Executive Summary — LV Organic Chemicals

RESUMEN

El BREF (documento de referencia sobre mejores técnicas disponibles) relativo a productos
quimicos organicos de gran volumen (LVOC) reflgja un intercambio de informacion realizado
con arreglo a lo dispuesto en e apartado 2 del articulo 16 de la Directiva 96/61/CE del Consgjo.
El presente resumen, que ha de leerse junto con la introduccion comdn a los capitulos sobre
MTD vy las explicaciones del prefacio sobre objetivos, uso y condiciones legales, describe los
principales resultados de investigacion, las principales conclusiones en cuanto a mejores
técnicas disponibles y los niveles asociados de emision y consumo. Este documento también
puede leerse y entenderse por si solo pero, a tratarse de un resumen, no incluye todas las
complgidades ddl texto BREF integro. Por este motivo, no pretende sudtituir a texto BREF
integro como herramienta para la toma de decisones en cuanto a las meores técnicas
disponibles.

Ambito de aplicacion del documento y organizacion Para facilitar e intercambio de
informacion sobre MTD, la industria de los productos quimicos organicos se ha dividido en tres
sectores: “Productos quimicos organicos de gran volumen”, “Polimeros’ y “Productos quimicos
orgénicos finos’. La Directiva PCIC no utiliza € término “Productos quimicos organicos de
gran volumen”, de modo que no proporciona ninguna base para su definicion. No obstante, €
TWG interpreta que este sector abarca las actividades comprendidas en los apartados 4.1(a) a
4.1(g) del Anexo 1 de dicha Directiva con una capacidad de produccién de mas de 100.000
t/afio. En Europa, cerca de 90 productos quimicos organicos cumplen estos criterios. El nimero
de procesos LVOC es tan grande que no ha sido posible realizar un intercambio de informacion
detallado sobre cada uno de elos. Por consiguiente, e BREF contiene una mezcla de
informacion genérica'y especifica sobre los procesos LVOC:

?? Informacion genérica: Los procesos aplicados LV OC se describen haciendo referenciaalos
procesos unitarios, operaciones unitarias e infraestructuras cominmente utilizadas (capitulo
2) y también mediante descripciones breves de los principales procesos LVOC (capitulo 3).
En d capitulo 4 se explican los origenes genéricos y la posible composicién de las emisiones
de LVOC, y en d capitulo 5 se describen a grandes rasgos |las técnicas disponibles para la
prevencion y e control de las emisiones. El capitulo 6 concluye identificando las técnicas
gue se consideran MTD genéricas para el sector LVOC en general.

?? Informacion _pormenorizada: La industria LVOC se ha dividido en ocho subsectores
(tomando como base la quimica funcional), entre los cuaes se han escogido varios “ procesos
ilustrativos’ para mostrar la aplicacion de las MTD. Los siete procesos ilustrativos se
caracterizan por su gran importancia indudtria, por abordar problemas ambientaes
significativos y por utilizarse en muchas plantas europeas. No hay procesos ilustrativos para
los subsectores LVOC relacionados con compuestos de azufre, compuestos fosforicos y
compuestos organometalicos, pero si los hay para otros subsectores:

Subsector Procesoilustrativo

Olefinasinferiores Olefinasinferiores (por el proceso de desintegracién) — Capitulo 7

Compuestos aromaticos | Compuestos aromaticos de benceno/tolueno/xileno (BT X) — Capitulo 8

Compuestos oxigenados | Oxido deetileno y etilenglicol — Capitulo 9
Formaldehido — Capitulo 10

Compuestos nitrogenados | Acrilonitrilo — Capitulo 11
Diisocianato de tolueno — Capitulo 13

Compuestos halogenados | Dicloruro de etileno (EDC) y monémero de vinilcloruro (VCM) — Capitulo 12

Hay otros BREF que también contienen informacion Util sobre los procesos LVOC. De
particular importancia son los “BREF horizontades’ (en especid Sistemas habituaes de
tratamiento/gestion de aguas y gases resdudes en la industria quimica, Sistemas de
amacenamiento y sistemas industriadles de refrigeracion) y los BREF verticdes para los
procesos asociados (en especial plantas de combustién de gran tamafio).




Executive Summary — LV Organic Chemicals

Informacién general (Capitulo 1)
El sector LVOC abarca una amplia gama de productos quimicos y procesos. De manera muy

smplificada, consiste en tomar productos de refineria y transformarlos, mediante una
combinacion compleja de operacion fisicas y quimicas, en una variedad de productos quimicos
bésicos 0 a grandl, normalmente en plantas de funcionamiento continuo. Los productos LVOC
se suelen vender por sus especificaciones quimicas y no por su nombre comercia, ya que
raramente son productos de consumo por derecho propio. Estos productos se utilizan
habitualmente en grandes cantidades como materia prima para la sintesis posterior de productos
quimicos de més valor (por ejemplo disolventes, plésticos, farmacos).

Por regla general, los procesos LVOC tienen lugar en instalaciones de produccién de gran
tamarfio y altamente integradas que ofrecen las ventgjas de flexibilidad del proceso, optimizacion
de la energia, reutilizacion de subproductos y economias de escala. Las cifras de produccion
europeas estan dominadas por un numero relativamente pequefio de productos quimicos
fabricados por grandes compafiias. Alemania es € principa productor europeo, aungque también
hay industrias de LVOC bien establecidas en Paises Bgjos, Francia, Reino Unido, Espafia y
Bégica

La produccion de LVOC posee una gran importancia econémica en Europa. En 1995 la Unién
Europa exportaba productos quimicos de base, principamente a EE.UU. y a los paises de la
AELC. El mercado de los productos quimicos a granel es muy competitivo; € coste de
produccion es determinante y la cuota de mercado a menudo se considera a escala nmundial.
Desde sempre, la rentabilidad de la industria LV OC europea esté sujeta a oscilaciones ciclicas.
Esta circunstancia se ve agravada por |as fuertes inversiones de capital y por los largos plazos de
espera para la instalacion de nuevas tecnologias. A raiz de ello, las reducciones de los costes de
fabricacion tienden a ser graduales y muchas instalaciones son relativamente antiguas. Ademés,
la industria LVOC consume mucha energia y la rentabilidad suele estar ligada a precio dd

petréleo.

La década de 1990 fue testigo de una mayor demanda de productos y de una tendencia de las
principales compafiias quimicas a la creacion de aianzas estratégicas y empresas conjuntas.
Esto ha racionalizado la investigacion, la produccion y € acceso a los mercados, a tiempo que
ha aumentado la rentabilidad. EI nimero de empleados del sector quimico contintia bagjando,
tras caer un 23% entre 1985 y 1995. En 1998, & sector quimico de la UE daba trabgjo a un total
de 1,6 millones de personas.

Procesos genéricos de producciéon de LVOC (Capitulo 2)

A pesar de que los procesos de produccién de LVOC son extremadamente diversos y
complgos, suelen consigtir en una combinacion de actividades y equipos mas sencillos que se
basan en principios cientificos y técnicos similares. En € capitulo 2 se describe e modo en que
los procesos unitarios, operaciones unitarias, infraestructuras y sistemas de control y gestion de
la energia se combinan y modifican con € propésito de crear una secuencia de produccion para
el producto LVOC deseado. La mayoria de procesos LV OC se pueden describir mediante cinco
pasos digtintos, a saber: suministro/obtencién de materia prima, sintesis, separacion/refino de
producto, manipulacién/amacenamiento del producto y reduccion de las emisiones.

Procesosy técnicas genéricas aplicadas (Capitulo 3)

Como la gran mayoria de los procesos de produccién de LVOC no se han beneficiado de un
intercambio de informacion pormenorizado, € capitulo 3 contiene descripciones muy breves
(apenas eshozos) de 65 procesos LV OC importantes. Dichas descripciones se limitan a un breve
resumen del proceso, con mencion de las emisiones significativas y las técnicas especificas de
prevencion/control de la contaminacion. Dado que las descripciones pretenden facilitar tan solo
una visén general del proceso, no describen necesariamente todas las vias de produccion, de
modo que quizés se precise més informacion para llegar a una decison en cuanto a la mejor
técnica disponible.
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Emisiones genéricas de procesos L VOC (Capitulo 4)

Los nivdes de emision y de consumo son muy especificos para cada proceso y dificiles de
definir y cuantificar sin un estudio detallado. Se han llevado a cabo estudios de este tipo para los
procesos ilustrativos, pero para otros procesos LVOC, € capitulo 4 ofrece wnos indicadores
genéricos de posibles contaminantes y sus origenes. Las principales causas de las emisiones de
proceso son [InfoMil, 2000 #83]:

?? los contaminantes contenidos en las materias primas pueden pasar por todo € proceso sin
experimentar cambiosy sdir en forma de residuos

?? este proceso puede utilizar € aire como oxidante, con 1o que se crea un gas residual que
requiere ventilacion

?? las reacciones del proceso pueden generar agua u otros subproductos que exijan una
separacion del producto

?? en agunos casos nNo Se recuperan por completo los agentes auxiliares que puedan
introducirse en e proceso

?? quizés haya materias primas Sin reaccionar que no Sse puedan recuperar o reutilizar de
manera economica

La naturaleza y la escala exactas de las emisiones dependeran de factores como: |a antigliedad
de la planta, la composicion de las materias primas, la gama de productos, la naturaeza de los
productos intermedios, las condiciones de proceso, € alcance de las medidas de prevencion de
las emisiones que se generan durante € proceso, la técnica de tratamiento para reducir dichas
emisiones y la stuacion en que se trabge (es decir, Stuacion rutinaria, no rutinaria, de
emergenciad). También es importante comprender la verdadera importancia ambiental de
factores como: la definicion de los limites de la planta, € grado de integracion del proceso, la
definicion de la base de emison, las técnicas de medicion, la definicion de residuo y la
ubicacién de la planta.

Técnicas genéricasatener en cuenta alahorade determinar lamejor técnica disponible
(Capitulo 5)

El capitulo 5 ofrece una vision genera de técnicas genéricas para la prevencion y € control de
las emisiones resultantes de los procesos LVOC. Muchas de las técnicas también se describen

en los BREF horizontales correspondientes. Los procesos LVOC suelen asegurar la proteccion

del medio ambiente mediante una combinacion de técnicas de desarrollo del proceso, disefio del

proceso, disefio de la planta, técnicas integradas en e proceso y técnicas de reduccion de las
emisiones. En € capitulo 5 se describen dichas técnicas, relativas a los sistemas de gestion, la
prevenciény € control de la contaminacion (aire, aguay residuos).

Sstemas de gestion. De los sstemas de gestion se afirma que revisten una importancia
fundamental a la hora de minimizar & impacto ambiental de los procesos LVOC. La mejor
actuacion ambiental se suele conseguir instalando la mejor tecnologia y utilizandola de la
manera mas eficaz y eficiente posible. No existe un Sistema de Gestion Medioambiental (SGM)
definitivo, pero los mejores resultados se consiguen cuando éste es parte integrante de la
estrategia de gestion y redlizacion de un proceso LVOC. Un sistema SGM se ocupa
normamente de la estructura organizativa, responsabilidades, précticas, procedimientos,
procesos y recursos para desarrollar, implantar, conseguir, revisar y supervisar la politica de
medio ambiente [InfoMil, 2000 #83].

Prevencién de la contaminacién. La prevencion y la reduccion integradas de la contaminacion
supone €l uso de técnicas preventivas antes que considerar siquiera técnicas de control para
reduccion de las emisiones. Muchas técnicas de prevencion de la contaminacion que pueden
aplicarse alos procesos LVOC se describen en la seccion 5.2 haciendo referencia alareduccion
en d origen (impedir la generacion de residuos modificando los productos, los materides de
entrada, 1os equipos y los procedimientos), € reciclado y las iniciativas de minimizacion de los
residuos.
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Control _de contaminantes atmosféricos. Los principades contaminantes atmosféricos
procedentes de los procesos LVOC son los compuestos organicos voléiles (COV), aungue las
emisiones de gases de combustion, gases &cidos y particulas también pueden alcanzar niveles
significativos. Las unidades de tratamiento de gases residuales se disefian especificamente para
gases de una composicion determinada y puede que no sirvan para todos los contaminantes. Se
presta especial atencion a la emision de componentes toxicos y peligrosos. En la seccion 5.3 se
describen técnicas para € control de grupos genéricos de contaminantes atmosf éricos.

