en carbo-
nes sintéticos, de cascara de fruta y minerales, asi como en diferentes 6xidos de
composicién). Ya se han desarrollado métodos de sintesis y se ha elaborado una
tecnologia para la aplicacion de la produccién de ionitos inorganicos, basada en
hidréxidos de titanio y circonio y fosfatos en forma de granulos esféricos que po-
seen una elevada resistencia mecanica y una quimica superficial regulada. Estos
materiales han demostrado tener propiedades mejores que la de la mayoria de
resinas de intercambio de iones que se producen industrialmente en numerosos
paises. Por lo tanto, el objetivo de este proyecto es determinar las condiciones
6ptimas para la descontaminacion de las aguas residuales tipicas de los iones Cd?*,
Cr?*, As®, Zn?*, Al**, Fe®* y Hg?'. La aplicacién de estos ionitos, en combinacién con
carbones activos y oxidados, resulta muy beneficiosa en la elaboracién de cartu-
chos de uso doméstico para la purificacion del agua potable de una gran cantidad
de contaminantes organicos, radiontclidos (que contaminaron el medio ambien-
te después del accidente de Chernobyl) e iones de metales pesados, en concreto
microcantidades de plomo que se han encontrado en el agua potable en algunos
paises, como Reino Unido y Alemania. El proyecto se puede dividir en las siguien-
tes actividades de investigacion: preparacién de los materiales adsorbentes, carac-
terizacion de materiales como propiedades de superficie, morfologia y propieda-
des mecanicas, intercambios de iones, comportamiento catalitico, optimizacién.

Logros

El nivel de rendimiento previsto para los dos objetivos es bastante distinto. En
relacién con los materiales carbonosos activos (incluidas la adsorcion y la catali-
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sis), los trabajos preliminares que han llevado a cabo los distintos participantes
asi como la existencia de una planta de produccién semipiloto permitira la
preindustrializaciéon de los materiales que se obtendran. La probabilidad de éxi-
to es mayor para las adsorciones de iones que para la catalisis destinada a la des-
truccion de los contaminantes gaseosos. La utilizacién de ionitos inorganicos como
adsorbentes tiene mas futuro. Se espera que se verifique el potencial de los nue-
vos materiales y su eficacia en comparacién con la de los materiales carbonosos.

Documentacion de referencia

http://www.cordis.lu/fp5/projects.htm
http://www.cordis.lu/fp6/projects.htm#search
http://www.cordis.lu/en/home.html

7.2. Utilizacion de residuos industriales y especialmente
residuos petroquimicos para la generacion de energia
con emisiones bajas

[38, Dr. Boenke, 2005]
Informacion general

El concepto se basa en un sistema de combustién confidencial combinado con un
sistema de tratamiento por via seca de gases de combustién en dos etapas y una
caldera existente. El quemador se compone de una camara de combustién
subestequiométrica de elevada rotacién, seguida de una camara postcombustion
a la que se anade aire secundario para garantizar un tiempo de residencia de
0,3 s y una temperatura de 1.200 °C. La geometria concreta junto con la confi-
guracion del flujo produce la combustién completa con bajos niveles de forma-
cién de NO,, CO y dioxinas. El gas de combustién se desulfuriza mediante la
inyeccion de piedra caliza triturada, junto con el gas de combustién recirculado
para reducir la temperatura a un nivel de 1.100 — 1.150 °C. Tras la recuperaciéon
de calor, se aniaden polvo de cal y vapor para la eliminacién de HC] Finalmente,
el gas de combustién se limpia con filtros de bolsa.

Logros

La planta que utiliza esta técnica empez6 a funcionar de forma completa en sep-
tiembre de 1988. La capacidad del quemador ha variado entre 120 y 450 kg de
petrdleo/h, mientras que para todas las pruebas el aire de combustién suminis-
trado fue de 125 m®h. La temperatura de funcionamiento del horno estaba en
la gama de 1150 a 1250 °C y se controlaba mediante el reciclado de los gases de

358



Cap. 7. Técnicas emergentes

combustién. El sistema de purificacion de los gases de combustién se modificd
considerablemente y se concluyd que no era necesaria la desulfurizacién por gas
caliente, mientras que para la eliminacién de HCI una combinacién de inyeccién
de piedra caliza y vapor en el reactor de decloracién demostré ser eficaz y resol-
vi6 todos los problemas operativos de sélidos y la acumulacién de CaCl,. Con el
filtro de bolsa no se encontrd ningin problema.

Las mediciones de emisiones para polvo, CO, SO,, HCl y carbono total se reali-
zan de forma continuada mientras que las mediciones de emisiones para com-
puestos halogenados inorganicos (HF o fosgeno), compuestos aromaticos de BTEX,
hidrocarburos clorados, PCB y PCDD se realizan peridédicamente. También se
debe indicar que la instalaciéon no emite cantidades importantes de fosgeno, com-
puestos aromaticos de BTEX, hidrocarburos clorados y bifenilos policlorados y
que siempre estan por debajo de los limites estipulados por TA Luft. No obstan-
te, las emisiones de dioxinas de los hornos siempre estan cerca de los limites es-
pecificados por TA Luft y, aunque en contadas ocasiones se superan, el contra-
tista tiene pensado seguir el trabajo de desarrollo en esta area. Sin embargo, se
puede concluir que, desde el punto de vista de las emisiones, el sistema de ca-
maras de horno con rotacién ha demostrado quemar los aceites residuales correc-
tamente. Durante el periodo de demostracién que finaliz6 en diciembre de 1989,
la planta de demostracion alcanzé casi el 80% de la capacidad planificada de com-
bustiéon de aceites residuales y casi el 50% del ahorro de energia previsto. La
reducciéon de capacidad se debid a la optimizacion técnica en el sistema de pu-
rificaciéon de gases de combustién mientras que el menor ahorro de energia se
debib a la utilizacién de un calentador de tipo radiacién antiguo en vez de una
caldera de conveccién.

Documentaciéon de referencia
http://www.cordis.lu/fp5/projects.htm

http://www.cordis.lu/fp6/projects.htm#search
http://www.cordis.lu/en/home.html

7.3. Filtracion del aire para la reduccion de los compuestos
volatiles de cromo en la industria del curtido

[38, Dr. Boenke, 2005]
Objetivos

La finalidad de este proyecto financiado por la UE es la identificacién de tecno-
logias innovadoras para la reduccién de contaminantes atmosféricos (principal-
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mente cromo) de los efluentes gaseosos de la industria del curtido, para su apli-
cacién a plantas pequenas principalmente para el uso de pequenas y medianas
empresas; una opciéon adecuada conectara una eficacia razonable con costes re-
ducidos en inversién y mantenimiento. Se desarrollara, probara y certificara un
prototipo de un sistema de filtrado innovador para compuestos de cromo con una
implicacién directa de los socios que lo utilizaran. El sistema tendra que cum-
plir requisitos técnicos precisos, asi como econémicos, que puedan garantizar su
aplicabilidad real y sostenible (también para empresas de curtido de menor ta-
mano).