Compuestos organicos voléatiles (COV). Los COV suelen originarse en las chimeneas de
ventilacion del proceso, en las operaciones de almacenamiento/transferencia de liquidos y gases,
en puntos de emision fugitivos y en respiraderos intermitentes. La eficaciay € coste de las
medidas de prevencion y control de COV dependera del tipo, la concentracion y e cauda de los
COV, y de los niveles de emisién inicid y pretendido. Normalmente se destinan todos los
recursos alas chimeneas de ventilacidn que tienen un cauda y una concentracién elevados, pero
€s preciso tomar en consideracion € impacto acumulativo de focos de emision difusos y de bagja
concentracién, sobre todo en vista del control cada vez mayor de las fuentes localizadas.

Los COV procedentes de chimeneas de ventilacion se reutilizan en los procesos siempre que sea
posible, aunque ello dependa de factores como la composicién de los COV, las restricciones de
uso que puedan exigtir y € valor de los COV. La siguiente aternativa es recuperar e contenido
caorifico de los COV como combustible. De lo contrario, quiza sea necesario reducir las
emisiones. En agunos casos hay que utilizar una combinacion de técnicas, por gemplo:
tratamiento previo (para eliminar la humedad y las particulas), concentracion de una corriente
de gas diluido, iminacion primaria para reducir atas concentraciones y, por Ultimo, atenuacion
hasta acanzar los niveles de emision deseados. En términos generaes, las técnicas de
condensacién, absorcidn y adsorcion permiten la recuperacion y captura de los COV, mientras
gue las técnicas de oxidacion los destruyen.

Los COV procedentes de emisiones fugitivas se deben a fugas de vapor de |os equipos, causadas
a su vez por una pérdida gradua de la estanquidad prevista. Las fuentes genéricas pueden ser la
empaquetadura de vavulasivavulas de control, bridas/empames, extremos abiertos, vavulas de
seguridad, juntas de bombas/compresores, bocas de acceso a 1os equipos y puntos de muestreo.
Aunque cada equipo por separado suele presentar un caudal de fuga muy pequefio, en una planta
LVOC hay tantos equipos que la pérdida total de COV puede ser muy significativa. En muchos
casos, € uso de equipos de mejor calidad puede conllevar una reduccion importante de las
emisiones fugitivas. Por regla general, esto no incrementa los costes de inversion en una planta
nueva pero supone un gasto considerable en una planta ya existente, de modo que la labor de
control se apoya més en |os programas de deteccion y reparacion de fugas (LDAR). Existen una
serie de factores generales aplicables a todos |os equipos:

?? minimizar e nimero de vavulas, vavulas de control y bridas de forma consecuente con €
funcionamiento seguro de la planta'y las necesidades de mantenimiento

?? megorar € acceso a los componentes que pueden tener fugas para asi permitir un
mantenimiento eficaz

?? las fugas son dificiles de detectar, por 10 que un programa de seguimiento constituye un
buen punto de partida parala supervision de las emisiones y de sus causas; ésta puede ser la
base de un plan de actuacion.

?? ¢ éxito en la reduccion de las pérdidas por fugas depende en gran medida de las mejoras
técnicas y de los aspectos de gestion, ya que la motivacion de persona es un factor
importante

?? los programas de atenuacién pueden reducir las fugas en un 80-95% (cdlculo segin

promedio de los factores de emision US EPA)

conviene prestar especia atencion alos logros alargo plazo

los vaores de la mayoria de las emisones fugitivas que se nos han facilitado se han

obtenido por via de clculo y no por medicion directa, y no todos los formatos de cdculo

son similares; € promedio de los factores de emisién suele ser mas alto que los vaores
medidos.

NN
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Las unidades de combustion (hornos de proceso, calderas de vapor y turbinas de gas) son
fuentes de emisiones de dioxido de carbono, dxidos de nitrogeno, didxido de azufre y particulas.
Por regla generd, las emisiones de éxido de nitrégeno se atentian introduciendo modificaciones
en la combustion para reducir las temperaturas y, por tanto, la formacién de NOx térmico. Las
técnicas empleadas para €llo incluyen quemadores de baja produccién de NOX, recirculacion del
gas de combustiéon y reduccion del precalentamiento. También es psible diminar los Oxidos de
nitrégeno después de haberse formado, para lo cual se reducen a nitrogeno mediante €
procedimiento de reduccién no catalitica selectiva (SNCR) o reducciéon catalitica selectiva
(SCR).

Control de contaminantes del agua. L os principales contaminantes del agua procedentes de los
procesos LVOC son las mezclas de aceite/materia organica, materia organica biodegradable,
materia organica recdcitrante, materia organica voldtil, metades pesados, efluentes
&cidog/acalinos, solidos en suspension y calor. En las plantas ya existentes, la seleccidon de
técnicas de control puede limitarse a medidas integradas en € proceso (dentro de la planta),
tratamientos de distintos flujos por separado y tratamientos de final de proceso. Las plantas
nuevas ofrecen mas oportunidades de megorar la actuacion ambiental mediante € uso de
tecnologias alternativas que impiden la generacion de aguas residual es.

La mayoria de componentes del agua residua procedente de los procesos LVOC son
biodegradables y muchas veces se someten a un tratamiento biologico en plantas centralizadas
de tratamiento de aguas residuales. Para ello es necesario que los flujos de agua residual que
contengan metales pesados o tdxicos o bien compuestos organicos no biodegradables se traten o
s recuperen primero utilizando, por gemplo, procedimientos de oxidacion (quimica),
adsorcion, filtracidn, extraccidon, separacion (de vapor), hidroliss (para meorar la
biodegradabilidad) o tratamiento anaerdbico.

Control de residuos. Aungue los residuos son muy especificos de cada proceso, es posible
deducir los principales contaminantes s se conoce: € proceso, los materiales de construccion,
los mecanismos de corroson/erosion y los materiales de mantenimiento. Las auditorias de
resduos sSirven para obtener informacion sobre la procedencia, composicion, cantidad y
variabilidad de todos los residuos. La prevencion generdmente consiste en impedir la
generacion de residuos en su origen, minimizar |os detritos y reciclar todos los desechos que se
generen. La seleccién de la técnica de tratamiento depende mucho de cada proceso y ddl tipo de
resduo gue se genere, por lo que a menudo se encomienda a empresas especiaizadas. Los
catalizadores a menudo se basan en metales caros y por eso se regeneran. Al término de su vida
til, los metales se recuperan y € soporte inerte se entierra en un vertedero controlado. Los
medios de purificacion (por gemplo carbon activado, tamices moleculares, filtros, desecantes 'y
resinas de intercambio idnico) se regeneran cuando es posible, aunque también se puede recurrir
a vertido controlado y a la incineracion (bgjo condiciones adecuadas). Los residuos organicos
pesados procedentes de las columnas de destilacion, lodos, etc. pueden utilizarse como materia
prima para dros procesos 0 como combustible (para capturar € vaor caorifico), o también se
pueden incinerar (bgo condiciones adecuadas). Los reactivos agotados (por eemplo,
disolventes organicos) que no se pueden recuperar ni utilizar como combustible normamente se
incineran (bajo condiciones adecuadas).

Emisiones de calor. Pueden reducirse mediante técnicas de “hardware” (por gjemplo, calor y
energia combinados, adaptacion de procesos, intercambio de calor, aidamiento térmico). Para
determinar los @mbitos en que se hara un megjor uso de los equipos se utilizan sistemas de
gestion (por giemplo, atribucion de costes energéticos a unidades de proceso, elaboracion de
informes internos sobre uso/rendimiento energético, establecimiento de referencias externas,
auditorias energéticas). Las técnicas para reducir las vibraciones incluyen: seleccion de equipos
con un bgo nivel de vibracion, empleo de monturas antivibratorias, desconexion de fuentes y
entornos vibratorios y consideracion de la proximidad a receptores potenciales en la fase de
disefio.
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Ruido. Lo generan equipos como compresores, bombas, antorchas y respiraderos de vapor. Las
técnicas incluyen: prevencion del ruido mediante una construccion adecuada, amortiguadores de
sonido, cabina de control de ruidos/encapsulamiento de las fuentes de ruido, disefio de los
edificios para reducir € ruido y consideracion de la proximidad a receptores potenciaes en la
fase de disefio.

Existen varias herramientas de evaluacién con las que seleccionar las técnicas més adecuadas
paralaprevencion y € control de las emisiones en los procesos LV OC. Dichas herramientas de
evauacion incluyen modelos de andlisis de riesgos y de dispersion, méodos de andisis en
cadena, instrumentos de planificacion, méodos de andiss econdmico y métodos de
ponderacion ambiental.

MTD genérica (Capitulo 6)

Los componentes de la MTD genérica se describen con respecto a sistemas de gestion,
minimizacion/prevencién de la contaminacion, control de contaminantes atmosféricas, control
de contaminantes del aguay control de desechos/residuos. LaMTD genérica se aplica al sector
LVOC en su totalidad, con independencia de procesos o productos en concreto. No obstante, la
MTD para un proceso LVOC en particular viene determinada por los tres nivelesde MTD end
siguiente orden de precedencia

1. MTD de proceso ilustrativa (en su caso)

2. MTD genéricaparaLVOC, y por ultimo

3. cudquier MTD horizontal pertinente (en especial s procede de los BREF sobre gestion y
tratamiento de aguas residuades/gases residuaes, amacenamiento y manipulacion,
refrigeracion industria y seguimiento).

Sstemas de gestiéon: Un sistema de gestion efectivo y eficiente es muy importante para obtener
buenos resultados medioambientales. La MTD para los sistemas de gestion ambiental es una
combinacion o seleccidn apropiada de las técnicas siguientes, entre otras cosas:

?? unaestrategiaambienta y € compromiso de aplicarla

?? estructuras organizativas para integrar las cuestiones medioambientales en la toma de
decisiones

?? procedimientos escritos o précticas para todos los aspectos importantes, desde un punto de
vista ambienta, en las tareas de disefio, operacion, mantenimiento, puesta en servicio y
cierre de la planta

?? dstemas de auditoria interna para supervisar la implantacion de politicas medioambientales

y paraverificar e cumplimiento de los procedimientos, normasy requisitos legales

précticas contables que internalicen plenamente el coste de materias primas y residuos

planificacion financieray técnica alargo plazo de las inversiones medioambientales

? sistemas de control (hardware/software) de |os equipos de control del proceso béasico y de la

contaminacion, a fin de garantizar un funcionamiento estable, un ato rendimiento y un buen

resultado ambiental en todos los modos de funcionamiento

sistemas que garanticen la sensibilidad y la formacion medioambientales de los operarios

edtrategias de ingpeccion y mantenimiento que optimicen € rendimiento del proceso

procedimientos de respuesta definidos ante circunstancias anormales

précticas actuales de minimizacion de resduos

333
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Prevencion y minimizacién de la contaminacién: Con independenciade medio, lasaeccidn de
la MTD para cada proceso LVOC exige gque se tengan en cuenta las técnicas siguientes de
acuerdo con € orden jerarquico:

a) evitar mediante @ desarrollo y € disefio del proceso € surgimiento de cuaquier flujo de
residuos (gaseosos, liquidos y solidos), principamente mediante una fase de reaccion de
ata selectividad y un catalizador adecuado




Executive Summary — LV Organic Chemicals

b)

c)
d)

€)

reducir los flujos de residuos en origen medante modificaciones de materias primas,
equipos y procedimientos operativos integradas en el proceso

reciclar los flujos de residuos mediante reutilizacion directa o recuperacion/reutilizacion
recuperar las sustancias Utiles que pueda haber en los flujos de residuos

tratar y verter los flujos de residuos empleando técnicas adecuadas de final de proceso.