Documentacion de referencia

http://www.cordis.lu/fp5/projects.htm
http://www.cordis.lu/fp6/projects.htm#search
http://www.cordis.lu/en/home.html

7.4. Desarrollo y aplicacion de electrodos ceramicos
avanzados para la eliminacion electroquimica de
cianuros en aguas residuales

[38, Dr. Boenke, 2005]
Informacion general

Los bafios con compuestos de cianuro se cuentan entre los mas utilizados en las
industrias galvanicas. Esta presencia industrial destacada de los cianuros se ha
cuestionado mucho debido a su elevada toxicidad. Entre los nuevos métodos de
tratamiento de las aguas residuales contaminadas con cianuros, se debe desta-
car la oxidacién electrocatalitica de los contaminantes inorganicos en electrodos
ceramicos de sobretension con elevada presencia de oxigeno. Un ejemplo de esta
técnica es la AED (4nodos estables dimensionalmente) que se utiliza en la in-
dustria de compuestos cloro-alcalinos. Un proyecto financiado por la Unién Eu-
ropea cuyo objetivo es desarrollar electrodos ceramicos porosos que tengan una
actividad electrocatalitica mas intensa como resultado de su elevada relacion
area-volumen. El punto inicial sera la tecnologia AED y los diferentes procedi-
mientos de polvos ceramicos de procesamiento, como las estructuras similares a
SnO y perovskite, que se aplicaran.

Como la eliminaciéon electromecanica de los cianuros en aguas residuales es una
técnica que consume mucha energia, se plantean cuestiones tales como si tiene
viabilidad econémica en la produccién de cianuros descrita en la Seccién 6.5. No
obstante, la técnica se puede aplicar en los casos en que los tratamientos quimi-
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cos (por ejemplo, la oxidaciéon quimica) no son factibles o posibles (como es el caso
de aplicaciones de uso final de poco volumen, donde una depuradora dedicada a
tal propésito no es viable econémicamente).

Documentacion de referencia
http://www.cordis.lu/fp5/projects.htm

http://www.cordis.lu/fp6/projects.htm#search
http://www.cordis.lu/en/home.html
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8. Observaciones finales

La directiva IPPC no define el término «especialidades quimicas inorganicas» y
no hay una definicién comtn de este término en la industria. Esto supone una
mayor dificultad para definir el ambito de este documento y necesita un trata-
miento adecuado de la posible interaccién con otros BREF quimicos, en concreto
el BREF LVIC-S [24, European IPPC Bureau, 2004].

Es importante tener en cuenta que las técnicas de reduccién de final de linea,
cuyo uso en el sector de las SIC se ha indicado a lo largo de este trabajo, son
técnicas comunes que se emplean en el sector quimico y que se han descrito con
mas detalle en el BREF CWW [21, European IPPC Bureau, 2003].

Habia algunas cuestiones al principio de este trabajo con respecto a si el acido
cianhidrico (HCN, que es una materia prima importante para las sustancias SIC,
por ejemplo, cianuros; véase la Seccién 6.5) e hidrazina entraban en el Ambito
de las SIC. Se considerd que estas dos sustancias no son SIC. No obstante, am-
bas son sustancias inorganicas y su produccién suscita cuestiones
medioambientales de importancia que justifican su estudio en un documento
BREF. Como el 4cido cianhidrico es una sustancia quimica que se produce en
grandes cantidades, su produccién se podria abordar en una revision del BREF
LVIC-AAF. En relacion con la hidrazina, s6lo hay dos productores en Europa que
utilizan distintas vias de produccién y se encuentran en situacién de gran com-
petencia, lo que podria ser un obstaculo para un intercambio significativo de in-
formacién sobre las MTD.

8.1. Calendario del proceso de trabajo

El intercambio de informacién sobre las mejores técnicas disponibles (MTD) para
la produccién de las SIC se efectud en un plazo aproximado de dos afos, de oc-
tubre de 2003 a noviembre de 2005. El trabajo supuso dos reuniones plenarias
del grupo de trabajo y se enviaron dos borradores completos de este documento
para su consulta a todo el grupo de trabajo. Los hitos del trabajo en este docu-
mento se muestran en la Tabla 8.1.

Tras la reunién final, se organiz6 una breve consulta del grupo de trabajo sobre
el resumen, las observaciones finales y el capitulo y las secciones sobre MTD
modificados antes de realizar el borrador final de este documento.
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Tabla 8.1. Hitos para el trabajo sobre el BREF de especialidades quimicas

inorganicas
Reunion inicial (12 reunién plenaria del grupo de trabajo) 27 — 28 de octubre de
2003
Primer borrador enviado para su consulta Septiembre de 2004
Segundo borrador enviado para su consulta Mayo de 2005
Reunioén final para las conclusiones sobre la MTD (22 reunién | 21 — 24 de noviembre de
plenaria del grupo de trabajo) 2005

8.2. Fuentes de informacion y desarrollo de este documento

En la reunién inicial se tomé la decisién de centrarse en seis familias de sustan-
cias SIC (es decir, pigmentos inorgéanicos especiales, compuestos de fésforo,
siliconas, explosivos inorganicos, cianuros y sales inorganicas de niquel), por tan-
to, la informacién enviada sélo se ocupa de estas familias, con lo que sélo se tra-
ta parcialmente todo el sector de las SIC que, evidentemente, abarca un nime-
ro mayor de sustancias quimicas.

El grupo de trabajo (compuesto por 67 expertos de los Estados miembros, del
sector y de la Comisién Europea junto con una ONG medioambiental) fue la prin-
cipal fuente de informacién utilizada para elaborar este documento.

El grupo de trabajo proporciond informacién para el trabajo sobre las SIC prin-
cipalmente a través de:

+ informes y documentos elaborados con el fin de facilitar informaciéon adecua-
da para el desarrollo de este documento (es decir, para cada una de las fami-
lias representativas de las sustancias SIC estudiadas);

+ comentarios sobre los dos borradores enviados (se recibieron unos 600 comen-
tarios sobre el primer documento y unos 400 sobre el segundo);

* respuestas a las solicitudes de informacién adicionales desarrolladas por la
Oficina Europea de Prevencién y Control Integrados de la Contaminacién;

* respuestas a los correos electronicos y llamadas telefénicas de la Oficina Eu-
ropea de Prevencion y Control Integrados de la Contaminacion;

* visitas a las instalaciones.

Los informes remitidos por Alemania [2, Dr. Koppke, 2003, 5, Dr. Koppke, 2003,
11, Dr. Koppke, 2004, 17, Rudolph and Koppke, 2003], Cefic [10, ANFFECC/
CERAMICOLOR/EPSOM/VdMi, 1998, 16, CEFIC Cyanide Sector and Working
Group, 2004] y UEE [15, Castresana, 2004] se pueden considerar los fundamen-
tos del primer borrador de este documento.

A pesar del hecho de que, al enviar el primer borrador, se indic6 al grupo de tra-
bajo que se carecia de informacién en relacién con los niveles de consumo y emi-
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siones en el sector de las SIC y las técnicas que se debian tener en cuenta en la
determinacion de las MTD (Capitulo 4 y las secciones 6.X.4 de este documento),
sblo se envid informacién adicional como respuesta a la consulta sobre el primer
borrador. No obstante, en el segundo borrador se complemento6 el Capitulo 4 (so-
bre las técnicas que se debian tener en cuenta para la determinacion de las MTD)
principalmente con técnicas derivadas de la parte especifica/ilustrativa de este

documento (Capitulo 6) y del BREF CWW.