La MTD para d disefio de nuevos procesos LVOC y para una modificacién importante de
procesos ya existentes es una combinacion o seleccidn apropiada de las técnicas siguientes:

?7?

s

?7?

s
s

producir reacciones quimicas y redizar procesos de separacion de manera continua en
equipos cerrados

someter los flujos continuos de descarga de los recipientes de proceso a las operaciones
siguientes, por este orden: reutilizacion, recuperacion, combustion en equipos de control de
la contaminacién atmosférica, y combustion en equipos no especiaizados

minimizar € consumo de energiay maximizar la recuperacion de energia

emplear compuestos con una presion de vapor bgja o més bgja

aplicar los principios de la* quimica verde’

La MTD para la prevencion y € control de las emisiones fugitivas es una combinacion o
seleccion apropiada de las técnicas siguientes, entre otras Cosas:

?7?

implantar un programa formal de deteccidn y reparacion de fugas (LDAR) que se centre en

las fugas de tuberias y equipos que permitan la maxima reduccion de las emisiones por

gasto unitario

reparar las fugas de tuberias y equipos por etapas, realizar reparaciones menores inmediatas

(a menos que €lo resulte imposible) en los puntos donde € caudd de fuga supere € limite

inferior establecido y, s la fuga supera d limite superior, redizar oportunamente

reparaciones afondo; € limite exacto del cauda de fuga a partir del cual deba redizarse una

reparacion dependera de la situacion de laplantay del tipo de reparacion necesaria.

sudtituir los equipos existentes por otros de mayor capacidad para fugas grandes que no

puedan controlarse de otro modo

instalar nuevos equipos fabricados de conformidad con especificaciones estrictas en cuanto

aemisones fugitivas

emplear los siguientes equipos de ato rendimiento, u otros igualmente eficientes:

- valvulas: vavulas de bgo caudd de fuga con doble junta de estanquidad; juntas
tubulares corrugadas para aplicaciones de ato riesgo

- bombas: juntas dobles con barrera de liquido o de gas, 0 bombas sin juntas

- compresores y bombas de vacio: juntas dobles con barrera de liquido o de gas, o
bombas sin juntas, o tecnologia de junta tnica con niveles de emisidn equivaentes

- bridas: minimizar su nimero, utilizar empaquetaduras eficaces

- extremos abiertos: colocar bridas ciegas, sombreretes o tapones en |0s accesorios poco
utilizados; utilizar un circuito cerrado en los puntos de muestreo de liquido; y, para los
ssemas de toma de muedras, optimizar € volumen/la frecuencia de muestreo,
minimizar lalongitud de las lineas de muestreo o ingtalar cerramientos

- valvulas de seguridad: ingtalar un disco de ruptura previo (dentro de los limites de
seguridad establecidos).

La MTD para e almacenamiento, manipulacion y transferencia es una combinacion o
seleccion apropiada de las técnicas siguientes, entre otras cosas, ademas de las que se
mencionan en e BREF sobre almacenamiento:

?7?

instalar un techo flotante exterior con juntas secundarias (10 apto para sustancias muy
peligrosas), depositos de techo fijo con cubiertas flotantes interiores y juntas de estanquidad
(para liquidos mas voldtiles), depésitos de techo fijo con camisa de gas inerte,
amacenamiento presurizado (para sustancias muy peligrosas 0 que desprendan malos
olores)
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?? interconectar recipientes de amacenamiento y contenedores moéviles mediante tuberias
compensadoras

reducir a minimo la temperatura de amacenamiento

emplear ingrumentos y procedimientos que impidan € sobrellenado de los recipientes y
depositos

ingtalar una contencién secundaria impermeable con una capacidad del 110% del depdsito
més grande

recuperar los COV procedentes de las chimeneas (mediante condensacién, absorcion o
adsorcion) para luego reciclarlos o destruirlos por combustion en una unidad generadora de
energia, un incinerador o una antorcha.

realizar un seguimiento continuo del nivel de liquido y de los cambios de dicho nivel

emplear tubos de llenado que lleguen hasta por debgjo de la superficie del liquido

efectuar la carga por e fondo para evitar salpicaduras

montar sensores en |os brazos de carga para detectar movimientos indebidos

emplear empames de manguera autocerrables/acoplamientos que no goteen a separarlos
instalar barreras y sistemas de enclavamiento para impedir e movimiento accidental de
vehiculos

NN

3

3

NN TN TN TN N

LaMTD para prevenir y minimizar la emision de contaminantes del agua es una combinacion
0 seleccidn apropiada de |as técnicas siguientes:

A. identificar todos los focos de aguas residuales y caracterizar su calidad, cantidad vy
variabilidad

reducir a minimo e agua consumida por € proceso

reducir d minimo la contaminacion del agua de proceso con materias primas, producto o
residuos

aumentar a maximo lareutilizacion del agua residual

aumentar d maximo la recuperacion/retencion de sustancias procedentes de licores madre
no aptos para ser reutilizados

mo O

LaMTD parala€ficiencia ener gética es una combinacion o seleccién apropiada de las técnicas
siguientes. optimizar la conservacion de la energia, implantar sistemas de contabilidad, revisar a
menudo e consumo energético, optimizar la integracion térmica, reducir d minimo la necesidad
de sistemas de refrigeracion e implantar sistemas de calor y energia combinados, siempre que
ello seaviable desde € punto de vista econdmico y técnico.

La MTD para prevenir y minimizar los ruidos y vibraciones es una combinacion o seleccion
apropiada de |as técnicas siguientes:

?? adoptar disefios que aislen de los receptores las fuentes de ruido/vibracion

?? seleccionar equipos con un bgjo nivel de ruido/vibracion; emplear monturas antivibratorias,
amortiguadores de ruido o encapsulamiento

?? andliss periddicos de ruidos y vibraciones.

Control de contaminantes atmosféricos. Para elegir laMTD es preciso tener en cuenta varios
parametros. tipos de contaminantes y concentraciones de entrada, caudal de gas, presencia de
impurezas, concentracion de escape admisible, seguridad, inversiones y gastos de explotacion,
digtribucién de la planta y disponibilidad de servicios auxiliares. Puede que sea necesario
combinar varias técnicas s la concentracion de entrada es elevada o s dichas técnicas son
menos eficientes. La MTD genérica para los contaminantes atmosféricos es una combinacion o
seleccion apropiada de las técnicas expuestas en la Tabla A (para COV) y en la TablaB (para
otros contaminantes atmosf éricos rel acionados con e proceso).

viii



Executive Summary — LV Organic Chemicals

Técnica ValoresasociadosalaMTD ™ Observaciones
Separ acion 90 - ?99,9 % recuperacion Rango de aplicacion indicativo 1 - 210 g COV/m?
por COV < 20 mg/m? La eficiencia puede verse afectada negativamente por productos
membrana corrosivos, gas polvoriento o gas proximo a su punto de rocio, por
selectiva gemplo
Condensacion | Condensacion: 50 - 98 % Rango de aplicacion indicativo: caudal 100 - 21.000.00 n¥/h, 50 - 2100
recuperacion + reduccion g covimé,

adicional.
Para la criocondensacion: caudal 10 — 1.000 m¥h, 200 — 1.000 g
Criocondensacion; @ COV/m?®, 20 mbar-6 bar

Recuperacion del 95 - 99,95 %

Adsorcion @ | Recuperaciondel 95-99,99% | Rango de aplicacion indicativo para adsorcion regenerativa: caudal 100
- 2100.000 m¥h, 0,01 — 10.g COV/m?, 1 — 20 atm.
Adsorcion no regenerativac caudal 10 - ?1.000 mh, 0,01— 129

cov/m®

Depurador @ | Reduccion del 95 - 99,9 % Rango de aplicacion indicativo: caudal 10 —50.000 m/h,

0,3 - ?5g COV/m®
Incineracion | Reduccion dd 95 - 99,9 % Rango de aplicacion indicativo: caudal 1.000 — 100.000 m*/h,
térmica 0,2 - ?10g COV/m?.

CcoV @ <1 - 20 mgin® El rango de 1 - 20 mg/m? se basa en los limites de emisién y en los
valores medidos. La eficacia de reduccidn de los incineradores térmicos
regenerativos o recuperadores puede ser inferior a 95-99 % pero
llegar a< 20 mg/Nmg.

Oxidacion Reducciéon del 95 - 99% Rango de aplicacion indicativo: caudal 10 -100.000 m*/h,
catalitica COV <1 - 20 mg/m? 0,05 -3 g CovV/m®

Quemado por | Antorchas elevadas > 99 %

antorcha Antorchas de suelo > 99,5 %

1. A menos que se especifique otra cosa, las concentraciones se refieren a promedio diario/cada treinta minutos para las
siguientes condiciones de referencia: gas de escape seco a 0 °C, 101,3 kPa y un contenido de oxigeno del 3% en
volumen (11% en volumen en & caso de la oxidacion cataliticaltérmica).

2. Estatécnica conlleva una serie de problemas entre distintos medios que es preciso tener en cuenta.

TablaA: Valoresasociadosala M TD paralarecuperacion/reducciéon de COV

Stc;ntamma Técnica ValoresasociadosalaMTD ¥ Observaciones
Particulas | Ciclén Reduccion de hasta el 95% Depende mucho del tamafio de las particulas.
Norma mente solo laMTD en combinacidn con
otratécnica (por jemplo, precipitador
electrostético, filtro textil)
Precipitador 5—15 mg/Nm?3 Se basa en utilizar latécnica en diferentes
electrostatico Reduccidn del 99 -99,9% sectores industriales (que no sean LVOC). El
rendimiento depende mucho de las propiedades
delas particulas.
Filtro textil <5 mg/Nm?
Filtro antipolvo de | ~ 1 mg/Nms3
dos etapas
Filtro cerédmico <1 mg/Nm?
Filtro absoluto < 0,1 mg/Nm?
FiltroHEAF Reduccion de hasta e 99% de
goticulasy aerosoles
Filtro nebulizador | Reduccion de hasta e 99% de polvo
y aerosoles
Olores Biofiltro de Reduccion del 95 - 99 % de los olores| Rango de aplicacion indicativo: 10.000 —
adsorcion y algunos COV 200.000 ou/Nn?
Dioxido de | Depuracién por cal | Reduccion del 90 - 97 % Rango de aplicacion indicativo para SO, < 1.000
azufrey 0, < 50 mg/Nm? mg/m3 en € gas crudo.
gases Depurador es HCl ©¥ < 10 mg/Nm? Concentraciones basadas en los limites del
acidos HBr @ < 5 mg/Nm? permiso que se concede en Austria
Inyeccion de 0, < 100 mg/Nm3 Rango de aplicacion indicativo para SO, < 1.000
sorbente semiseco | HCl < 10 - 20 mg/Nn? mg/m2 en € gas crudo.
HF <1-5mg/Nm?
Oxidosde |[SNCR Reduccion del 50 — 80 % de NO,
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l(q:tcéntamlna Técnica ValoresasociadosalaMTD @ Observaciones
nitrégeno | SCR Reduccién deentre el 85y e 95% Este valor puede ser mas alto si el gas residual
NO, <50 mg/m3. Amoniaco <5| contiene unaelevada concentracion de
mg/m?3 hidrogeno
Dioxinas Medidas primarias| < 0,1 ng TEQ/Nnv Conviene evitar en lo posible la generacion de
+ adsorcién dioxinas en los procesos
Catalizador detres
lechos
Mercurio [ Adsorcion 0,05 mg/Nn? 0,01 mg/Nn medidos en Austria en una planta
incineradora de residuos con filtro de carbén
activado.
Amoniacoy | Depurador ?21—10 mgNnt Depurador &cido
aminas
Sulfuro de | Absorcién 1-5mg/Nn? Laabsorcion de H,S es del 99 %+.
hidrogeno | (depurador Otra posibilidad es la absorcion en un depurador
alcalino) de etanolamina seguida de la recuperacion del
azufre.

1. A menos que se especifique otra cosa, las concentraciones se refieren a promedio diario/cada treinta minutos para las
siguientes condiciones de referencia: gas de escape seco a 0 °C, 101,3 kPa y un contenido de oxigeno del 3% en
volumen.

2. Vaor medio diario en condiciones normales. Los valores cada treinta minutos son HCI <30 mg/m?3 y HBr <10 mg/ms.

Tabla B: Valores asociados a la MTD para la reduccion de otros contaminantes atmosféricos del
proceso LVOC

L os contaminantes atmosféricos emitidos en los procesos LVOC presentan unas caracteristicas
muy diversas (en cuanto a toxicidad, caentamiento planetario, generacién fotoquimica de
0zono, agotamiento de ozono estratosférico, etc.) y se clasifican utilizando varios sistemas. En
ausencia de un sistema de clasificacion paneuropeo, la Tabla C muestra los niveles asociados a
la MTD utilizando € sistema NeR neerlandés. EI NeR supone un ato nivel de proteccion
ambiental, pero no es més que un gemplo de buena préactica Existen otros sistemas de
clasificacion igualmente vélidos que pueden utilizarse para establecer unos niveles asociados a
laMTD. Algunos de dichos sistemas se relacionan en e Anexo VIII del BREF.

Categorias Posibles solucionesMTD Nivel de emisiones Umbral
*x (no setrata de unalista exhaustiva) asociadoalaMTD (kg/h)
(mg/NmS) * %k
Sustancias extremadamente peligr osas
Dioxinas y | Integrados en €l proceso: buenas condiciones de 0,1 no hay umbral
furanos operacion y bajo contenido de cloro en lamateria (ng I-TEQ/NNT)
PCB prima/combustible. 0,1%*** no hay umbral
Tratamiento posterior: carbén activado, filtro textil (ng PCB -TEQ/Nn)
catalitico, incinerador.
Particulas
Materia Si lafiltracion no es posible, hasta 25 10-25 ?05
particulada Si lafiltracion no es posible, hasta 50 10-50 <05
Sustancias cancer igenas*
?Cl 0,1 0,0005
2 Cl+C2 Incinerador, depurador, filtro absoluto, carbén activado 10 0,005
? C1+C2+C3 5,0 0,025
Sustancias or ganicas (gas/vapor)*
? go1 20 0,1
? gO1 +gO2 Incinerador, carbdn activado (regenerativo), unidad de 100 2,0
? gOl+ gO2 + recuperacion de vapor 100 - 150 3,0
go3
Sustancias or ganicas (solidos)*
? sO1 Si lafiltracion no es posible, hasta 25 10-25 ?01
Si lafiltracion no es posible, hasta 50 10-50 <01
? sO1 +s02 Si lafiltracion no es posible, hasta 25 10-25 ?05
Si lafiltracion no es posible, hasta 50 10-50 <05
? sO1 + sO2 + | Silafiltracién no es posible, hasta 25 10-25 ?05
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sO3 [ Si Iafiltracion no es posible, hasta 50 | 10-50 [ <05
Sustanciasinor ganicas (gas/vapor)

gll Muchas soluciones distintas (por ejemplo, depurador 1,0 0,01
gl2 quimico, depurador alcalino, carbon activado) 5,0 0,05
g3 30 03
gl4 Depurador acido/alcalino, S(N)CR, inyeccion de cal 200 5
Sustanciasinorganicas (solidos)*

? sll 0,2 0,001
2 9l1+92 Filtro textil, depurador, precipitador electrostético 1,0 0,005
? sl1+s12+sI3 50 0,025

*

* %

* % %

Se aplica la regla de la suma (es decir, € nivel de emision indicado se refiere a la suma de las sustancias incluidas en la
categoria que corresponda més las de la categoriainferior).

En el Anexo VIII hallara una clasificacion de sustancias pormenorizada: Sistemas de clasificacion de contaminantes
atmosféricos en los Estados miembros.

El nivel de emision se aplica exclusivamente cuando se sobrepasa el umbral de masa (de emisionessintraar). Losnivelesde
emisién se refieren a promedios cal culados cada media hora en condiciones normales (gas de escape seco, 0°Cy 101,3 kPa). La
concentracion de oxigeno no se define en el NeR, pero por regla general es la concentracion real (en d casodelosindneredores

se puede aceptar un 11% de oxigeno en volumen).

**%* | osniveles de PCB se expresan como equivalencia toxica. Los factores necesarios para calcular dichos niveles figuran en el
articulo “Factores de equivalencia téxica (FET) paraPCB, PCDD, PCDF paraseres humanosy animaes’. “Van den Berg et dl.
Environmental Health Perspectives, tomo 106, n°® 12, diciembre 1998”

Tabla C: Niveles de emision a la atmoésfera asociados a la MTD para chimeneas de ventilacion en la
industriaLVOC

La MTD para e quemado por antorcha es una combinacién o seleccion apropiada de las
técnicas siguientes, entre otras. disefiar/operar la planta de manera que se reduzca a minimo la
necesidad de eliminar hidrocarburos con € sistema de quemado por antorcha. La eleccion entre
antorchas de suelo y antorchas elevadas se basa en la seguridad. Cuando se utilizan antorchas
elevadas, la MTD incluye la deteccion permanente de pilotog/llama auxiliar, una mezcla
eficiente y @ control a distancia mediante circuito cerrado de television. Los vaores de
reduccion de COV asociados ala MTD son > 99% para antorchas elevadas y > 99,5% para
antorchas de suelo.

LaMTD paralos hornos de proceso es laalimentacion por gasy € uso de quemadores de bgja
produccion de NOx para conseguir unas emisiones asociadas de 50 - 100 mg NOx /Nnt (en
promedio horario) para Situaciones nuevas y existentes. La MTD para otras unidades de
combustion (por gemplo, caderas de vapor, turbinas de gas) figura en e BREF sobre plantas
de combustion de gran tamafio.

La MTD para las emisiones de diéxido de carbono consste en mejorar d rendimiento
energético, aunque también puede considerarse MTD € cambio a combustibles de bgo
contenido de carbono (ricos en hidrogeno) o combustibles sostenibles no fosiles.

Control de contaminantes del agua: La MTD para los contaminantes del agua es una

combinacion o seleccion apropiada de |as técnicas siguientes, entre otras cosas:

?? tratamiento 0 recuperacion separados de flujos de agua residua que contengan metales
pesados 0 compuestos organicos toxicos 0 no biodegradables, empleando para €lo los
métodos de oxidacion (quimica), adsorcidn, filtracion, extraccidn, separacion (de vapor),
hidrélisis o tratamiento previo anaerdbico y tratamiento biolégico posterior. Los valores de
emision asociados ala MTD en flujos individuales de residuos tratados son (en promedios
diarios): Hg 0,05 mg/l; Cd 0,2 mg/l; Cw/Cr/Ni/Pb 05 mg/l; y Zn/Sn 2 mg/l.

?? los flujos de aguas residuales organicas que no contengan metales pesados ni compuestos
organicos toxicos 0 no biodegradables son potencialmente gptos para € tratamiento
biolégico combinado en una planta sometida a una carga bgja (previamente es necesario
evaluar la biodegradabilidad, los efectos inhibidores, los efectos de deterioro de los lodos, la
volatilidad y los niveles de contaminantes residuaes); € nivel DBO asociado ala MTD en
e efluente es menor que 20 mg/l (en promedio diario).

Las aguas residuaes del proceso LVOC estan muy influidas por los procesos aplicados, la
variabilidad del proceso operativo, @ consumo de agua, las medidas de control de fuentes y €
alcance dd tratamiento previo, entre otros factores. No obstante, tomando como base € juicio
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experto de TWG, los niveles de emision asociados ala MTD (en promedos diarios) son: DQO
30— 125 mg/l; AOX < 1 mg/l; y nitrégeno total 10 — 25 mg/l.

Control de desechos y residuos: LaMTD paralos desechos y residuos es una combinacion o
seleccion apropiada de las técnicas siguientes, entre otras cosas.

?? catadlizadores — regeneracion/reutilizacion y, S estén agotados, recuperacion del contenido
de metales preciosos

?? medios de purificacion agotados — regeneracion s es posible; s no, vertido controlado o
incineracion

?? residuos organicos del proceso — potenciacion dd empleo como materia prima 0 como
combustible; y S no, incineracion

?? reactivos agotados — potenciacion de la recuperacion o empleo como combugtible; y S no,
incineracion.

Proceso ilustrativo: Olefinasinferiores (Capitulo 7)

Informacion general: Las olefinas inferiores constituyen el mayor grupo de productos quimicos
bésicos dentro del sector LVOC y se utilizan para una amplia gama de derivados. En 1998, la
produccion europea de etileno fue de 20,3 millones de toneladas, y la produccion de propileno
llegd a 13,6 millones de toneladas. Més del 98% dd etileno y € 75% del propileno se producen
mediante escision del hidrocarburo por vapor. En este momento hay cerca de 50 cragueadores
de vapor en Europa. En promedio, cada planta europea produce 400.000 t/afio, y las més
grandes se acercan a un millén de toneladas a afio. Como material prima para la produccion de
olefinas se utilizan desde gases ligeros (por gemplo, etano y GLP) hasta productos liquidos de
refineria (nafta, gasdleo). Cuanto més pesada es la materia prima, mayor es la proporcién de
coproductos (propileno, butadieno, benceno) y se precisan plantas mas grandes y compleas.
Todas las olefinas inferiores se venden por especificacion del producto y no por su rendimiento.
Con esta medida se fomentan los mercados internacionales donde € precio de venta es e factor
dominante. Las plantas de cragueo por vapor utilizan una tecnologia especifica con licencia de
un pequefio nimero de contratistas de ingenieria internacionales. Los disefios genéricos son
smilares, pero los pormenores de cada proceso, sobre todo en la zona dd horno, vienen
determinados por la eeccion/propiedades de la materia prima. La competencia mundial
garantiza que ninguna tecnologia proporcione un mayor rendimiento, y la seleccion de una u
otra tecnologia depende por regla general de la experiencia previa, las circunstancias locales y €
coste total de lainversion en bienes de equipo.

Proceso aplicado: El proceso de cragueo por vapor es muy endotérmico (de 15 a 50 GJit
etileno), y las reacciones de escision tienen lugar en hornos piroliticos a temperaturas superiores
a 800 °C. En contraste, la posterior recuperacion y purificacion de los productos de olefina se
lleva a cabo mediante separacion criogénica a una temperatura de —150 °C y una presion de 35
bar. Las plantas tienen un disefio altamente integrado para la recuperaciéon de la energia. La
naturaleza extremadamente voldtil e inflamable de las materias primas/productos exige una
elevada integridad en los medios generales de contenciéon de que dispone la planta, incluido €
uso generalizado de sistemas de descarga cerrados, con lo que la pérdida total de hidrocarburos
en e desintegrador es de tan solo 5 a 15 kg/t de etileno en las plantas de mayor rendimiento.

Consumo/emisiones. La gran escala de las operaciones de cragueo por vapor hace que las
emisiones potenciaes sean significativas.
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Aire. Los hornos piroliticos queman gases de bgjo contenido en azufre (a menudo contienen
hidrogeno), y la mayoria de emisiones del proceso a la atmésfera son emisiones de combustion
(CO,, CO, NOX). Las emisiones de dioxido de azufre y particulas se deben d uso, como
combustible, de productos desintegradores menos valiosos (por gemplo, en caderas auxiliares
u otros calentadores de proceso) y a la combustion del coque depositado en los serpentines de
los hornos. Las emisiones de COV proceden de procesos de combustion, pérdidas fugitivas y
fugas puntual es de chimeneas atmosféricas.

Agua. Ademas de los efluentes generales (por gemplo, € agua de alimentacion de las caderas),
hay tres flujos especificos de vertido, que son: € agua de proceso (purga del vapor de dilucion),
el agua caustica agotada y € agua de pulverizacion del tambor de descoquizacion (en su caso).
Los flujos que han estado en contacto con fluidos de hidrocarburos pueden contener
contaminantes como: hidrocarburos, particulas y solidos inorganicos disueltos, materiales con
demanda quimica o bioldgica de oxigeno, y cantidades residuaes de cationes metalicos.

Residuos solidos. El proceso de escision por vapor genera una cantidad relativamente pequefia
de residuos sdlidos cuando se utiliza gas 0 nafta como materia prima, pero S € proceso se
aimenta con gas se producen lodos aceitosos. La mayoria de residuos solidos son lodos
organicos y coque, pero cada cierto tiempo puede que sea necesario eliminar |os catalizadores
agotados, los adsorbentes y los distintos disolventes empleados.

Mejores técnicas disponibles:

Seleccion del proceso: El proceso de escision por vapor es € Unico proceso a gran escala
actuamente disponible para producir toda la gama de olefinas inferiores, por lo que
generamente es laMTD. Aungue no existe una materia prima preferida, las plantas aimentadas
con gas tienden a generar menos emisiones que las que se aimentan con nafta o gasoleo.