En el segundo borrador de este documento, se eliminé la seccién sobre sales
inorganicas de niquel (que aparecia en la Seccién 6.6 del primer borrador). Esta
decision se tom6 debido a que el trabajo de esta seccién no avanzaba a la misma
velocidad que las demas y a que llevar esta seccién al mismo nivel de finaliza-
ci6n podria haber afectado al objetivo de celebrar la reunién plenaria final del
grupo de trabajo antes de finales de 2005 (la reunién final del grupo de trabajo
se celebrd del 21 al 24 de noviembre de 2005). La informacién intercambiada
sobre la produccién de sales inorgédnicas solubles de niquel hacia dificil, si no
imposible, llegar a conclusiones sobre MTD. A pesar de esto, y para conservar
la informacién valiosa que se facilité para uso futuro (por ejemplo, para la revi-
si6n de este documento), se preparé un documento aparte que recoge los resul-
tados de la informacién intercambiada sobre la produccién de estas sustancias
[49, European IPPC Bureau, 2005]. Asimismo, se debe tener en cuenta que se
han desarrollado partes genéricas/comunes de modo que este documento se po-
dria utilizar en el proceso de autorizacion de instalaciones que producen espe-
cialidades quimicas que no se tratan especificamente en el Capitulo 6.

Parte de la informacién para el trabajo sobre las SIC también se obtuvo gracias
a las visitas a las instalaciones de las SIC. En relacién con este documento, la
Oficina Europea de Prevencién y Control Integrados de la Contaminacién visitd
un total de nueve instalaciones de las SIC. Estas visitas se realizaron en Italia
(pigmentos), Francia (siliconas), Espafia (explosivos), Alemania (compuestos de
fésforo y cianuros) y Finlandia (sales inorganicas de niquel). Un miembro del
grupo de trabajo organizo las visitas y, por lo general, acompané las mismas.

Ademas, la Oficina Europea de Prevencién y Control Integrados de la Contami-
nacién elabor6 un cuestionario con el fin de obtener datos especificos del empla-
zamiento (o de la instalacién) sobre los niveles de consumo y de emisiones asi
como sobre las técnicas empleadas para reducir el impacto medioambiental en
las instalaciones de las SIC. No obstante, sélo se rellené y envié a la Oficina
Europea de Prevencién y Control Integrados de la Contaminacién una cantidad
muy reducida de estos cuestionarios. En el sector se indicé que la falta de res-
puesta se debi6 a la preocupacién sobre la confidencialidad de algunos datos so-
licitados. El cuestionario se presenta como un anexo de este documento (véase
la Seccién 9.1).
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8.3. Nivel de consenso alcanzado

Las conclusiones del trabajo y especialmente sobre las MTD para el sector de las
SCI, se acordaron en la reunién final plenaria del grupo de trabajo en noviem-
bre de 2005. Se alcanz6é un consenso y no se registraron opiniones divergentes
durante esta reunién final. Se debe tener en cuenta que el sector facilité pocos
datos reales de rendimiento. Los principales motivos que se indicaron fueron la
elevada competencia y el reducido nimero de empresas en determinados secto-
res de las SIC (en concreto, para la produccién de siliconas y compuestos de fos-
foro).

No se han extraido conclusiones sobre MTD genéricas aplicables a la reduccién
de la presencia de metales pesados en las aguas residuales. Sin embargo, si se han
deducido conclusiones sobre MTD especificas en relacién con la reduccién de la
presencia de metales pesados de aguas residuales de tres de las cinco familias
representativas de las sustancias SIC estudiadas en el documento: para especia-
lidades de pigmentos inorganicos especiales (véanse la Seccién 6.1.5, MTD 6.2.5
y MTD 6.1.11), para siliconas (véanse la Seccion 6.2.5 y MTD 6.3.14) y para ex-
plosivos inorganicos (véanse la Seccién 6.4.5 y MTD 6.4.7). Para obtener informa-
cién sobre la reduccién de los metales pesados en la produccién de sustancias no
incluidas en las familias representativas de este documento, el grupo de trabajo
recomienda consultar BREF CWW [21, European IPPC Bureau, 2003].

8.4. Recomendaciones para trabajos futuros

En otros documentos (principalmente en el BREF CWW) ya se han descrito nu-
merosas técnicas beneficiosas para el medio ambiente empleadas en el sector de
las SIC, por tanto, en el Capitulo 4 del presente documento s6lo se describen bre-
vemente. No obstante, no siempre se indican cuestiones especificas en relacién
con la aplicacion de estas técnicas para el sector industrial de las SIC, especial-
mente en los encabezados Datos operativos, Aplicabilidad y Ejemplos de plan-
tas. El trabajo futuro podria proporcionar la informaciéon que falta.

Por lo general, faltan datos de rendimiento reales sobre los niveles de consumo
y emisiones, y, mas especificamente, sobre el consumo de energia y agua. En el
area de las SIC explosivas, los datos presentados principalmente se derivan de
una instalacién en Espafia (aunque en el desarrollo de este trabajo se ha identi-
ficado la produccién de explosivos inorganicos en varios paises de la UE, se cree
que cada Estado miembro tiene instalaciones para la produccién de explosivos
inorganicos con fines defensivos). La falta de datos sobre explosivos no permitié
al grupo de trabajo deducir los niveles de consumo y emisiones asociados a las
MTD para el tratamiento de las aguas residuales en la produccién de las SIC
explosivas. En el 4rea de las siliconas, los compuestos de fésforo y los cianuros,
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los datos facilitados eran globales o agregados, lo que dificultaba la determina-
cién de las MTD y de los niveles de consumo y emisiones asociados a las MTD.
La explicacion que se daba en el sector es que las empresas de las SIC eran rea-
cias a facilitar datos de rendimiento especificos de las instalaciones (es decir,
desagregados) por la preocupacion de que dichos datos se pudieran presentar en
este documento de un modo que no garantizara la confidencialidad o que pudie-
ra permitir a la competencia calcular los costes de producciéon (lo que, segun ex-
plicé el sector, iba en contra de las leyes de la competencia). En un trabajo futu-
ro se podrian buscar datos de rendimiento reales (desagregados) para cada una
de las familias representativas que ya se han tratado en este documento, asi como
para cualquier nueva familia representativa. Esto ayudaria a deducir niveles de
consumo y emisiones asociados a las MTD, en concreto, para el tratamiento de
las aguas residuales en la produccién de siliconas y para aumentar el nimero
de contaminantes tratados en la conclusiéon de MTD en relacién con la reduccién
de metales pesados en la produccién de pigmentos inorganicos (MTD 6.1.12). Para
mantener la confidencialidad de la informacién, asi como para respetar las le-
yes de la competencia, los datos desagregados que se consideraran confidencia-
les podrian presentarse en este documento de una forma agregada después de
que la Oficina Europea de Prevencién y Control Integrados de la Contaminacién
hubiera efectuado los andlisis necesarios.

Hubo carencia de informaciéon sobre las técnicas empleadas o que se podrian
haber empleado en el sector de las SIC para ahorrar energia o para recuperar
calor/energia. Esta informacion se podria haber recogido junto con los datos de
rendimiento asociados. Esto resulta muy importante para las producciones de las
SIC en las que se realiza un uso intensivo de la energia, tales como pigmentos,
compuestos de fésforo y siliconas.

Hubo carencia de informacién de los diez nuevos Estados miembros a pesar del
hecho de que las instalaciones de las SIC se han identificado en estos paises (por
ejemplo, explosivos inorgdnicos o cianuros). El trabajo futuro podria proporcio-
nar la informacién que falta.