Emisiones a la atmosfera. La seleccion, mantenimiento y operacion de hornos piroliticos
eficientes congtituye la MTD mas importante para minimizar las emisiones a la aamosfera. Los
hornos modernos consiguen un rendimiento térmico del @ — 95 % y utilizan gas naturd o, més
frecuentemente, gas residua (una mezcla de metano e hidrégeno). Los hornos incorporan
sistemas de control avanzados para la gestion eficiente de la combustion y estan equipados con
quemadores de bajisima produccion @& NOx (emisiones asociadas a la MTD: 75 — 100 mg
NOx/Nm® — promedio horario) o con unidades desnitrificadoras cataliticas selectivas (emisiones
asociadas a la MTD: 60 — 80 mg NOx/Nnv — promedio horario). Las emisiones de amoniaco
procedentes de las modernas unidades SCR y asociadas alaMTD estén por debajo de 5 mg/nt®
(promedio horario) cuando la tasa de reduccion de NOx es elevada, aunque este valor puede
aumentar a medida que € catalizador se va agotando.

Los hornos desintegradores se tienen que descoquizar periddicamente con una mezcla de
aire/vapor. El gas procedente de la descoquizacion se puede conducir a las camaras de
combustion de los hornos 0 a un tambor de descoquizacion aparte, donde las emisiones de
particulas se pueden reducir a menos de 50 mg/Nn* (promedio horario) mediante & uso de agua
pulverizada o sistemas de recuperacion por ciclon.

Las antorchas elevadas de gran capacidad son caracteristicas de las plantas de etileno, pues
congtituyen un método seguro para la eliminacion de hidrocarburos en caso de producirse un
contratiempo grave en la planta El quemado por antorcha no solo tiene una repercusion
ambientd (visibilidad, ruido), sino que ademas representa una importante pérdida de vaor para
la empresa. Por consiguiente, la MTD es reducir a minimo € quemado por antorcha mediante
€l uso de plantas y equipos probados y dtamente fiables, la instalacion de equipos de reciclado
para €l material que se envie ala antorchay la prevision de vias de diminacion aternativas (por
gemplo, en otras partes del flujo de proceso para materia fuera de especificaciones). El
desarrollo y aplicacion de una buena préctica de gestion para la utilizacion y e mantenimiento
del equipo también desempefia un papel fundamental a la hora de aumentar a méaximo €
rendimiento y de este modo minimizar las emisones. El seguimiento continuo mediante un
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circuito cerrado de television, la inyeccién automédtica de vapor con control de cauda y la
deteccidn de llama auxiliar congtituyen la MTD para minimizar la duracién y la magnitud de los
casos de quemado por antorcha. En condiciones Optimas, la eficiencia de combustion de una
antorcha es del 99%.

Los gases &cidos, incluidos € diéxido de carbono y € didxido de azufre, se diminan del gas de
cragueo haciéndolos reaccionar con hidroxido sodico (en algunos casos se reduce primero la
carga de gas &cido mediante la depuracion de aminas regenerables). S 1a planta no es capaz de
recuperar su propio caudal de lgjia usada o de utilizar técnicas de oxidacion en aire himedo para
tratar dicho caudal antes de verterlo a un efluente acuoso, puede producirse una emision de gas
corrosivo. Cuando la lgjia usada se trata mediante acidificacion, se crea sulfuro de hidrogeno
gasenso que se envia a un incinerador adecuado (donde se convierte en dioxido de azufre
mediante combustion) o bien, més raramente, a una unidad Claus proxima para proceder a la
recuperacion del azufre.

LaMTD es evitar € uso de chimeneas atmosféricas para € amacenamiento y la manipulacion
de hidrocarburos volatiles. La MTD para reducir d minimo las emisiones fugitivas es € uso
generalizado de tuberias soldadas, bombas/compresores con sistemas de juntas de ata
integridad, y vavulas de aidamiento/control con materiales de empaquetadura adecuados, todo
ello respaldado por sistemas de gestion eficaces con los que supervisar y reducir las emisiones
mediante un plan de mantenimiento.

Emisiones al agua. LaMTD para los efluentes acuosos es la aplicacion de técnicas integradas
en e proceso y @ reciclado/procesamiento ulterior para aumentar al méximo la recuperacion
antes del tratamiento final.

?? LaMTD para € caudal de agua de proceso (efluente procedente de la condensacién del
vapor de dilucion empleado en los hornos desintegradores) es una planta generadora de
vapor de dilucion capaz de depurar dicho cauda, diminando los hidrocarburos pesados,
para luego proceder a su aidamiento y revaporizacion antes de reintroducirlo en los hornos.

?? LaMTD parad caudal de lgjia usada puede ser la recuperacion, la oxidacion en himedo, la
acidificacion (seguida de la recuperacion de azufre o la incineracién) o € quemado de gas
corrosivo por antorcha.

?? La MTD para € tratamiento fina dd efluente incluye la separacion fisica (por gemplo,
separador API, separador de placas corrugadas), seguida de una fase de depuracion (por
gemplo, oxidacion con perdxido de hidrégeno o biotratamiento). Los niveles MTD para las
emisiones findes a agua (en promedios diarios) son, entre otros. DQO 30 — 45 mg/l y COT
10— 15 mg/l (2— 10 g/t etileno).

Subproductos/residuos. LaMTD incluye lo siguiente: extraccidn periddica de restos organicos,
como por gemplo los lodos procedentes de los separadores API, para su posterior eliminacion
mediante incineracion a cargo de un contratista especializado; vertido controlado de
catalizadores y desecantes agotados una vez recuperado € metal precioso que contienen; e
inmovilizacion de los finos de coque para proceder a su vertido controlado o incineracion.

Proceso ilustrativo: Compuestos aromaticos (Capitulo 8)

I nformacidn general: El término “compuestos arométicos’ describe a benceno, tolueno, xilenos
mixtos, ortoxileno, paraxileno y metaxileno (generalmente conocido como BTX). El benceno se
utiliza para producir estireno, cumeno y ciclohexano. La mayor parte del tolueno se utiliza para
producir benceno, fenol y diisocianato de tolueno. El paraxileno se transforma en tereftalato de
polietileno (PET), los xilenos mixtos se utilizan principalmente como disolventes y € ortoxileno
sirve para hacer anhidrido ftdico.

En 1998, la industria de los compuestos arométicos en Europa Occidental produjo més de 10
millones de toneladas, con un vaor de 2,3 hillones de ddlares. EI mercado de los compuestos
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aromaticos es complgjo y voldil, ya que abarca seis productos principales que se producen a
partir de procesos y materias primas muy diversos. Los precios de mercado de los productos
arométicos estén ligados entre si y ademas dependen del coste del petrdleo, del precio de la
nafta y de los tipos de cambio. Ademas, desde e 1 de enero de 2000 la Directiva Auto-Qil dela
Unién Europea limita € contenido de benceno de la gasolina a menos de un 1%, y la
consiguiente necesidad de recuperar benceno de las materias primas ha provocado un aumento
de la produccion de este compuesto en la UE.

Proceso aplicado: Los compuestos arométicos BTX se producen principalmente a partir de tres
materias primas. productos reformados de refineria, gasolina pirdlitica obtenida en €
desintegrador de vapor, y benceno procedente del proceso de adquitran de hulla. Las materias
primas son una mezcla de compuestos arométicos que se tienen que separar y depurar para
entrar en e mercado quimico.

?? Benceno: En Europa, d 55% del benceno se obtiene a partir de gasolina pirolitica, € 20% a
partir ce reformados, y un pequefio porcentgje a partir de aquitran de hullay de equilibrio
dd tratamiento quimico de otros compuestos arométicos. Europa cuenta con 57 unidades de
produccién con una capacidad combinada de 8.100.000 toneladas d afio.

?? Tolueno: El tolueno que se produce en Europa proviene a partes iguales de dos materias
primas. la gasolina pirolitica y los reformados Las 28 unidades de produccion existentes
poseen una capacidad combinada de 2.760.000 toneladas al afio.

?? Xileno: La principal fuente de xilenos son los reformados. La produccion de xilenos suele
centrarse en € paraxileno, aungue muchas empresas productoras también extraen ortoxileno
y metaxileno. Europa cuenta con 11 unidades de produccion con una capacidad combinada
de 1.850.000 toneladas al afio.

La eleccion dd proceso de produccién es una decison estratégica que depende de la

disponibilidad y € coste de las materias primas, y de la demanda de productos arométicos.

Existe tal variacion en cuanto a las materias primas y los productos solicitados, que cada planta

posee una configuracion cas Unica. No obstante, para la produccion de compuestos arométicos

a partir de una materia prima petroquimica se emplean varios procesos unitarios estrechamente

relacionados e integrados.

?? Separacion ce los compuestos arométicos (respecto de los no arométicos) y aidamiento de
productos puros empleando avanzados procesos de separacion fisica (por egemplo,
degtilacion azeotropica, destilacion extractiva, extraccion liquido-liquido, cristdizacion por
congelacion, adsorcion, complgacion con BFs/HF). El méodo més utilizado es la
extraccion con disolventes, seguido de la destilacion.

?? Conversion guimica a productos més beneficiosos empleando técnicas como: -

- conversion de tolueno a benceno mediante hidrodesalquilacion (THD o HDA)

- converson de tolueno a benceno y xileno mediante desproporcionamiento de tolueno
(TDP)

- converson de xileno o mexileno a p-xileno mediante isomerizacion.

L as unidades de produccion de compuestos arométicos pueden estar situadas fisicamente en una
refineria 0 en un complgo petroquimico. La integracion de procesos permite € uso comin de
los servicios generdes, la manipulacion de subproductos y € empleo compartido de
instalaciones como las antorchas y los equipos de tratamiento de aguas residuales. La
construccion y e disefio de la mayoria de los procesos de produccion de productos arométicos
son obra de suministradores de tecnologia internacionaes. Hay més de 70 licencias de proceso y
més de 20 cedentes de licencias, cada uno con diferentes materias primas y caracteristicas de
proceso adaptadas a las condiciones locales.

Consumo/emisiones. El consumo de energia depende del contenido de la materia prima en
compuestos arométicos, € nivel de integracion térmica y la tecnologia empleada. Los procesos
de producciéon de compuestos aromaticos pueden ser  exotérmicos (por gemplo,
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hidrotratamiento) o consumir mucha energia (por gemplo, degtilacion), y existen muchas
oportunidades para optimizar la recuperacion y reutilizacion del calor.

Las emisiones procedentes de las plantas de produccion de compuestos arométicos se deben
principamente a uso de los servicios generades (por g emplo, caor, eectricidad, vapor, agua de
refrigeracion) necesarios para € proceso de separacion. Por regla generd, € disefio de estos
procesos no prevé las emisiones a la amésfera. Las pocas emisiones del proceso principal se
deben a la éiminacién de impurezas, flujos de residuos generados durante e proceso y
emisiones de los equipos.

Mejores técnicas disponibles. No es posible identificar una MTD, ya que la eleccion del
proceso depende sobremanera de la materia prima disponible y de los productos deseados.

Emisiones a la atmosfera: LaMTD es una combinacion o seleccion apropiada de las técnicas

siguientes, entre otras cosas:

?? optimizar la integracién energética dentro de la planta de produccién de compuestos
arométicos y en las unidades circundantes

?? para los hornos nuevos, instdar quemadores de bajisma produccion de NOx (ULNB); o
bien, en € caso de los hornos mas grandes, unidades desnitrificadoras cataliticas (SCR). La
instalacion en los hornos ya existentes depende del diseio, € tamafio y la configuracion de
la planta

?? encauzar las emisiones de las chimeneas de ventilacién del proceso y las descargas de las
vavulas de seguridad a sistemas de recuperacién de gas o a antorchas

?? emplear sstemas de muestreo en circuito cerrado para reducir al minimo la exposicion de
los operarios y las emisiones durante la fase de depuracion previa alatoma de muestras

?? emplear sistemas de control “sin calor” para detener la entrada de caor e interrumpir €l
funcionamiento de la planta de forma rgpida y segura a fin de reducir a minimo las
emisiones en situaciones de pérdida de control

?? emplear sistemas de entubacion cerrados para purgar y ventilar 10s equipos que contengan
hidrocarburos antes de proceder a su mantenimiento, sobre todo s contienen > 1% en peso
de benceno 6 > 25% en peso de compuestos aromaticos

?? en los sistemas donde € caudal de proceso contenga > 1% en peso de benceno o > 25% en
peso de compuestos arométicos totales, emplear bombas de motor hermético, o juntas
individuales con purga de gas, 0 juntas mecanicas dobles, o bombas de accionamiento
magnético

?? para vavulas manuales o de control con tornillo exterior, colocar un tubo flexible ondulado
y una cgja de empaguetadura o bien utilizar materiales de empaguetadura de ata integridad
(por gemplo fibra de carbono) cuando las emisiones fugitivas afecten a la exposicion
ocupaciona

?? emplear compresores con juntas mecanicos dobles, o un liquido obturador compatible con €
proceso, 0 una barrera de gas, 0 modelos sin juntas

?? quemar los gases residuaes de hidrogenacion en un horno provisto de una unidad de
recuperacion térmica

?? amacenar los compuestos arométicos a grand en [EC DGXI, 1990 #16] depdsitos de techo
flotante con doble aidamiento (no aptos para compuestos arométicos peligrosos como €
benceno), o en depdsitos de techo fijo provistos de un techo flotante interior con juntas de
dta integridad, o en depdsitos de techo fijo con espacios de vapor interconectados y
recuperacion o absorcion de vapor en una Unica chimenea

?? para la carga y descarga de compuestos aromaticos, emplear sistemas de ventilacion
cerrados, redizar la carga por e fondo y dirigir los vapores generados a una unidad
recuperadora, un quemador o una antorcha

Emisiones al agua: La MTD es una combinacién o seleccién apropiada de las técnicas
siguientes, entre otras cosas:
?? minimizar lageneracion y maximizar lareutilizacion del agua residua
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?? recuperar los hidrocarburos (por gemplo, mediante separacion de vapor) y reciclarlos para
obtener combustible o conducirlos a otros sistemas de recuperacion, y tratar biol6gicamente
la fase acuosa (después de la separacion del aceite)
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Residuos: La MTD es una combinacion o seleccién apropiada de, entre otras, las técnicas

siguientes:

?? recuperar y reutilizar los metales preciosos contenidos en los catalizadores agotados y
enterrar |os portacatalizadores en un vertedero controlado

?? incinerar los lodos aceitosos y recuperar € calor

?? enterrar en un vertedero controlado o incinerar |os adsorbentes de arcilla agotados

Proceso ilustrativo: Oxido de etileno/Etilenglicol (Capitulo 9)

Informacion general: El éxido de etileno (OE) es un producto quimico intermedio fundamental
para la fabricacion de muchos productos importantes. El principa de estos productos es €
etilenglical (EG), aunque también se producen etoxilatos, éteres glicdlicos y etanolaminas.

La Unién Europea tiene una capacidad total de produccién de OE (fuera del reactor) del orden
de 2.500.000 t/afio y cuenta con 14 centros de produccion. Alrededor del 40% de este OE se
convierte en glicoles (globamente, esta cifraes cas un 70%). Las instalaciones europeas suelen
integrar la produccion de OE y de EG. El CE'y e MEG se venden por su especificacion
guimicay no por su rendimiento, de modo que la competencia se basa mucho en |os precios.

El oxido de etileno es toxico y cancerigeno para el hombre. El gas de OE es inflamable, aunque
no se mezcle con € aire, y puede descomponerse de forma explosiva. Los glicoles etilénicos son
liquidos estables no corrosivos que pueden causar irritacion ocular leve o, en caso de contacto
reiterado, irritacion cutanea.

Proceso aplicado: El 6xido de etileno se produce a partir ¢k etileno y oxigeno (o aire) en una
reaccion de fase gaseosa con catalizador de plata. El catalizador no es selectivo a 100%, de
manera que parte del etileno se convierte en CO, y agua. El calor de reaccion desprendido en los
reactores OE se utiliza para generar vapor, que luego se utiliza con fines de calentamiento en la
planta. EI OE se recupera del efluente gaseoso del reactor mediante absorcion en agua, seguida
de concentracion en un separador. En € proceso de oxigeno, parte del gas reciclado procedente
del absorbedor de OE se hace pasar por una columna en la que se extrae didxido de carbono por
absorcién (en una solucion caliente de carbonato potasico) y posteriormente se separa de la
solucion de carbonato en un separador.

Los glicoles etilénicos se producen haciendo reaccionar OE con agua a una temperatura el evada
(normamente a 150 — 250 °C). El principa producto es e monoetilenglicol (MEG), aunque hay
otros coproductos vaiosos como € dietilenglicol (DEG) y d trietilenglicol (TEG). El MEG se
utiliza sobre todo para la fabricacion de fibras de poliéster y tereftalato de polietileno (PET).

Consumo/emisiones. La sdlectividad del catalizador de OE puede repercutir de forma
significativa en d consumo de materia prima y energia, y en la produccion de efluentes,
subproductos y residuos gaseosos y liquidos. Los principales efluentes del proceso OE/EG son:

?? Lasalida de CO, candliza hacia fuera el CO, (y restos de etileno y metano) formado en e
interior del reactor OE. Este CO, se recupera para la venta o para su oxidacion
térmicalcatalitica

?? Lasalida de material inerte canalizahaciafuera el material inerte presente en € etilenoy
e oxigeno utilizados como materia prima. Este caudal de salida contiene sobre todo
hidrocarburos y se suele utilizar camo gas combustible.

?? El cauda de glicoles pesados, generados como subproducto, a menudo se vende a los
clientes.

?? El agua de purga, que consiste en € efluente acuoso combinado de la unidad total OE/EG,
se envia a una ingdacién de tratamiento biologico donde se degradan las pequefias
cantidades de hidrocarburos hidrosolubles (en su mayoria glicoles).

?? La principa fuente de residuos solidos es e catalizador OE agotado (que se sustituye
periddicamente a medida que declinan su actividad y sdectividad). El catalizador OE
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agotado se envia a una empresa externa que se encarga de recuperar la platay eiminar €l
portador inerte.

Mejores técnicas disponibles:

Via de proceso: LaMTD en cuanto a la via de proceso del éxido de etileno eslaoxidacion
directa del etileno con oxigeno puro (debido a menor consumo de etileno y la menor
produccién de gases residuales). En € caso del etilenglicol, lamegor via de proceso se basaen
la hidrdlisis del OE (bajo unas condiciones de reaccion que aumenten a maximo la produccién
del glicol o glicoles deseadosy minimicen € consumo de energia).

Emisiones a la atmosfera: Las técnicas que impiden la pérdida de contencién del OE y, por
tanto, la exposicion ocupacional a esta sustancia, son también la MTD en cuanto a proteccion
ambiental.

La MTD para @ caudd de salida de CO, es la recuperacion de este gas para su venta como
producto. Cuando €llo no es posible, la MTD consiste en reducir d minimo las emisiones de
CO,, metano y etileno utilizando un catdizador de oxidacion més eficiente, reduciendo los
niveles de metano y etileno antes de la separacién del CO, o conduciendo la salidade CO, auna
unidad de oxidacion térmicalcatalitica.

La MTD para € cauda de materia inerte es la transferencia a un sistema de gas combustible
para recuperar la energia, o bien € quemado con antorcha (generalmente, los niveles de emision
de OE se reducen hasta < 1 mg EO/Nm’ — promedio horario). Si lareaccion OE sellevaacabo
utilizando aire en lugar de oxigeno puro, la MTD es transferir € exceso de materid inerte a un
segundo reactor de oxidacion donde la mayor parte del etileno residual se convierta en OE.

LaMTD parad OE que contiene gases evacuados es.

?? depuracion con agua hasta alcanzar una concentracion < 5 mg OE/Nm® (promedio horario)
y emision a la amosfera (para caudaes de sdida con un bgo contenido de metano y
etileno)

?? depuracion con agua y reintroduccion en € proceso (para caudales de sdida con un
contenido notable de metano vy etileno)

?? técnicas de minimizacion (por gemplo, equilibro de presion y retorno de vapor en las
operaciones de almacenamiento/carga)

Emisiones al agua: La MTD para reducir las emisiones a agua es concentrar los caudales
parcides contribuyentes con recuperacion de un flujo organico pesado (para venta o
incineracion) y conducir e caudal de efluente restante a una unidad de tratamiento biolégico. La
aplicacion de la MTD permite conseguir in nivel de emisiones de 10 — 15 g de carbono organico
total por tonelada de OE fuera del reactor.

Subproductos y residuos:

?? LaMTD paralos glicoles pesados es minimizar su formacion en € proceso y maximizar las
ventas posibles, para de este modo reducir a minimo la necesdad de eiminacion (por
g emplo mediante incineracion).

?? LaMTD para d catalizador OE agotado es optimizar la vida del catalizador y recuperar €
contenido de plata antes de proceder a la eliminacion (por gemplo mediante vertido
controlado).

Proceso ilustrativo: Formaldehido (Capitulo 10)

Informacion general: El formadehido se utiliza habitud mente para la fabricacion de numerosos
productos (por giemplo resinas, pinturas), ya sea como polimeros puros de formaldehido o como
producto de reaccién junto con otras sustancias quimicas. Europa tiene una capacidad total de
produccion de 3.100.000 t/afio y cuenta con 68 centros de produccion en 13 Estados miembros.
El formaldehido es téxico y se sospecha que también es cancerigeno en concentraciones
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elevadas, aunque su fuerte accion irritante hace que las propias personas autolimiten su
exposicion. Ademas, s han desarrollado précticas operativas estrictas que limitan la exposicion
ocupaciond de los trabajadores.

Proceso aplicado: El formaldehido se obtiene del metanol mediante oxidacion catalitica, ya sea
con deficiencia de aire (“proceso ala plata’) o con exceso de aire (“proceso a 6xido”). Existen
otras opciones de disefio del proceso a la plata, segin se desee una conversion tota o parcia del

metanol. Todas las vias de proceso tienen sus ventgjas y sus inconvenientes, y la capacidad de
produccion de formaldehido en Europa esta dividida aproximadamente a partes iguaes entre €

método de proceso alaplatay € méodo de proceso a éxido.

Consumo/emisiones: L os dos servicios generales mas importantes son la electricidad y e vapor,
cuyo consumo esta directamente ligado a la sdlectividad del proceso. Por otro lado, la
selectividad del proceso depende a su vez de la pérdida de carbono (en forma de CO y de CO,)
en los reactores. Cuanto menor sea la pérdida de carbono, mayor serd la selectividad. No
obstante, la oxidacién completa del carbono es muy exotérmica (en comparacion con las
reacciones que producen formaldehido), de modo que una elevada pérdida de carbono produce
mas vapor. Por consiguiente, un catalizador pobre produce grandes cantidades de vapor pero
perjudicae consumo de metanol.

Emisiones a la atmésfera: Tanto para el proceso ala plata como parad proceso a Oxido, € gas
resdua procedente de la columna de absorcion de formaldehido es € Unico caudal continuo de
gas resdud. Los principales contaminantes son formaldehido, metanol, CO y dimetiléter.
También pueden producirse emisiones fugitivas y escapes en |os depdsitos de a macenamiento.

Emisiones al agua: En condiciones de funcionamiento normales, los procesos a la plata 'y a
Oxido no producen un cauda continuo significativo de residuos liquidos. La mayoria de las
fugas ocasionaes se pueden reintroducir en € proceso para diluir € producto de formaldehido.

Residuos: En condiciones de funcionamiento normales, la formacion de residuos solidos es
minima, aunque Si se agota € cataizador, se acumula paraformaldehido solido y hay que
cambiar losfiltros.

Mejores técnicas disponibles. En cuanto ala via de produccion, laMTD es indistintamente €
proceso a 6xido o & proceso alaplata. La seleccion del proceso dependera de factores como:
consumo y € precio de metanol, la capacidad de produccién y € tamafio fisico de la planta, €
consumo de dectricidad, la produccion de vapor y € preciolvida Util del catalizador. La MTD
consiste en optimizar € equilibrio energético teniendo en cuenta el entorno de la planta.

Emisiones a la atmosfera:

?? LaMTD paralas emisiones de los sistemas de absorcién, amacenamiento y carga/descarga
es la recuperacion (por gemplo, mediante condensacion o depuracion con agua) o €
tratamiento en una unidad centra de combustion para conseguir una emisén de
formal dehido por debgjo de 5 mg/NnT (promedio diario).