En este trabajo hay muy poca informacién sobre la monitorizacién. Asimismo,
cuando se enviaron los datos sobre niveles de consumo y emisiones, no siempre
se facilit6 el régimen de monitorizaciéon asociado a los datos. Esto generd cierta
falta de claridad en determinadas conclusiones de MTD donde se utilizaban los
niveles de emisién asociados (por ejemplo, la conclusion de MTD genérica sobre
la reduccién del polvo total o la conclusiéon de MTD sobre la reduccion de polvo
total en la produccién de pigmentos inorganicos). En un trabajo futuro se podria
examinar esta cuestiéon mdas de cerca (por ejemplo, las emisiones caracteristicas
del sector, cuestiones de monitorizacién especiales, técnicas de monitorizacién
especificas del sector y de las sustancias o control de calidad de toda la cadena
de informacién en relaciéon con la monitorizacion).
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Tal como se ha indicado anteriormente en la Seccién 8.2, asi como en otras par-
tes del presente documento, el intercambio de informacién sobre las sales
morganicas solubles de niquel no pudo llevarse a un nivel que permitiera la ex-
traccién de conclusiones sobre las MTD, por lo que se decidié suprimir la seccién
de las sales inorganicas de niquel. A partir de la informacién ya enviada que se
ha compilado en un documento aparte (véase la Seccién 8.2), el trabajo futuro
podria aportar la informacién que falta y que permitiria extraer conclusiones para
esta familia de las SIC (en concreto, datos de rendimiento reales sobre los consu-
mos y emisiones asi como las técnicas candidatas para tenerlas en cuenta para
las MTD). Ademas, las sales inorganicas solubles de niquel no son las tinicas sales
inorganicas que se podrian tener en cuenta en el Ambito de las SIC. Por lo tanto,
el trabajo futuro podria incluir la ampliacién de intercambio de informacién a
otras sales inorganicas (por ejemplo, sales inorganicas de cobre que en ocasiones
se producen en las mismas instalaciones que las sales de niquel).

La produccién de especialidades de pigmentos inorganicos mediante procesos
quimicos se trata en este documento, en la Seccion 6.1. Hay otras vias de pro-
ducciéon de especialidades de pigmentos inorganicos (por ejemplo, 6xidos de hie-
rro), es decir, mediante procesos de produccién no quimicos. Un trabajo futuro
podria ofrecer la comparacion entre vias de produccién quimicas y no quimicas.

8.5. Sugerencias de temas para futuros proyectos de I+D

En este trabajo se ha identificado que el polvo es uno de los principales proble-
mas medioambientales en la producciéon de SIC. El grupo de trabajo detect6 va-
rios factores importantes que deben tenerse en cuenta al elegir sistemas de re-
duccién de polvo. Estos factores estan relacionados tanto con las caracteristicas
del polvo (por ejemplo, tamano, peso, dureza; véase la Seccion 4.4.2.1) como con
las propiedades del gas portador (por ejemplo, caudal, temperatura, humedad).
Sin embargo, la informacién presentada en este documento no establece corre-
lacién alguna entre estos factores y las técnicas de reduccién que se indican para
reducir el polvo (las técnicas de reduccién de polvo se describen en la Sec-
cion 4.4.2.1). Por lo tanto, resultaria ventajoso investigar acerca de la relevan-
cia de estos factores para cada una de las técnicas que se presentan. Esto no s6lo
seria util en la posible revisién futura del presente documento, sino también en
la revision de otros BREF, particularmente el BREF CWW.

En la produccién de explosivos inorganicos, el plomo del agua residual se elimi-
na mediante precipitacion. Si se utiliza carbonato de sodio como agente de pre-
cipitacién, la concentracién de plomo en el agua que sale tras la etapa de preci-
pitaciéon continua siendo relativamente alta (por ejemplo, 5 mg/l en una instala-
cién espanola). La investigacién podria identificar las condiciones especificas en
la produccion de explosivos que limitan el rendimiento de la precipitacién y las
maneras de superarlas.
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Mediante sus programas de IDT, la Comunidad Europea lanza y apoya una se-
rie de proyectos sobre tecnologias limpias, tecnologias emergentes de tratamiento
y reciclado de efluentes, y estrategias de gestién. Estos proyectos podrian apor-
tar una contribucién ttil para futuras revisiones del BREF. Por lo tanto, se rue-
ga a los lectores que informen a la Oficina Europea de Prevenciéon y Control In-
tegrados de la Contaminaciéon (EIPPCB) de todos los resultados de las investi-
gaciones que competen al ambito de este BREF (véase también el prefacio).
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Glosario de términos y abreviaciones

Término o

o, Significado
abreviacion
Abhesivos Los abhesivos son peliculas o revestimientos que se utilizan para
impedir o reducir en gran medida la adhesion.
Acido Compuesto quimico que puede ceder protones. Una sustancia

que en disolucién con el agua produce iones de hidrégeno.

Efecto agudo

Efecto adverso sobre algin organismo vivo en el que se desarro-
llan rapidamente sintomas graves que suelen subsistir aunque
el organismo deje de estar expuesto.

Toxicidad aguda

Efectos adversos que resultan de una dnica dosis o una Unica
exposicién a un producto quimico; cualquier tipo de envenena-
miento producido en un periodo de tiempo breve, normalmente
menos de 96 horas. Este término suele utilizarse para descri-
bir los efectos sobre animales de laboratorio. La toxicidad agu-
da se mide determinando el valor de LD, . LD, es la cantidad
de material (normalmente expresada como dosis por via oral en
mg del producto quimico/kg de peso corporal del animal del en-
sayo) administrada una sola vez por una determinada via (oral,
cuténea, etc.) que se espera mate al 50% de un grupo de ani-
males de laboratorio, habitualmente ratas.

Aireaciéon Accién de mezclar un liquido con aire (oxigeno).

Agregado Conjunto de particulas primarias que se han fundido y forman
una estructura sinterizada encarada.

Aglomerado Red de agregados conectados débilmente en puntos discontinuos.

Al Aluminio.

ALO, Oxido de aluminio.

Alcali Varios compuestos solubles en agua capaces de poner azul el pa-
pel de tornasol y que reaccionan con un acido para formar una
sal y agua.

Anilina Base orgédnica perteneciente a las fenilaminas. Es una amina li-
quida incolora, oleosa y venenosa. Puede considerarse amonia-
co en el que un atomo de hidrégeno se ha reemplazado por el
radical fenilo.

AOX Compuestos organohalogenados adsorbibles. La concentracién
total en miligramos por litro, expresada como cloro, de todos los
compuestos halogenados (es decir, cloro, bromo, yodo y astato,
a excepcién del flior) presentes en una muestra de agua que
pueden ser adsorbidos en carbén activo.

As Arsénico.
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Término o

abreviacion Significado

Ba Bario.

MTD Mejores técnicas disponibles.

Bi Bismuto.

Biodegradable Que puede ser descompuesto fisica y/o quimicamente por
microorganismos. Por ejemplo, muchas sustancias quimicas, los
restos de alimentos, el algodén, la lana y el papel son
biodegradables.

DBO Demanda bioquimica de oxigeno: la cantidad de oxigeno disuel-
to requerido por los microorganismos para descomponer mate-
ria organica. La unidad de medida es mg O,/1. En Europa, la
DBO suele medirse tras 3 (DBO,), 5 (DBO,) o 7 (DBO,) dias.

BREF Documento de referencia sobre MTD

BTEX Benceno, tolueno, etilbenceno o xilenos.