?? LaMTD paralos gases residual es absorbentes que se generan en €l proceso alaplataesla
recuperacion de energia en un motor o en una unidad de oxidacion térmica, para conseguir
un nivel de emisonesde:

- mondxido de carbono de 50 mg/Nn en promedio diario (0,1 kg/t de formaldehido a
100 %)

- Oxidos de nitrégeno (como NO,) de 150 mg/Nm? en promedio diario (0,3 kg/t de
formaldehido a 100 %)

?? La MTD para los gases residuales de reaccion procedentes del proceso al 6xido es la
oxidacion catdlitica, para conseguir un nivel de emisones de. mondxido de carbono por
debajo de 20 mg/NnT en promedio diario (0,05 kg/t de formaldehido a 100 %) y de 6xidos
de nitrégeno (como NO;) por debajo de 10 mg/Nn* en promedio diario
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?? LaMTD para € disefio de los depdsitos de amacenamiento de metanol consiste en reducir
los caudades de ventilacion mediante técnicas como la ventilacion posterior durante la
carga/descarga.

?? La MTD para las emisiones procedentes del amacenamiento de metanol y formaldehido
incluye las técnicas siguientes. oxidacion térmicalcatalitica, adsorcién sobre carbon
activado, absorcion en agua, reintroduccion en @ proceso y conexion d lado de aspiracion
del ventilador del proceso.

LaMTD parae agua residual consste en maximizar la reutilizacion como agua de dilucion
para la solucion de formadehido o bien, cuando la reutilizacion es imposible, @ tratamiento
biologico.

La MTD para los desechos de catalizador consiste en maximizar la vida del catalizador
optimizando las condiciones de reaccion y recuperar € contenido metdlico de los catalizadores
agotados.

LaMTD para la acumulacion de paraformaldehido solido consiste en impedir su formacion en
los equipos de proceso optimizando la caefaccion, € aidamiento y la circulacion de flujo, y
reutilizar las cantidades cuya formacion sea inevitable.

Proceso ilustrativo: Acrilonitrilo (Capitulo 11)

Informacién general: El acrilonitrilo es un monémero intermedio empleado en todo € mundo
para diversas aplicaciones. La mayor parte del acrilonitrilo europeo se utiliza en la produccién
de fibra acrilica, y en menor medida de ABS. LA UE cuenta con siete centras operativos con
una capacidad de produccion de 1.165.000 t/afio.

Proceso aplicado: El 95% de la produccion de acrilonitrilo en todo é mundo se obtiene
mediante € proceso BP/SOHIO, utilizado en todas las plantas de la UE. Este proceso consiste
en una amoxidacion exotérmica de propileno en fase de vapor utilizando en exceso de amoniaco
en presencia de un lecho catalizador fluidizado por aire. En este proceso tienen lugar varias
reacciones secundarias y existen tres coproductos principales, que son:

?? € danuro de hidrogeno, que se transforma en otros productos en la propia planta, 0 se
vende como producto (s existe un uso disponible), o se eimina mediante incineracion, o
una combinacion de los tres anteriores

?? € acetonitrilo, que se depuray se vende como producto o se eimina mediante incineracion

?? d sulfato amonico, que se recupera como producto (por gemplo como fertilizante) o se
destruye en la propia planta.

El consumo de materias primas y energia en € proceso de acrilonitrilo se encuentra bagjo la
influencia de factores como la eeccion de cataizador, la velocidad de produccion y la
configuracion de la planta de recuperacion. El propileno y € amoniaco son las principales
materias primas, aunque también se consumen grandes cantidades de catalizador “de
reposicion”.

La amoxidacion de propileno es una reaccion muy exotérmica. Generalmente las plantas de
acrilonitrilo son exportadoras netas de energia, pues € calor de reaccidén sirve para generar
vapor a dta presidon que a menudo se utiliza para accionar compresores neuméaticos y abastecer
de energia a las unidades de separacién/purificacion posteriores. El rango de exportacion de
energia es de 340 — 5700 MJt de acrilonitrilo, de modo que la gestién de energia en toda la
planta tiene una importancia fundamentd.

En la etapa de reaccion se produce agua, y precisamente la evacuacion de agua del proceso es
una parte critica del disefio de la planta. Existen diversas técnicas y, en una de las mas
utilizadas, |a etapa clave consiste en concentrar € contaminante en e cauda de agua por medio
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de la evaporacion. El caudal contaminado y concentrado se puede quemar o reintroducir en
otras partes del proceso para maximizar la recuperacion de productos vendibles (antes de
guemar e cauda contaminado). El cauda de agua “limpid’ recuperado de los procesos de
concentracion se somete a un tratamiento ulterior, normamente en una planta de tratamiento
biol6gico de aguas residuales.

Los gases residuales de reaccion del absorbedor del proceso contienen sustancias no
condensables (por gemplo nitrogeno, oxigeno, mondxido de carbono, diéxido de carbono,
propileno, propano), ademas de agua vaporizada y restos de contaminantes organicos. Para
tratar este caudal se puede utilizar la oxidacion térmica o catalitica.

Una planta de acrilonitrilo también puede incluir instalaciones para incinerar los residuos del

proceso y quemar cianuro de hidrogeno. La magnitud y composicion de los gases de
combugtion dependerdn del uso de ingtaaciones exteriores y de la disponibilidad de
consumidores de cianuro de hidrégeno. Por regla general no hay un tratamiento especifico del

gas de combustién (excepto para la recuperacion del calor).

Debido a las propiedades pdigrosas del ecrilonitrilo y del cianuro de hidrégeno, las
consideraciones de seguridad son fundamentales para las tareas de amacenamiento y
manipulacion.

Mejores técnicas disponibles: La MTD en cuanto a proceso se basa en la amoxidacion de
propileno en un reactor de lecho fluidizado, con recuperacién posterior de acrilonitrilo. Si bien
la recuperacion de los principales coproductos (cianuro de hidrogeno, acetonitrilo y sulfato
amonico) para la venta puede ser la MTD en funcidon de las circunstancias locaes, la
recuperacion de reservaldestruccion es necesaria en todos |0s casos.

La MTD para € gas resdua absorbente consiste en reducir e volumen desarrollando un
catalizador més eficiente y optimizando las condiciones de reaccion/operacion. Seguidamente,
la MTD es la destruccion de la materia organica (hasta llegar a una concentracion de
acrilonitrilo < 0,5 mg/Nm® — promedio horario) en una unidad de oxidacion térmicalcatalitica
dedicada en exclusiva a tal operacion, en un incinerador de finalidad comin o en una planta de
caderas. En todos los casos, la MTD incluye la recuperacion de calor (normalmente con
produccion de vapor).

La MTD para los diversos caudales de salida es € tratamiento en € sistema de tratamiento de
gases residuales absorbentes 0 en un sistema comin de quemado por antorcha para la
destruccion total de la materia organica. Otros caudales de salida pueden depurarse (hasta llegar
a una concentracion de acrilonitrilo < 5 mg/Nnt® — promedio horario) para poder reciclar los
componentes recuperados.

Los efluentes acuosos contaminados incluyen € efluente de la seccion de enfriamiento (que
contiene sulfato aménico), € cauda de residuos de extraccion y varios caudaes discontinuos.
LaMTD incluye la cristalizacion ddl sulfato amoénico para su venta como fertilizante.

LaMTD para los caudales de agua es €l tratamiento previo mediante destilacién para reducir €
contenido de hidrocarburos ligeros y para concentrar o separar los hidrocarburos pesados, con €
propdsito de reducir la carga de materia organica antes ddl tratamiento final. La MTD para los
caudales de hidrocarburos ligeros y pesados recuperados es € tratamiento posterior para
recuperar los componentes Utiles (por eemplo, acetonitrilo) antes de la combustion con
recuperacion de energia.

LaMTD para los caudales de residuos acuosos es tratar € efluente contaminado en una planta
de tratamiento centrd o externa dedicada exclusvamente a tal operacion, incluido €
biotratamiento, para aprovechar la dta biodegradabilidad de los contaminantes organicos. El
nivel de emisén asociado a la MTD es de 0,4 kg de carbono organico total por tonelada de
acrilonitrilo.
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Proceso ilustrativo: EDC/VCM (Capitulo 12)

Informacion general: EI EDC (1,2 dicloruro de etileno) se utiliza principdmente para la
produccion de VCM (mondémero de vinilcloruro), y d propio VCM se utiliza cas
exclusvamente en la fabricacién de PVC (cloruro de polivinilo). Por regla genera € proceso
EDC/VCM edta integrado en los centros de produccion de cloro, debido a los problemas que
conlleva € transporte de cloro y porgue la cadena EDC/VCM/PVC es e nayor consumidor
individua de cloro que existe. La Unién Europea cuenta con 30 centros de produccion
EDC/VCM con una capacidad total de 5.610.000 toneladas de VCM 4l afio.

Proceso aplicado: En el proceso basado en € etileno, € EDC se sintetiza mediante la cloracion
de etileno (por cloracion directa a dta o bgja temperatura) o mediante la cloracion de etileno con
HCl y oxigeno (oxicloracién). El producto EDC crudo se lava, se secay se depura, y |os gases
residuales pasan por un proceso de oxidacion catditica o térmica. El EDC seco y depurado se
desintegra térmicamente en hornos de cragueo para producir VCM y HCl, y € VCM se depura
mediante destilacion (diminacién de HCL y EDC no convertido).

Cuando todo € HCI generado en € craqueo de EDC se reutiliza en una seccion de oxicloracion,
y ademés no se importa ni se exporta EDC ni HCI, se dice que la unidad VCM se encuentra “en
equilibrio”. Empleando a la vez la cloracion directa y la oxicloracion para la produccién de
EDC, las unidades en equilibrio consiguen un dto nivel de utilizacion de los subproductos.
Gracias a la combinacion de reacciones muy exotérmicas (cloracion directa y oxicloracion) y
consumidores de energia (desintegracion de EDC, separacion de EDC y VCM), existen
oportunidades para la recuperacion y reaprovechamiento de la energia.

Consumo/emisiones. Las principaes materias primas son etileno, cloro, oxigeno (aire) y, en
funcién de la configuracion del proceso, energia.

El VCM, como cancerigeno, es € contaminante atmosférico que més preocupa, aunque hay
otros contaminantes potenciales como & EDC y los hidrocarburos clorados (por gemplo, €
tetracloruro de carbono).

Los principaes contaminantes del agua son compuestos organicos clorados volétiles y no
volétiles (por gemplo EDC), compuestos organicos y catalizador de cobre.

El tren de dedtilacion de EDC genera residuos liquidos que contienen una mezcla de
hidrocarburos pesados (por eemplo compuestos ciclicos o aromaticos clorados, incluidos
componentes relacionados con las dioxinas —sobre todo € congénere octoclorodibenzofurano,
procedente de la oxicloracion- con sales de hierro suspendidas procedentes de | os catalizadores)
e hidrocarburos ligeros (hidrocarburos clorados C, y C,).

Los principales residuos sélidos son € catalizador de oxicloracién agotado, residuos de la
cloracion directa, coque procedente de la desintegracion térmica y cal agotada (empleada en
algunas plantas para neutraizar e VCM).

Mejores técnicas disponibles: En lo que respecta ala seleccion del proceso, las MTD son:

parala produccién globd de EDC/VCM, lacloracion de etileno.

parala cloracion de etileno, la cloracion directa o la oxicloracion.

para la cloracion directa, las variantes de ata o baja temperatura.

para la oxicloracion de etileno, se puede eegir € oxidante (6 oxigeno es la MTD para
plantas nuevas y puede serlo también para plantas ya existentes basadas en aire) y € tipo de
reactor (son MTD los de lecho fijo y los de lecho fluidizado).

optimizar € equilibrio del proceso (fuentes y receptores de EDC/HCI) para maximizar €
reciclado de caudales de proceso.

3II
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Contaminantes atmosféricos: LaMTD paralos principales caudales de salida del proceso consiste en:

?? recuperar € etileno, EDC, VCM vy otros compuestos organicos clorados mediante reciclado
directo, refrigeracion/condensacion, absorcion en disolventes 0 adsorcién en solidos.

?? utilizar la oxidacion térmica o catalitica para conseguir las siguientes concentraciones de
gases resduales (en promedios diarios): EDC + VCM <1 mg/Nn?, dioxinas < 0,1 ng
iTEQ/Nm?, HCl<10 mg/Nnt*

?? recuperar energiay HCI de la combustion de compuestos organicos clorados

?? efectuar un seguimiento en linea de las emisiones de O, y CO por las chimeneas y tomar

muestras periddicas de C,H,, VCM, EDC, Cl,, HCl y dioxines.

La MTD para las emisiones fugitivas consiste en utilizar técnicas que consigan una liberacion
de hidrocarburos clorados volétiles < 5 kg/h, una concentracion de EDC en € lugar de trabgjo <
2 ppm, y una concentracion de VCM en € lugar de trabgjo < 1 ppm.

Contaminantes del agua: LaMTD para e tratamiento previo de efluentes es:

?? separacion de compuestos orgénicos clorados por vapor o por aire caliente, hasta conseguir
una concentracion por debgo de 1 mg/l, y condensacion y recuperacion, o bien
incineracion, de los gases residuales

?? floculacion, sedimentacion vy filtracion de compuestos organicos clorados semivol&tiles o no
volétiles que son adsorbidos por particulas

?? precipitacion acalinay sedimentacion (o electrolisis) hasta conseguir una concentracion de
cobre <1 mg/l.

La MTD para € tratamiento fina del efluente es € tratamiento bioldgico, para conseguir los
valores siguientes. hidrocarburos clorados totales 1 mgy/l, cobre totd 1 mg/l, DQO 125 mg/l (50
— 100 con doble nitrificacion-desnitrificacion), dioxinas 0,1 ng ITEQ/, hexaclorobenceno +
pentaclorobenzeno 1 ?g/l, hexaclorobutadieno 1 ?g/l.

La MTD para los subproductos (residuos) consiste en minimizar su formacion digiendo los
catalizadores y las condiciones de operacion adecuadas, y maximizar la reutilizacion como
materias primas.

LaMTD paralos residuos es la minimizacion y reintroduccion en € proceso. LA MTD paralos
lodos procedentes del tratamiento de aguas residuales y para e coque precedente del proceso de
desintegracion del EDC es la incineracion en un incinerador de residuos peligrosos dedicado o
no en exclusiva ata operacion.

Proceso ilustrativo: Diisocianato de tolueno (Capitulo 13)

Informacion general: Los isocianatos, en especid € diisocianato de tolueno (TDI), poseen
importancia comercial en la produccion de poliuretanos (por gemplo, para espumas flexibles,
plésticos y pinturas para muebles, automdviles y productos de consumo). En 1991 se estimo que
la capacidad mundial de produccion de TDI era de 940.000 toneladas. La capacidad de
produccion europea en 2001 es de 540.000 toneladas a afio, con plantas en Bélgica, Alemania,
Franciae Italia

Proceso aplicado: Las etapas de proceso en la fabricacion de TDI son la nitracion del tolueno,
la hidrogenacion del dinitrotolueno (DNT) y la fosgenacion de la amina de tolueno (TDA)
resultante en un disolvente. La eleccion de las condiciones de reaccion durante la fosgenacion es
importante por la reactividad de los grupos isocianato y por la posibilidad de que se produzcan
reacciones secundarias.

Consumo/emisiones:. Las entradas son basicamente tolueno y &cido sulfonitrico (para producir €
DNT intermedio), hidrogeno (para la hidrogenacion del DNT a TDA) y fosgeno (para la
fosgenacion de la TDA a TDI). Los disolventes y catalizadores del proceso se reutilizan en su
mayor parte. Los principales contaminantes atmosféricos son compuestos organicos (por
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gemplo, tolueno, TDA, disolventes), NOx y HCI. Los principaes contaminantes del agua son
compuestos organicos (por egemplo nitroderivados arométicos) y sulfatos. El proceso de
hidrogenacion produce residuos de destilacion y catalizadores agotados. La unidad de
fosgenacion produce residuos de destilacion, disolventes contaminados y carbdn activado que se
eliminan mediante incineracion.

Mejorestécnicasdisponibles: LaMTD en cuanto adisefio del proceso se basaen lafosgenacion
de tolueno.

LaMTD para consumo y reutilizacion consiste en:

?? optimizar la reutilizacion del cloruro de hidrogeno y del &cido sulfurico (fabricacion de
DNT)

?? optimizar la reuilizacion de energia de la reaccion exotérmica (sin comprometer la
optimizacion dd rendimiento) y de la incineracion del gas resdua (por gemplo, incinerador
recuperador).

La MTD para los gases residuales es € tratamiento con depuradores (en particular para la
eliminacién de fosgeno, cloruro de hidrégeno y COV) o la incineracion térmica de compuestos
organicos y oxidos de nitrogeno. La materia organica en concentraciones bajas se puede tratar
con otras técnicas, como por gemplo e carbon activado. Los éxidos de nitrégeno también se
pueden minimizar mediante oxidacion parcia. También es MTD toda combinacion equivaente
de métodos de tratamiento. Las concentraciones de emisién (en promedios horarios) asociadas a
estas técnicas son: < 0,5 mg de fosgeno por m3, < 10 mg de cloruro de hidrégeno por m?y, para
incineracion, < 20 mg de carbono total por m3.

LaMTD para€el aguaresidua procedente de la nitracion es:
?? reducir la emison de agua resdud y de nitrato/nitrito optimizando € proceso DNT
(volumen de agua residual < 1 n/t)

?? maximizar lareutilizaciéon del agua de proceso

?? diminar los compuestos nitroaromaticos (DNT, dinitrocresoles, trinitrocresoles) para
reducir la carga organica (< 1 kg COT por tonelada de DNT) y garantizar la
biodegradabilidad (> 80% eliminacion segin la prueba de Zahn-Welens). Tratamiento
bioldgico find para diminar DQO/COT y nitrato

?? incineracion (en lugar del tratamiento previo 'y € tratamiento biologico del agua residual)

LaMTD para el aguaresidua procedente de la hidrogenacion es:

?? diminar los compuestos nitroarométicos mediante separacion, destilacion o extraccion de
efluentes

?? reutilizar e agua de proceso pretratada. Volumen de aguaresidua < 1 nt/t TDA

?? incineracion (en lugar del tratamiento previo y € tratamiento biologico del agua residua)

LaMTD para el aguaresidua procedente de la fosgenacion es.
?? optimizar e proceso para obtener una carga COT menor que 0,5 kg/t TDI antes dd
tratamiento biolégico.

LaMTD parala seguridad de la planta es la contencion parcia de los elementos mas peligrosos
del proceso de fosgenacion, o bien medidas encaminadas a atenuar 1os riesgos (por gemplo,
cortina de vapor/amoniaco) en caso de producirse un escape accidental de fosgeno.

En las Observaciones finales (Capitulo 14) dd BREF seafirmaque, en genera, € intercambio
de informacién sobre LVOC fue muy positivo. Se alcanzd un ato nivel de consenso y no hubo
disparidad de opiniones en este documento. Se facilitd gran cantidad de informacién y tanto la
industria como los Estados miembros participaron muy activamente. Debido a la diversidad de
procesos LVOC, e BREF no redliza un andlisis detallado de todo e sector, pero si ofrece una
primera definicion excelente de las mejores técnicas disponibles, tanto de forma genérica como
paralos procesos ilustrativos elegidos.
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Las fechas clave en d intercambio de informacion fueron € “Seminario de Paris’ de 1977, la
reunion inicid de TWG en abril de 1999 y la segunda reunion del TWG en mayo de 2001. La
redaccion del borrador del BREF tardé més de lo previsto porque los miembros del TWG se
retrasaron en la recopilacion de datos y la elaboracion de informes contribuyentes. El primer
borrador se publicd en julio de 2000 y recibié cas 800 comentarios ddd TWG, todos dlos por
via electrénica. Este cauce permitié una gestion mucho mas &gil de los comentarios y, cuando
posteriormente se anotaron las decisiones de la Oficina Europea para la prevenciéon y € control
integrados de la contaminacion (EIPPCB), proporcioné ademas un registro transparente de
cdmo y por qué se habian redlizado dichos comentarios. En diciembre de 2000 se publico un
segundo borrador que recibié 700 comentarios.

Los temas de discusion més significativos han sido € acuerdo de una MTD genérica para los
contaminantes atmosféricos y del agua que sea suficientemente flexible para abarcar todos los
procesos LVOC y a la vez suficientemente especifica para la redaccion de permisos. Este
empefio se vio entorpecido por la fata de datos sobre emisiones/costes y por la redaccion
simultanea de borradores de otros BREF horizontales (principamente € BREF sobre
“Gestion/Tratamiento de aguas/gases residuales en laindustria quimica’).

Se enviaron més de 150 elementos de materia técnico a intercambio de informacion y en
genera la informacién se disemind correctamente por todos los sectores industridles LVOC.
Los capitulos del BREF sobre procesos ilustrativos deben mucho a los informes facilitados por
el CEFIC y a sus esfuerzos por coordinar las revisiones de procesos en Europa (a menudo por
primera vez). También se recibieron contribuciones significativas de, sin establecer un orden de
importancia, Audtria, Finlandia, Alemania, Italia, Paises Bgjos, Sueciay Reino Unido.

En d espacio de trabgjo de que disponen los miembros en € $tio web de la EIPPCB se
colocaron mas de 140 documentos de trabago que, cuando se celebrd la segunda region del
TWG (mayo de 2001), habian recibido mas de 1.000 consultas en total. Esto demuestra que €
TWG estuvo muy activo e hizo buen uso del foro de intercambio eectrénico que proporciona el
espacio de trabgjo de los miembros.

El sector LVOC utiliza procesos bien establecidos y € capitulo sobre Nuevas técnicas
(Capitulo 15) no especifica ninglin cambio tecnol6gico inminente. De momento no parece que
exista una necesidad imperiosa de revisar é BREF, aunque €llo se vera con su uso (en especia
e capitulo sobre la MTD genérica). Hay varias recomendaciones para futuros intercambios de
informacion:

?? Procesos ilustrativos — habria que prestar atencion prioritaria a los procesos de produccion
de 2l hexanal, fenol, &ido adipico y los principales productos LVOC como etilbenceno,
estireno y Oxido de propileno. También se recomienda revisar e espacio dedicado a
proceso TDI y seleccionar una metodologia para |os procesos ilustrativos.

?? Redacion con otros BREF — una vez se disponga de una serie completa de BREF
horizontales y BREF de la industria quimica, habra que comprobar s e BREF sobre LVOC
tiene alguna laguna o aporta informacion repetida.

?? Evauacion completa de efluentes — puede tener més valor para las aguas residuales del
proceso LVOC.

?? Datos sobre emisiones/consumo — hay que recopilar mas datos cuantitativos y establecer
metodologias de referencia sobre medio ambiente.

?? Datos sobre costes — hay que recopilar mas datos sobre costes y contribuir al desarrollo de
un método normalizado de conversion de costes.

?? Otros contaminantes/problemas — es necesario proporcionar més informacion sobre
vibraciones, ruido, retirada del servicio y prevencion de accidentes.

?? Estrategia quimica — hay que analizar cdmo se relaciona € BREF con la estrategia de la UE
para la reduccion del riesgo quimico.
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??

Separacion de los documentos sobre procesos ilustrativos — hay que decidir S es mejor
dividr € BREF en un documento “genérico” fundamenta y varios documentos
pormenorizados sobre * procesos ilustrativos’.

Sisema de clasificacion para contaminantes atmosféricos — se recomienda a las DG de
Medio Ambiente que tengan en cuenta la necesidad de introducir un sistema europeo de
dasificacion normalizado para los contaminantes atmosféricos.

Més vaor de los procesos ilustrativos — hay que decidir s las descripciones de proceso
brevesy laMTD genérica tienen que ampliarse para incluir mas informacion sobre procesos
no ilustrativos.

Biotecnologia — se recomienda como un campo que garantiza la futura labor de
investigacion y desarrollo.

Umbrales de cauda de fuga para la reparacion de emisiones fugitivas — hay que tener en
cuenta los distintos puntos de vista del CEFIC y de los Paises Bgjos con miras a establecer
un planteamiento coman.

La CE lanzay apoya, mediante sus programa de IDT, una serie de proyectos sobre tecnologias
limpias, tratamiento de efluentes, y tecnologias y estrategias de gestion del reciclado, que podria
aportar una contribucion til a futuras revisiones del BREF. Por dllo, se ruega a los lectores que
informen a la Oficina Europea de Prevencion y Control Integrados de la Contaminacion
(EIPPCB) de los resultados de investigaciones que puedan ser de interés para € tema objeto del
presente documento (véase también a respecto € prefacio del documento).
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