°C Grados Celsius.

CaCl, Cloruro calcico.

CAS Chemical Abstracts Service.

Cd Cadmio.

CEFIC Consejo Europeo de la Industria Quimica.

CEH Chemical Economics Handbook.

CHF Franco suizo.

CHP Combinacién de calor y energia.

CIC Pigmentos inorganicos complejos.

LIS Sistema de limpieza in situ.

Cl Cloro.

Cr Ton cloruro.

Cl, Cloro gaseoso.

CN Ton cianuro.

Co Cobalto.

CcO Monéxido de carbono.

CO, Diéxido de carbono.

CO» Ton carbonato.

DQO Demanda quimica de oxigeno: cantidad de dicromato de potasio,

expresada como oxigeno, necesaria para oxidar quimicamente a
aproximadamente 150 °C las sustancias que contiene el agua
residual.

Agua de refrigeracion

Agua que se utiliza para la transferencia de energia (refrigera-
cién, calentamiento), que se mantiene en una red aparte del
agua industrial y que puede volver a vertirse a las aguas recep-
toras sin ningun tratamiento adicional.
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Glosario de términos y abreviaciones

Término o

abreviacion Significado
Cr Cromo.
Cr(I1I) Cromo trivalente.
Cr(VD) Cromo hexavalente.

Efectos cruzados

Calculo del impacto medioambiental de los vertidos al agua, a
la atmdsfera y al suelo, el uso energético, el consumo de mate-
rias primas, el ruido y la extraccién de agua; es decir, todo lo
requerido por la Directiva IPPC).

Cu Cobre.

CWW BREF sobre el tratamiento y la gestién de aguas y gases
residuales en el sector quimico.

dB Decibelio.

CC Corriente continua.

Emision difusa

Emisiones que surgen por contacto directo de sustancias vola-
tiles o ligeramente pulverulentas con el entorno (atmésfera, bajo
condiciones operativas normales). Pueden ser el resultado de: -
+ el disefio inherente del equipo (filtros, secaderos, etc.)

las condiciones operativas (por ejemplo, durante la transfe-
rencia de material entre contenedores)

el tipo de operacion (por ejemplo, actividades de manteni-
miento)

o de una liberacion gradual a otros medios (por ejemplo, agua
de refrigeracién o agua residual)

Las emisiones fugitivas son un subconjunto de las emisiones difu-
sasy suelen referirse a sustancias que acceden al medio ambien-
te a causa de fugas en los equipos. El término emisiones difusas es
mas habitual en el caso de sustancias pulverulentas. Véase tam-
bién la definicién de «kEmisiones fugitivas» més adelante.

Fuentes difusas

Fuentes de multiples emisiones difusas o directas distribuidas
dentro de un area definida.

Escoria Espuma o materia rechazada que se expulsa o cae de los meta-
les al fundir el mineral metalifero o bien en el proceso de fusion.

DS Sélidos secos (contenido). La masa de un material que queda
tras el proceso de secado segiin un método estandar de prueba.

DSA Anodos dimensionalmente estables.

Polvo Particula sélida producida mecanicamente con tamafos que van
desde submicroscopicos a macroscopicos.

CE Comunidad Europea.

EC Concentracién de efecto 50. La concentracién en la que se obser-

50

van efectos en el 50% de la poblacion de ensayo tras la adminis-
tracién de una sola dosis. Los efectos incluyen la inmovilizacion
de dafnia, la inhibicién del crecimiento, la divisién celular o la
produccién de biomasa, o la produccién de clorofila por algas.
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Término o

., Significado
abreviacion

Efluente Fluido fisico (aire o agua junto con contaminantes) que forma
una emision.

EINECS Inventario Europeo de Sustancias Quimicas Existentes.

EIPPCB Oficina Europea de Prevencién y Control Integrados de la Con-
taminacion.

Electrolisis Proceso que descompone un compuesto quimico o produce un
compuesto nuevo por la accién de una corriente eléctrica. La
corriente eléctrica se conduce a través de una celda electrolitica
y, en los electrodos, se producen reacciones de oxidacién/reduc-
cién; por ejemplo, el agua puede descomponerse en hidrégeno y
oxigeno mediante la electrolisis.

Emision Liberacién directa o indirecta de sustancias, vibraciones, calor

o ruido de fuentes individuales o difusas en la instalacién en el
aire, el agua o el suelo.

Valores limite de
emisién

Masa, expresada mediante determinados parametros especifi-
cos, concentraciéon y/o nivel de una emisién, que no pueden su-
perarse durante uno o varios periodos de tiempo.

Técnica/medida
de final de linea

Técnica/medida que reduce los consumos o emisiones finales
mediante algtin proceso adicional pero que no cambia el funcio-
namiento fundamental del proceso central. Sinénimos: técnica/
medida secundaria, técnica/medida de reduccién. Anténimos:
técnica/medida integrada en los procesos, técnica/medida prima-
ria (una técnica/medida que cambia de algin modo el funciona-
miento del proceso central reduciendo de este modo las emisio-
nes o consumos brutos).

EOP Final de linea.

EOX Total de haluros organicos extraibles.

EPER Registro europeo de emisiones contaminantes.

ESP Precipitador electrostatico.

Eutrofizacion Contaminacién de un cuerpo de agua mediante aguas residuales,
fertilizadores diluidos y residuos industriales (nitratos
inorganicos y fosfatos). Estos compuestos estimulan el crecimien-
to de algas, reduciendo el contenido de oxigeno en el agua y
matando animales con elevados requisitos de oxigeno.

UE Unién Europea.

EUR Moneda euro.

UE-15 Los primeros 15 paises que se unieron a la Comunidad o Unién

Europea.

Instalacion existente

Instalacion en funcionamiento o, segun la legislacién existente
antes de la fecha de entrada en vigor de esta Directiva, insta-
lacién autorizada o capacitada para presentar una solicitud de
autorizacién segun los requisitos de la autoridad competente,
siempre que la instalacién entre en funcionamiento durante el
afio siguiente a la entrada en vigor de esta Directiva.
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Término o

abreviacion Significado
Fe Hierro.
FGD Desulfurizacién de gases de combustion.
FHM Agente de floculacién.
Floculacion Proceso en el que las particulas de un coloide se agregan para

formar aglomerados més grandes. A menudo se utiliza el tér-
mino para la agregacién reversible de particulas en las que las
fuerzas que mantienen unidas esas particulas son débiles y el
coloide se puede volver a dispersar mediante agitacion.

Emisién fugitiva

Emisién causada por equipos no estancos/fugas: emisién en el
entorno resultante de una falta de estanqueidad gradual de un
equipo diseniado para contener un fluido (gaseoso o liquido), ba-
sicamente causada por una diferencia de presién que provoca
una fuga. Ejemplos de emisiones fugitivas: fugas de una brida,
una bomba o un equipo sellado.

g Gramo.

GAC Carbén activo granular.
PIB Producto interior bruto.
GE Empresa General Electric.
h Hora.

H Hidrégeno.

H~* Ton hidrégeno.

Residuos peligrosos

Residuos con propiedades peligrosas que pueden hacerlos
perjudiciales para la salud de las personas o para el medio am-
biente.

HC1 Cloruro de hidrégeno. Acido clorhidrico.

HCN Cianuro de hidrégeno. Acido cianhidrico

HCOO- Formiato.

H,0 Agua.

H,O, Peréxido de hidrégeno.

H,S0, Acido sulftrico.

HEAF Filtro de aire de elevada eficacia.

HEPA Filtro absoluto para particulas de elevada eficacia.

Metales pesados

La documentacién técnica los describe como metales con una
densidad mayor que 4,5 g/ml. Segtin esta definicién, la mayo-
ria de los elementos quimicos son metales pesados.

HF Fluoruro de hidrégeno.
Hg Mercurio.

HNO, Acido nitrico.

HP Alta presion.
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Término o

. Significado

abreviacion g

HVU Unidad de alto vacio. Unidad de produccién (etapa de la linea
de produccién) que funciona bajo vacio.

TARC Organismo internacional de investigacion sobre el cancer.

CRG Grandes recipientes para mercancias a granel

IEF Foro de Intercambio de Informacién: entidad de asesoramiento
informar en el marco de la Directiva IPPC.

Gas inerte Gas no toxico, incompatible con la respiraciéon humana y que
apenas reacciona con otras substancias o no lo hace en absolu-
to. Los principales gases inertes son el nitrégeno y los gases ra-
ros, como helio, argén, neén, xenén y cripton.

Instalacion Unidad técnica estacionaria en la que se llevan a cabo una o
varias de las actividades que aparecen en el Anexo I y cualquier
otra actividad directamente asociada que tiene una conexion
técnica con las actividades desarrolladas en el emplazamiento
y que podrian tener efectos sobre la contaminacién y las emi-
siones.

1PC Precursor del IPPC en Reino Unido.

IPPC Prevencién y control integrados de la contaminacion.

ISO Organizacion Internacional para la Normalizacién.

dJ Julio.

K Kilo.

Kt Ion potasio.

KCN Cianuro de potasio.

KOH Hidréxido potéasico.

kPa Kilopascal.

kW Kilovatio.

kWh Kilovatio/hora.

LA Azida de plomo.

LC,, Concentracion letal media. La concentracion méas baja de una
sustancia en el agua o en el aire ambiente en miligramos por
litro suficiente para provocar la muerte en el 50% de la pobla-
cién de muestra en un periodo de tiempo definido (por ejemplo,
96 horas para peces, 48 horas para dafnia).

LD,, Dosis letal media. La dosis méas baja de una sustancia adminis-
trada a especies, como ratones y ratas, suficiente para causar
la muerte en el 50% de la poblacién de muestra en un periodo
de tiempo definido (no més de 14 dias) expresada en miligramos
de la sustancia por kilogramo de peso corporal.

LEL Limite explosivo inferior.

LP Baja presion. Picrato de plomo.
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Término o

abreviacion Significado

LTNR Trinitrorresorcinato de plomo.

LVIC Industria quimica inorganica de gran volumen de produccidn.

LVIC-S Industria quimica inorganica de gran volumen de produccién -
sélidos y otros productos.

LVOC Industria quimica orgénica de gran volumen de produccion.

Mata Mezcla de sulfuros que se forma al fundir minerales metaliferos
con sulfuros (que contienen, por ejemplo, niquel, cobre, cobal-
to).

MeCl Cloruro de metilo.

MF Microfiltraciéon (proceso de membrana).

MeOH Metanol.

Mg Miligramo.

m? Metro cubico.

Monitorizacién Proceso para evaluar o determinar el valor real y las variacio-

nes de una emisién u otro parametro, basandose en procedimien-
tos de control, inspeccién, muestreo y mediciéon sistematicos,
periddicos o puntuales, o en otros métodos de evaluacién que
proporcionen informacién sobre las cantidades emitidas y/o las
tendencias para contaminantes emitidos.

Licor madre

Caudal de agua residual que se origina directamente a partir
de una sintesis o reaccién quimica, por regla general con mu-
cha concentracién de productos, materias primas o subproductos,
sobre todo las descargas acuosas iniciales.

MPa

Megapascal.

Efectos sobre varios
medios

Véase efectos cruzados.

MW Megavatio.

MWh Megavatio/hora.

N Nitrégeno.

N, Nitrégeno gaseoso.

N/A o n/a No aplicable o bien no disponible (segtun el contexto).
N/D o n/d Sin datos.

NACE Asociacién nacional de ingenieros en corrosion.
NaOCl Hipoclorito sédico.

NaClO, Perclorato sédico.

NaCN Cianuro sédico.

NaNO, Nitrito sédico.

NaOH Hidroéxido sédico. Llamado también sosa caustica.
Na,Cr,0O, Dicromato sédico.
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Término o

abreviacion Significado

Na,CO, Carbonato sédico, sosa. Llamado también ceniza de sosa.

NF Nanofiltracién (proceso de membrana).

NFM Metal no férreo (BREF).

ng Nanogramo.

ONG Organizacion No Gubernamental.

NH, Amoniaco.

NH* Ton amoniaco.

NH -N Contenido en nitrégeno en forma de NH, o NH *.

Ni Niquel.

Nm? Metro cubico normal. Habitualmente a 0°Cy 101,3 kPa.

N.O Oxido nitroso.

NO Oxidos de nitrégeno.

NO, Didxido de nitréogeno

NO, Nitrato.

NO,-N Nitrato de nitrégeno.

NO, Oxidos de nitrégeno (mezcla de NO y NO,).

0, Oxigeno gaseoso.

O, Ozono.

OCI Ton hipoclorito.

OCN- Ton cianato.

OFC Quimica Fina Organica.

(0] Diario oficial.

Titular Persona natural o juridica que se encarga del funcionamiento o
control de la instalacién o, segin se prevé en la legislacién na-
cional, a la que se ha delegado poder econémico de decisién so-
bre el funcionamiento técnico de la instalacién.

P Fésforo

Pa Pascal. Unidad de presién equivalente a un newton por metro
cuadrado.

PAC Carbén activo en polvo.

Pb Plomo.

PCB Bifenilos policlorados.

PCDD Dibenzodioxinas policloradas.

PCDF Dibenzofuranos policlorados.

PDMS Polidimetilsiloxano.

pH Se calcula tomando el logaritmo de la concentracion de los iones
de hidrégeno presentes en la solucién: pH = -log, [H*].

PI Integracién en el proceso.
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Término o

. Significado

abreviacion g

PLC Control 16gico programable.

Particulas Materia particulada. Cualquier material sélido o liquido fina-
mente dividido y suspendido en el aire, excluida el agua no com-
binada.

PM, . Materia particulada de didmetro aerodinamico menor o igual a
0,01 micrémetros nominales.

PM, , Materia particulada de didmetro aerodindmico menor o igual a
0,1 micrémetros nominales.

PM,,, Materia particulada de didmetro aerodinamico menor o igual a
0,12 micrémetros nominales.

PM, Materia particulada de didmetro aerodinamico menor o igual a
0,3 micrometros nominales.

PM,, Materia particulada de didmetro aerodinamico menor o igual a
10 micrémetros nominales.

PM, . Materia particulada de didmetro aerodinamico menor o igual a
2,5 micrometros nominales.

PM,,,, Contaminantes atmosféricos peligrosos en forma de particulas.

PO,-P Contenido en fésforo en forma de fosfatos.

Contaminante Sustancia individual o grupo de sustancias que pueden danar
o afectar negativamente al medio ambiente.

PPM o ppm Partes por milléon.

Medida/técnica Técnica que cambia de algiin modo el funcionamiento del pro-

primaria ceso central reduciendo asi las emisiones o consumos brutos
(véase técnica de final de linea).

PSA Adsorcion de presion de oscilacién

PTFE Politetrafluoretileno.

RCO Oxidacidon catalitica regenerativa.

I+D Investigacién y desarrollo.

RO Osmosis inversa (proceso de membrana).

rpm Revoluciones por minuto.

RTD Investigacién y desarrollo tecnoldgico.

RTO Oxidante térmico regenerativo.

Sal Compuesto i6nico hecho de un catién y un anién distinto de hi-
droéxido.

Sb Antimonio.

RCS Reduccién catalitica selectiva.

OASC Oxidacién en agua supercritica

Medida/técnica Véase técnica de final de linea.

secundaria
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Término o

., Significado

abreviacion g

Escoria Producto de fundicién que contiene substancias (en la mayoria
de los casos silicatos) no previstas para produccién como mata
o metal y que tiene un peso especifico menor que el metal. La
escoria de los altos hornos para hierro consiste basicamente de
silicato de calcio, magnesio y aluminio; la escoria de los hornos
de fundicién de plomo y cobre contienen hierro.

SIC Especialidades quimicas inorgdanicas.

PYME Pequenias y medianas empresas.

Sn Estafo.

SNCR Reduccién no catalitica selectiva.

SnO Monéxido de estafio.

S0, Diéxido de azufre.

SO, Anhidrido sulfurico.

SO, Ton sulfato.

SO, Oxidos de azufre (mezcla de SO, y SO,).

Emision especifica

Emisién relacionada con una base de referencia, como la capa-
cidad de produccién o la produccién real (por ejemplo, masa por
tonelada o por unidad producida).

SRI Stanford Research Institute.

SS Sélidos en suspensién (contenido) (en agua) (véase también
SST).

t Tonelada.

TA Luft Regulaciones alemanas.

TEQ Equivalentes toxicos. Se utilizan para registrar las masas de
mezclas de dioxinas /furanos ponderadas segin toxicidad.

Ti Titanio.

TiO, Diéxido de titanio.

TNR Trinitrorresorcinato.

COoT Carbono orgéanico total.

ST Sélidos totales (contenido). Contenido sélido antes de secar el
material.

SST Solidos en suspension totales (contenido) (en agua) (véase tam-
bién SS).

GTT Grupo de trabajo técnico.

UASB Reactor o proceso anaerobio de lecho de lodos con flujo ascen-
dente.

UBA Umweltbundesamt (organismo aleman de medio ambiente).

UEB Empresa Union Explosivos-Ensign Bickford.

UF Ultrafiltracion (proceso de membrana).
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Término o

abreviacion Significado
UK Reino Unido.
NU Naciones Unidas.
PNUMA Programa de Naciones Unidas para el Medio Ambiente.
EE.UU. Estados Unidos.
uv Ultravioleta.
\Y Vanadio
V.I. Indice de viscosidad.
Ccov Compuestos organicos volatiles.
W Tungsteno
WWTP Planta de tratamiento de aguas residuales.
yr Afo.
Zn Cinc.
Zn0O Oxido de cinc.
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Anexos

Anexo 1. Cuestionario utilizado para recoger informaciéon
medioambiental sobre las instalaciones de SIC

COMISION EUROPEA

DIRECCON GENERAL JRC

CENTRO COMIN DE INVESTIGACION

Instituto de Prospectiva Tecnologica (Sevilla)

Oficina Europea de Prevenan y Control Integrados de la Contaminadn.

CUESTIONARIO DEL IPPC SOBRE LA PRODUCCI ON DE
ESPECIALIDADES QU iMICAS INORG ANICAS (SIC)

FINALIDAD DEL CUESTIONARIO

Esta informacion se enmarca en la implementacién de la Directiva IPPC y la elaboracion del
documento europeo de referencia sobre las Mejores técnicas disponibles (MTD) para la produccion de
especialidades quimicas inorganicas (SIC).

£COMO SE UTILIZARA LA INFORMACION FACILITADA?

La informacién proporcionada sélo se utilizara para el BREF? SIC de forma que no
permita la identificacion de la empresa o emplazamiento de la que procede. Los
datos facilitados sélo podra verlos el personal del EIPPCB

INDIQUE S| LOS DATOS SON CONFIDENCIALES

La confidencialidad no deberia ser un problema. pues la mayoria de datos de
consumo y emisiones del cuestionario se facilitan a las autoridades nacionales y
constan en registros pablicos

¢QUE SUCEDE SI NO TENGO TODA LA INFORMACION SOLICITADA?
Le pedimos que nos proporcione la informacion que tiene a mano. La informacion parcial también nos resultara util

q',CIUE CELDAS DEBO RELLENAR?
Las celdas que requieren informacion/datos estan en azul. Aflada aqui cualquier informacion
que considere relevante.

LA FIGURA SIGUIENTE MUESTRA C OMO DEBE VERSE LA INSTALACION
PARA RELLENAR EL CUESTIONARIO CORRECTAMENTE

Especialidades quimicas inorganicas‘(SIC)
ENTRADAS Instalacién evaluada SALIDAS

Persona que rellena el formulario

Nombre:
Cargo:
e-mail:
Tel.:
Esta informacion sdlo se utilizara si se necesitan aclaraciones

PARA MAS INFORMACION, PONGASE EN CONTACTO CON:
Serge Roudier (EIPPCB), tel. 34+ 95 448 8308

e-mail: serge roudier QCSC.EU.int

ENVIE EL CUESTIONARIO COMPLETO A serge.roudier@cec.eu.int
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MTD Especialidades Quimicas Inorganicas

1. INFORMACION GENERAL SOBRE LA INSTALACION DE SIC

Pais en el que se encuentra la instalacic’:j

Nombre de la empres

Nombre de la instalaciéon (o ciudad en la que esta
Fecha de puesta en marcha

Afio de referencia para los datos facilitados en este
cuestionario

Informacién adicionag
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2. DATOS DE LA INSTALACION SIC

Instalacion: -
SERVICIOS

Tipo de combustible usado combustible fésil (gas, liquido, sélido), otros (espec
Consumo de combustible MJ/afo

Consumo de electricidad MWh/aro

Consumo de energ. térmica MWh/afio

Consumo de agua m°fafio

Refrigeracion MJ/afno

MATERIAS PRIMAS

toneladas/anio
toneladas/afio
toneladas/ario
toneladas/ano
toneladas/arfio
toneladas/ario
toneladas/ano
toneladas/afio
toneladas/afio
toneladas/anio
toneladas/afio
toneladas/afio
toneladas/afio

OTROS (catalizadores, etc.)

toneladas/afio
toneladas/afio
toneladas/afio
toneladas/afio
toneladas/afnio
toneladas/afio
toneladas/afio
toneladas/afio
toneladas/afio
toneladas/afio
toneladas/afo
toneladas/afio
toneladas/anio
toneladas/afo
toneladas/afio
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3. TECNICAS Y PROCESOS APLICADOS EN LA INSTALACION SIC

Instalacion: -

ESPECIALIDADES QUIMICAS FABRICADAS

Familia de sustancias SIC fabricadas

h produccion de pigmentos inorganicos (excepto TiO 2 y negro
de carbon)

preduccidn de explosivos inorgénicos mediante procesos
quimicos

produccion de cianuros

produccion de compuestos del fosforo

produccion de siliconas

produccion de sales solubles de nigquel

Sustancias SIC producidas

Subproductos generados Resultado
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BREVE DESCRIPCION DE LOS PROCESOS

Mencione la lista de procesos/actividades que se llevan a eabo en su ingtalacién (almacenamiento ya incluido parcialmente). Para poder
comprender mejor el proceso, afiada un diags de flujo de la instalacién en la siguiente hoja de calculo.

Salida
(emisiones al aire, al
agua, residuos, mido,
mal olor)

Entrada
{materia prima,
energia, agua)

Procesos/actividades que se llevan a cabo Breve deseripcién | notas

1| Almacenamients de gas

2|almacanamiento de liguido

3Almacenamiente de sélidos (incl. residuos)
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SISTEMAS DE REDUCCION DE AIRE USADOS

Indique qué sistemas de limpieza de gases de chimenea se utilizan en su instalacién.

Tipo de sistema de reduccién empleado Eﬁcgma* Base de* Comentarios
Yo eficacia
A1 |Precipitador electrostatico en seco MP
A2 |Precipitador electrostatico en humedo MP
A3 |Ciclén MP
A4 |Enfriamignto
AL [Filtro de mangas MP
A6 |Filtro de manga con inyeccion de carbono activo MP
A7 |Lavado de gases humedo (acido)
A8 |Lavado de gases humedo (alcalino)
A22 |Lavado con agua
A8 |Sistema de lavado adicional
A10 |Lavado en humedo con inyeccidn de cal
A11 [Reduccidn catalitica no selectiva NOx
A12 |Reduccion catalitica selectiva para NO,, NO,
A13 |Reduccion catalitica selectiva para NO, y dioxinas
A14 |Filtro de carbono activo (estable)
A15 |Incineracion de COV cov
A16 |Biofiltro
A7
A18
A19
A20
A21
* si la técnica reduce mas de un contaminante, indique la eficacia de la reduccion y la base de la eficacia para cada contaminante
¢Jlmplementara alguna otra técnica de reduccion en los préximos dos afios?

NOT

En caso afirmativo, especifique cudl.
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SISTEMAS DE TRATAMIENTO DEL AGUA RESIDUAL

Indique los tratamientos del agua residual que se efectian en su instalacion, independientemente de la
depuradora

Sistemas de reduccién utilizados

Eficacia
Yo

Base de
eficacia

Comentarios

Wi

Wiz

wi3

Wwi4

Wis

Wie

Wiy

wis

I DEPURADORA DE AGUA RESIDU

1) ¢Su instalacion genera agua residual?

En caso afirmativo, responda la pregunta 2)
2) ¢El agua residual generada en su instalacién se trata en una depuradora?
En caso afirmativo, responda la pregunta 3)
3) ¢La depuradora trata sélo el agua residual de su instalacion

Eficacia global

EnCOT

Posibles tratamientos en la depuradora

Aplicado

Comentarios

W1

Sedimentacion

MNeutralizacion

W3

Tratamiento quimico con...

We

Separacion de emulsiones

W5

Filtracian

Desecacion

Prensa de filtro

Intercambio de iones

Floculacién
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Instalacion -

De forma ideal, el diagrama de flujo deberia mostrar las diferentes etapas del proceso, el flujo de
materias primas y productos acabados y las principales emisiones.

4. PRODUCTOS RESULTANTES DE LA INSTALACION DE SIC

Instalacién: -
PRODUCTOS SIC
Productos con un precio de mercado positivo | | | |
Cantidad anual de productos fabricados (ton./afio) | | | |
Electricidad (MVWh/afio)
Calor (MWh/afio)

Notas: C=Continuo, D=Discentinue, MI= Medicién Indirecta, E= Estimado

Si una emisién no esaplicable para el proceso, indique ND en la tabla. Si sabe que pueden haber emisiones pero n
conoce los valores, deje la celda en blanco.

EMISIONES A LA ATMOSFERA TIF!O.S de
mediciones
Parametro (C,D, MI, E) (Concentracién| Unidades Unidade
Periodo de tiempo medio
CO, kg/afio
Polvo mg/Nm?* kglano
NH5 mg/Nm* kg/ano
NO, mg/Nm?* kalafo
N-O mg/Nm?* kgl/afio
COV (Compuestos organicos volatiles) ma/Nm?® kgfano
S0, mg/Nm? kglafio
CFC mg/Nm?* kglano
Clorobencenos mg/Nm?* kglano
CHy mg/MNm?® kglafio
cO ma/Nm?® kag/ano
HCN ma/Nm?® kglano
HCI ma/Nm?® kgfano
HF mg/Nm* kglafio
HsS mg/Nm* kg/ano
Total de metales mg/Nm?* kglano
As mg/Nm?* kglano
Hg mg/Nm* kgl/afio
Cd mg/Nm* kgl/afio
PAH mg/Nm* kgl/afio
PCB mg/Nm* kgl/afio
PCDD/PCDF (ngTEQ/Nm?) glafio
Mal olor
Ruido

Nota: N significa condiciones normales (0 °C y 1 atm). Indigue datos para condiciones en seco.
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Tipos de

VERTIDOS AL AGUA medicién

Parameter C,D,MI,E TConcentraciéon| Unidades Unidades

Periodo de tiempo medio

Agua residual generada m'/afio

55 (solidos suspendidos (secado a 105 nC)) mgil kg/afio

COT (carbono organico total) mgl kg/aiio

DOBs (demanda biolégica de oxigeno en 5 dias) mgil kg/afio

DQO (demanda guimica de oxigeno en 2 horas) mgil kg/afio

AOX (organicos halogenados adsorbibles | mgl kg/afio

Total de metales | mgil kg/afio

Al ' mg/l kg/afio

As, total mgfl kg/afio

B, total mg/l kglafio

Cd, total gl kg/afio

Cloruros mgil kg/afio

CN (libre) mg/l kgfafio

Cr, total mafl |alafio

Cr (V1) mg/l kgfafio

Cu, total gl ka/afio

F, total mgil kg/afio

Fe | mgi kg/afio

Hg | mgi kg/afio

Hidrocarburos mgil kg/afio

Mn, total mafl kag/ano

Total de nitrégeno (como N) mg/l kgfafio

Nitrito N (NOz - N) ma/l ka/afio

Ni, total mgyl kg/afio

Nitratos mgil kg/afio

P, total mg/l kglafio

Pb, total gl kg/afio

Fenoles mgil kg/afio

Sn | mgyl kgl/afio

Sulfatos | mgll Kkg/afio

Zn, total mg/l kgfafio

RESIDUOS GENERADOS

Residuos generados en el proceso
Cantidad anual de residuos (ton./afio)
Composicion de los residuos y origen en el proceso
Desenlace final
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5. BUENAS PRACTICAS MEDIOAMBIENTALES
Instalacién -

o de proxima implementacion en su

La informacién de esta hoja se refiere a aq (ya impl
instalacién) que usted ora B Practicas Medi bientales (BPM).
Para cada técnica, indique:

In @

Descripcion

medioamt

Efectos cruzados

Datos operativos

Aplicabilidad

Economia

Impulser para la implementacion

Plantas de ejemplo

Literatura de referencia

Descripcion

Ventajas medioambientales

Efectos cruzados

Datos operativos

Aplicabilidad

Economia

Impulsor para la implementacion

Plantas de ejemplo

Literatura de referencia

Copie el formato anterior para facilitar informacion sobre todas las técnicas aplicadas en su instalacion que considere BPM
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